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Resumen |

El trabajo presentado en esta Tesis Doctoral se ha centrado en la
sintesis, caracterizacioén estructural y estudio de la reactividad, de una amplia
variedad de compuestos ciclometalados de Pd(1I).

Dichos complejos se preparan por reaccion de sales de paladio
adecuadas con diversos ligandos organicos, en concreto, bases de Schiff y
aminas bidentadas, que dan lugar a la obtencién de compuestos ciclometalados
dimeros con el ligando actuando como bidentado [C,N], y bases de Schiff
tridentadas que dan lugar a la obtencién de complejos mononucleares con el
ligando actuando como tridentado [C,N,N]. En vista de estos resultados se
decidi6 extender el estudio a la reaccion de ciclometalacién de ligandos base de
Schiff derivados de or-aminofenoles, que condujo a la obtencién de complejos
tetranucleares con el ligando tricoordinado [C,N,O], y de tiosemicarbazonas,
que no condujo a la preparacién de los esperados ciclometalados sino de
simples compuestos de coordinacién.

Se ha estudiado la reactividad de estos complejos frente a nucledfilos
tales como fosfinas y carbenos, reacciones en las que el nucleéfilo se coordina
al atomo de paladio actuando como mono o polidentado y que, en funcién de
su naturaleza y de las condiciones de reaccién, afectan al enlace entre el metal y

los coligandos o provocan la ruptura del anillo ciclometalado.
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O traballo presentado nesta Tese Doutoral centrouse na sintese,
caracterizacion estrutural e estudo da reactividade, dunha ampla variedade de
compostos ciclometalados de Pd(II).

Devanditos complexos preparanse por reaccion de sales de paladio
adecuadas con diversos ligandos organicos, en concreto, bases de Schiff e
aminas bidentadas, que dan lugar 4 obtencién de compostos ciclometalados
dimeros co ligando actuando como bidentado [C,N], e bases de Schiff
tridentadas que dan lugar 4 obtencién de complexos mononucleares co ligando
actuando como tridentado [C,N,N]. En vista destes resultados decidiuse
estender o estudo 4 reaccién de ciclometalacién de ligandos base de Schiff
derivados de orfr-aminofenoles, que conduciu 4 obtencién de complexos
tetranucleares co ligando tricoordinado [C,N,O], e de tiosemicarbazonas, que
non conduciu 4 preparaciéon dos esperados ciclometalados senén de simples
compostos de coordinacion.

Estudouse a reactividade destes complexos fronte a nucledfilos tales
como fosfinas e carbenos, reaccions nas que o nucleéfilo coordinase ao atomo
de paladio actuando como mono ou polidentado e que, en funciéon da sia
natureza e das condiciéns de reaccion, afectan ao enlace entre o metal e os

coligandos ou provocan a ruptura do anel ciclometalado.
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The research carried out has been focused on the synthesis, structural
characterization and reactivity of a wide variety of cyclometallated compounds
of Pd(I).

These complexes were obtained by reaction of palladium salts with
different organic ligands, in particular, bidentate Schiff bases and amines, which
yielded dimeric cyclometallated compounds with the ligand acting as a
bidentate [C,N], and tridentate Schiff bases which gave mononuclear
complexes with the ligand behaving as tridentate [C,N,N]. In view of these
results, we decided to study the cyclometallation reaction of other ligands such
as Schiff bases derived from orfo-aminophenols, which gave tetranuclear
complexes with the ligand acting as tricordinate [C,N,O], and
tiosemicarbazonas, that yielded coordination compounds instead of the
expected cyclometallated complexes.

The reactivity of these complexes with nucleofilic ligands such as
phosphines and carbenes yielded complexes in which the ligands are
coordinated to the palladium atom behaving as mono or polidentate. The bond
between the metal and the coligands or the cyclometallated ring can be broken

depending on the nature of the ligand and the reaction conditions.
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DE Pd(II) DERIVADOS DE IMINAS
Y TIOSEMICARBAZONAS.







1. INTRODUCCION







1

Introduccion 9

1.1. DEFINICION DE COMPUESTO CICLOMETALADO.

Los compuestos organometalicos se definen como especies que
contienen al menos un enlace directo metal-carbono. La diversidad de la
entidad organica es muy amplia, variando desde los sustituyentes alquilicos a los
alquenos, alquinos, carbonilos, asi como a los compuestos aromaticos y
heterociclicos.

Un tipo de compuestos organometdlicos son los compuestos
ciclometalados, en los que un ligando organico se encuentra unido a un atomo
de un metal a través de un enlace covalente dativo con un heteroatomo, y un
enlace o con un atomo de carbono, formando un anillo quelato.

La presencia del enlace o metal-carbono permite diferenciar este tipo
de anillos de los quelatos inorganicos, en los que el ligando se une al metal
mediante dos o mas enlaces coordinados. La existencia del enlace covalente
coordinado los diferencia de los compuestos metalociclicos del tipo C-M-C en
los que la unién de la parte organica al metal se realiza a través de dos enlaces

o metal-carbono.

\/Y)
Y M\
\/} /e

c
M N\,
/ \y M\
M: metal 7 e
. . Y: heteroatomo .
quelato inorganico metalociclo
compuesto
ciclometalado

El primer compuesto ciclometalado conocido fue obtenido por
Kleinman y Dubeck en 1963 a partir de azobenceno y niqueloceno!:

NiCp, /Ni/@
—2= Ny

N\\N

OO

J. P. Kleinman y M. Dubeck, . Awm. Chem.Soc., 1963, 85, 1544.
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Posteriormente, Cope ¢/ al obtuvieron complejos diméricos
ciclometalados con puentes cloro derivados del azobenceno? y de
N,N-dimetilbencilamina3:

M= Pd, Pt

En estos primeros ejemplos, el metal se unia al ligando organico a
través de la posicién orfo de un anillo aromatico sustituido, por lo que se acufié
para dicha reaccién el término de “orfo-metalacion”!, que se sustituyé por el
mas general de “ciclometalaciéon” cuando se observo que tal reaccién podia

tener lugar también sobre carbonos no aromaticos.

1.2. CARACTERISTICAS DE LLOS COMPUESTOS CICLOMETALADOS.

1.2.1. Naturaleza del metal.

Son muchos los atomos de elementos metalicos capaces de formar este
tipo de compuestos, pero los mas habituales son los pertenecientes a los grupos
de transiciéon, en concreto los grupos 6, 7, 8, 9 y 10 con configuraciones
electrénicas do y d8 5.

* do: Mn(I), Re(I), Fe(Il), Ru(Il), Os(I), Rh(1I), Ir(III).
* d8: Co(I), Rh(D), Ir(I), Ni(II), Pd(II), Pt(II).

2 A.C. Cope y RW. Siekman, J. Am. Chem. Soc., 1965, 87, 3272.
3 A.C. Copey E.C. Friederich, J. Am. Chem. Soc., 1968, 90, 909.
4 S. Trofimenco, Inorg. Chem., 1973, 12, 1215.

5 O. Crespo, B. Eguillor, M. Esteruelas, I. Fernandez, J. Garcfa-Raboso, M. Gémez-Gallego,
M. Martin-Ortiz, M. Olivan, M. A. Sietra, Chen. Commun., 2012, 48, 5328.

¢ Chang-Jiang Yao, Ren-Hui Zheng, Qiang Shi, Yu-Wu Ahong, Jiannian Yao, Chen. Commun.,
2012, 48, 5680.

7 Elumarai Kumaran, Weng Kee Leong, Organometallics, 2012, 31, 4849.

8 E. C. Volve, D. R. Manke, E. R. Bartholomew, P. T. Wolczanski, E. B. Lobkovsky,
Organometallics, 2010, 29, 6642.

®  E. Baranoff, B. Curchod, R. Scopelliti, F. Kessler, I. Tavernelli, U. Rothlisberger, M. Gritzel,
K. Nazeeruddin, Inorg. Chem., 2012, 51, 215.
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Si bien son menos abundantes, también se conocen complejos

ciclometalados de elementos de los demas grupos de transiciéon®!2 asf como de

elementos de transicion interna!315 y de los grupos principales!é-18.

c
L %
o]
\ ¢l F AL
Ga:C Cl MezN
cl
F /SiM93
PhoR—N

s \
/—§J % S o
N’ \ / Ph, ,L
LU~THF Th—O
I\ / [ 0)
THF THF N
R |

De todos los metales, el paladio es el mas estudiado debido a que sus

complejos actian como catalizadores en una gran variedad de reacciones de

acoplamiento C-C, activacion C-H y reacciones de oxidaciéon de hidrocarburos;

destacar por ejemplo, que el Premio Nobel de Quimica en el afio 2010 fue

concedido por los trabajos realizados en reacciones de acoplamiento cruzado

catalizadas por paladio.

Aunque el paladio puede existir en cinco estados de oxidaciéon (0, I, II,

III y IV), en la gran mayoria de los complejos se encuentra en los estados de

oxidacién Pd(0) y PA(IT)®.

10

11

M. Galajov, A. Galindo, C. Garcia, M. Gémez, P. Gémez-Sal, A. Parra, Dalton Trans., 2011,
40, 8399.

J. A. Garg, O. Blacque, K. Venkatesan, Inorg. Chen., 2011, 50, 5430.

K. A. Frazier, R. D. Froese, Y. He, J. Klosin, C. N. Theriault, P. C. Vosejpka, Z. Zhou,
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Los compuestos de Pd(I) y Pd(IlI) son menos habituales, no obstante

en la bibliografia se pueden encontrar ejemplos de especies dinucleares de

Pd([)221) aunque hasta la fecha no se han conseguido aislar complejos

mononucleares en dicho estado de oxidacion. Los compuestos dinucleares de

Pd(1I1)?22 han sido propuestos como intermedios cataliticos en reacciones de

activacién de enlaces C-H, mientras que, los compuestos mononucleares de

Pd(III) aparecen en reacciones de insercion de oxigeno dentro de un enlace Pd-

Me?* o en acoplamientos de Kumada?, entre otros.

Iy Br\ |
BusP'Pd_ Pd-PBu,
“Bf

En cuanto al Pd(IV)%:?7, en las dltimas décadas se han realizado

estudios de reacciones de activacion C-H22 en los que el paladio se ve

implicado en dicho estado de oxidacién.

20

22

23

24

25

26

28

29

F. Proutiere, M. Aufiero, F. Schoenebeck, J. An. Chem. Soc., 2012, 134, 606.

R. Huacuja, D. J. Graham, C. M. Fafard, C-H. Chen, B. M. Foxman, D. E. Herbert,
G. Alliger, C. M. Thomas, O. V. Ozerov, |. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 3820.

D. C. Powers, E. Lee, A. Ariafard, M. S. Sanford, B. F. Yates, A. J. Canty, T. Ritter,
J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 12002.

D. C. Powets, D. Benitez, E. Tkatchouk, W. A. Goddard, T. Rittet, J. An. Chem. Soc., 2010,
132, 14092.

L. Boisvert, M. C. Denney, S. K. Hanson, K. 1. Goldberg, |. Am. Chem. Soc., 2009, 131,
15802.

G. Manolikakes, P. Knochel, Angew. Chem. Int. Ed., 2009, 48, 205.
J. Campora, P. Palma, D. del Rio, J. A. Lépez, P. Valerga, Chem. Commun., 2004, 1490.

Y. Yamamoto, S. Kuwabara, S. Matsuo, T. Ohno, H. Nishiyama, K. Itoh, Organometallics,
2004, 23, 3898.

A. S. McCall, H. Wang, J. M. Desper, S. Kraft, J. An. Chem. Soc., 2011, 133, 1832.

W. Oloo, P. Y. Zavalij, . Zhang, E. Khaskin, A. N. Vedernikov, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132,
14400.
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1.2.2. Naturaleza del ligando orvdnico.

A la hora de disefiar el ligando orginico debemos de tener en cuenta
una serie de factores como son la naturaleza del 4&tomo dador, la naturaleza del

carbono metalado y el tamafio del anillo ciclometalado que se forma.

1.2.2.1. Naturaleza del dtomo dador.

El atomo dador suele pertenecer a los grupos 15 o 16 de la tabla
periddica. Se puede observar que los ligandos cuyo atomo dador es el nitrégeno
son los mas abundantes (derivados de aminas terciarias®, piridinal,
azobenceno® e iminas® entre otros), y originan compuestos ciclometalados
mas facilmente y con mayor rendimiento, seguidos por los ligandos con atomo
dador de fosforo3¥. Los complejos con ligandos que contienen arsénico® y

antimonio®” como atomo dador son mas dificiles de generar y menos estables.

Ph Ph
Pd
Pd/ [i / bNied,
IPr\\ l | \ /IPr
Pr OAc 'Pr

Esa disminucién de la estabilidad de los complejos con los atomos
donadores mas pesados, se aprecia también en los derivados del grupo 16 (O,
S, Se#"). Este comportamiento se puede racionalizar teniendo en cuenta que al

descender en un grupo aumenta el tamafio de los orbitales que alojan a los

30 K. Chen, S. A. Pullarkat, M. Ma, Y. Li, P-H. Leung, Dalton Trans., 2012, 41, 5391.
31 D. C. Powers, M. A. L. Geibel, J. E. M. Klein, T. Rittet, J. An. Chem. Soc., 2009, 131, 17050.
32 O. A. Blackburn, B. J. Coe, M. Helliwell, Organometallics, 2011, 30, 4910.

3 A. Fernandez, M. Lopez-Totres, S. Castro-Ruiz, M. Merino, D. Vazquez-Garcia, J. M. Vila,
J. J. Fernandez, Organometallics, 2011, 30, 386.

34 V. A. Stepanova, L. M. Egan, L. Stahl, I. P. Smoliakova, J. Organomet. Chem., 2011, 696, 3162.

% L. M. Martinez-Prieto, C. Melero, D. del Rio, P. Palma, ]J. Campora, E. Alvarez,
Onrganometallics, 2012, 31, 1425.

36 J. Kok-Peng, G-K. Tan, J. J. Vittal, P-H. Leung, Inorg. Chem., 2003, 42, 7674.
37 M. A. Bennet, D. L. Milner, J. Am. Chem. Soc., 1969, 6983.
3 R. Gir, J-Q. Yu, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 14082.

3% M. Hirano, S. Tatesawa, M. Yabukami, Y. Ishihara, Y. Hara, N. Komine, S. Komiya,
Organometallics, 2011, 30, 5110.

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



14 Introduccion
|

pares no enlazantes del heteroatomo y, por lo tanto, el heterodtomo se
comporta como peor base de Lewis disminuyendo la estabilidad del complejo
formado.

Desde un punto de vista amplio, pueden considerarse también como
especies ciclometaladas aquellas en las que la donacién al metal se lleva a cabo a
través de un sistema m, bien sea mediante un grupo alilo*!, un alqueno*, un

alquino®, un ciclopentadienilo* o un anillo fenilico®.

@/\\ N
N /
Zr Pld—OTf

1.2.2.2. Naturaleza del carbono metalado.

En la mayoria de los compuestos ciclometalados el carbono presenta
hibridacién sp? y con frecuencia forma patrte de un anillo aromatico, lo cual
explica la abundancia de los compuestos orfo-metalados. Esta observacion se
puede justificar por la mayor fortaleza de los enlaces Pd-Csp? en comparacion
con los Pd-Csp?, tal y como se ha constatado experimentalmente*6-47.

Menos abundantes son los ejemplos en los que el atomo de carbono
con hibridacién sp? pertenece a grupos olefinicos®}, carbonilicos*# o

iminicos®.

4 A. C. Albéniz, P. Espinet, Y. S. Lin, Organometallics, 1997, 16, 4138.

42 K. E. Roth, S. A. Blum, Organometallics, 2011, 30, 4811.

43 ]. Chen, C. Shi, H. H-Y Sung, I. D. Williams, Z. Lin, G. Jia, Organometallics, 2012, 31, 1817.
4 M. Emmert, G. Kehr, R. Frohlich, G. Erker, Chen. Eur. J., 2009, 15, 8124.

4 M. R. Lentz, P. E. Fanwick, 1. P. Rothwell, Organometallics, 2003, 22, 2259.

4 P. L. Alsters, P. F. Engel, M. P. Hogerheide, M. Copijn, A. L. Spek, G. van Koten,
Organometallics, 1993, 12, 1831.

47 W. D. Jones, Inorg. Chem., 2005, 44, 4475,
4 A.B. Chaplin, J. F. Hooper, A. S. Weller, M. C. Willis, J. An. Chem. Soc., 2012, 134, 4885.
4 T. F. Vaughan, D. J. Koedyk, J. L. Spencer, Organometallics, 2011, 30, 5170.
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‘Euz ’ o 00
N N
eSS g
Bu, N Ph, P e P
Ve Ph Ph P’ PPh,Ar
Phph

Ar = CJHT,ON=N(2,6-Me,CylTy)

Los complejos en los que el atomo de carbono presenta hibridacién sp?
son mas escasos, siendo mas sencilla la activacién de enlaces C-H sp? bencilicos
o en o a heteroatomos, que la de carbonos alquilicos, debido a que el enlace
C-H en el primer caso es mas débil>>!.

Bu
O PPhg
Pt
tBu PPh3

Podemos concluir entonces que la facilidad de metalaciéon de un atomo

de carbono decrece en el sentido Caromitico™Colefinico™ Csarurado; NO  Obstante,
eligiendo un agente metalante adecuado o variando las condiciones de reaccién,
esta tendencia se puede alterar y activar preferentemente un enlace Csp3-H
frente a uno Csp?-H 523,

_ Pd(OAC), _Pd(OAC), _

5 5
/
/
X /Pd/ X /Pd/
N 2 N 2
< ; p AcOH ref. < ; p tol-,60°C < ; .

Ademas, atendiendo a los factores estéricos se debe destacar que la
facilidad con la que se metala un atomo de carbono saturado decrece conforme

50 N. Nakata, N. Furukawa, T. Toda, A. Ishii, Angew. Chem. Int. Ed., 2010, 49, 5784.

51 M. R. Castillo, M. Martin, J. M. Fraile, J. A. Mayoral, E. Sola, Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 50,
3240.

52 D.]. Cardenas, A. M. Echavarren, A. Vegas, Organometallics, 1994, 13, 882.

3 D. Vazquez-Garcfa, A. Fernandez, M. Loépez-Torres, A. Rodriguez, N. Gémez-Blanco,
C. Viader, J. M. Vila, ]. J. Fernandez, Organometallics, 2010, 29, 3303.
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aumenta el impedimento estérico de dicho carbono, siguiendo la secuencia
primario > secundario > terciario.

Por ejemplo, en la reaccién de ciclometalacién de 8-alquilquinolinas,
cuando la posicién 8 contiene un grupo metilo la ciclometalacién transcurre
mas rapidamente que cuando contiene un grupo etilo, y se detiene en la
formacién del compuesto de coordinacion cuando el sustituyente es un grupo

isopropilo>*>>.
| X
N/ . =
\ PdCL> |l [PACI, I
Cl—Pd ~ 5 N —
L . R=Me,Et R=Pr
2 R R
R'= H, Me

1.2.2.3. Tamario del anillo ciclometalado.

Los complejos ciclometalados presentan una fuerte tendencia a formar
anillos de cinco miembros, mucho mas estables que los de cualquier otro
tamafio®. Por ejemplo, en contra del hecho de que un carbono primario se
metala mds rapidamente que uno secundario™, la 8-etilquinolina reacciona con
tetracloropaladato de litio para formar un compuesto ciclometalado con un

anillo de cinco miembros y no de seis:
X
D D PdCl, > =
N 2 [Pacr N
by— N" "MeOH Me—l i _cCl
\ W

No obstante, es posible encontrar en la bibliografia compuestos
ciclometalados con anillos de seis, siete> e incluso ocho®® miembros. Menos

54 A.J. Deeming, 1. P. Rothwell, |. Organomet. Chem., 1981, 205, 117.

5% A.J. Deeming, I. P. Rothwell, Pure &Appl. Chem., 1980, 52, 649.

% A. Zucca, M. A. Cinellu, M. V. Pinna, S. Stoccoro, G. Minghetti, M. Manassero, M. Sansoni,
Onrganometallics, 2000, 19, 4295.

57 J. Vicente, I. Saura-Llamas, M.-]. Oliva-Madrid, J.-A. Garcia-Lépez, Organometallics, 2011, 30,
4624.

% J. Nicasio-Collazo, E. Alvarez, J. C. Alvarado-Monzén, G. Andreu-de-Riquer,
J. O. C. Jimenez-Halla, L. M. De Leén-Rodriguez, G. Merino, U. Morales, O. Serrano,
J. A. Lopez, Dalton Trans., 2011, 40, 12450.
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estables son los paladaciclos de tres® y cuatro®! miembros por lo que los
ejemplos que podemos encontrar de estos compuestos son escasos.
PhsP, H

4

Cly /C
Ni

Ac
AN 0 NH,
Phs?" R fBu ><\pt// pa-Cl
P’ V2 * “PPh,
1)
g N

Bu

1.2.2.4. Denticidad del ligando.

Siguiendo con la definicién de compuesto ciclometalado dada hasta
ahora, los ligandos organicos actuarfan como bidentados enlazandose al atomo
del metal a través del heteroatomo y del atomo de carbono para formar el anillo
ciclometalado. Sin embargo, es posible que el ligando presente en su estructura
varios atomos dadores, y pueda comportarse como polidentado, formando al
enlazarse al atomo del metal dos anillos ciclometalados fusionados o un anillo
ciclometalado y un anillo quelato inorganico. Teniendo esto en cuenta, los
ligandos polidentados pueden clasificarse en funcién del numero, naturaleza y
posiciones relativas de los atomos donadores y de los atomos de carbono

metalados en:

Ligandos tridentado [E,C,E’|0263,

o™l e .
1] T

Pd—Br M : dtomo metélico.
E, E' : heteroatomos.

MeO O-PPh,

5 J. Vicente, I. Saura-Llamas, J-A Garcia-Lopez, Organometallics, 2010, 29, 4320.

0 W.V Konze, V. G. Young, Jr., R. J. Angecili, Organometallics, 1998, 17, 5275.

01 N. Ghavale, A. Wadawale, S. Dey, V. K. Jain, J. Organomet. Chem., 2010, 695, 2296.
02 J. Zhang, W. Gao, X. Lang, Q. Wu, L. Zhang, Y. Mu, Dalton Trans., 2012, 41, 9639.

03 B-S. Zhang, W. Wang, D-D. Shao, X.-Q. Hao, J-F. Gong, M.-P. Song, Organometallics, 2010,
29, 2579.
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Ligandos tridentados [C,E,C]o6>.

—M—C
— uJ EtQ = B:\
N—Au—ClI N N
\ ) . \
M : dtomo metilico. 0) \_<
O E : heteroatomos. Q

Ligandos tridentados [C,C,E]%.
o2 \ /
N

g .

M : dtomo metalico.
E: heteroitomos.

Ligandos tridentados [C,E,E].

)

M : dtomo metilico.
E, E': heteroatomos.

En el presente trabajo hemos estudiado el comportamiento de ligandos
tridentados de este dltimo tipo, mas concretamente ligandos [C,N,X] (X = N,
O, S), que potencialmente pueden reaccionar con sales de Pd(Il) para dar
complejos con un anillo quelato y un anillo ciclometalado fusionados al metal.

64 S. Fuertes, C. H. Woodall, P. R. Raithby, V. Silicia, Organometallics, 2012, 31, 4228.
65 D-A. Rosca, A. A. Smith, M. Bochmann, Chen. Commun., 2012, 48, 7247.
66 D. Solé, X. Solans, M. Font-Bardia, Dalton Trans., 2007, 4286.
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Complejos derivados de ligandos [C,N,N].

En este tipo de compuestos los dos atomos donadores que se unen al
atomo del metal son de nitrégeno. Las bases de Schiffé7.68 son los sustratos
organicos predominantes, aunque también existen derivados de otros tipos de
ligandos®-1.

@ o &
Me N
F Z \ /
il | /N_Péi NHBn d/N
e /
/

MeCN

Complejos derivados de ligandos [C,N,S].

Aungque no son tan habituales como los derivados de ligandos [C,N,N],
podemos encontrar en la bibliografia ejemplos de complejos derivados de bases
de Schiff’>7 tiosemicarbazonas™ o en menor medida de amida-tiolatos’, que

presentan en su estructura un segundo atomo donador de azufre.

67 J. M. Vila, T. Pereira, J. M. Ortigueira, A. Amoedo, M. Grafia, G. Alberdi, M. Lépez-Torres,
A. Fernandez, |. Organomet. Chem., 2002, 663, 239.

8 M. Crespo, Organometallics, 2012, 31, 1216.
0 T. Wang, X-Q. Hao, X-X. Ahang, J-F. Gong, M-P. Song, Dalton Trans., 2011, 40, 8964.
70 D. Shabashov, O. Daugulis, ]. An. Chem. Soc., 2010, 132, 3965.

7t J. L. Pratihar, B. Shee, P. Pattanayak, D. Patra, A. Bhattacharyya, V. G. Puranik, C. H. Hung,
S. Chattopadhyay, Eur. |. Inorg. Chem., 2007, 4227.

72 M. Marifio, J. Martinez, M. Caamafio, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, E. Gayoso,
A. Fernandez, J. M. Vila, Organometallics, 2012, 31, 890.

3 A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, J. J. Ferndndez, M. Loépez-Torres, A. Suirez,
S. Castro-Juiz, J. M. Ortigueira, J. M. Vila, New . Chem., 2002, 26, 105.

7 A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, J.J. Fernandez, M. Lépez-Torres, A. Sudrez, R. Mosteiro,
J. M. Vila, J. Organomet. Chen., 2002, 654, 162.

5 T.S. Lobana, P. Kumari, R. J. Butcher, T. Akitsu, Y. Aritake, J. Perles, F. J. Fernandez,
M. C. Vega, J. Organomet. Chem., 2012, 701, 17.

76 T. Kawamoto, S. Suzuki, T. Konno, J. Organomet. Chem., 2007, 692, 257.

=
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/OAC Pd O .
a Pd_ SV N—Pd—PPh;  N("Bu)s

\N/ SM Nl /
_/ ¢ N% @—S

En el caso de los ligandos tiosemicarbazona cuando experimentan la
reaccion de ciclometalacién sufren una doble desprotonacion, tanto en el anillo
bencilidénico como en el nitrégeno del grupo hidracina, obteniéndose especies
que presentan estructuras tetraméricas”’-’%, en las que el metal se une a dos
atomos de azufre mediante dos enlaces de distinta naturaleza: M-Squclato ¥
M-Spuente, de tal forma que las unidades del tetrimero se encuentran unidas a
través de puentes Pd-S-Pd, estando enfrentadas dos a dos.

La mayor fortaleza del enlace M-Squenao frente al enlace M-Spuenee s€
pone de manifiesto cuando dichas especies reaccionan con ligandos nucleéfilos,
como por ejemplo mono o difosfinas terciarias, ya que en este caso se obtienen
especies monoméricas o diméricas (segin la denticidad de la fosfina y las

condiciones de reaccién) en las que el ligando sigue actuando como tridentado

[CN,S].

77 J. Martinez, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, B. Bermuidez, J. M. Antelo, A. Fernandez,
J. M. Vila, Polyhedron, 2012, 31, 217.

78 D. Lata, M. T. Pereira, |. M. Ortigueira, J. Martinez, B. Bermudez, J. J. Fernandez, J. M. Vila,
Polybedron, 2012, 41, 30.

7 J. M. Vila, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, M. Grafia, D. Lata, A. Suarez, J. J. Fernandez,
A. Fernandez, M. Lépez-Torres, H. Adams, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1999, 4193.



Introduccion 21

Complejos derivados de ligandos [C,N,O].

Los compuestos ciclometalados derivados de ligandos [C,N,O] son
relativamente escasos, y provienen principalmente de ligandos bases de
Shiff808! entre estos los derivados de orfo-aminofenoless283, o semicarbazonass*

aunque también se han descrito otros ejemplost>8°.

- N _
PPh |
Pd Pd
SN VRN
N O N o
e
o Me NH2 Pd’ .
X/ N\ - .
N O
| X
MeO. = O
Me T
M t
eO\PId B Bu .,
Cl

Al igual que ocurria con los ligandos tiosemicarbazona, los compuestos
derivados de orts-aminofenoles experimentan una doble desprotonacién cuando
reaccionan con sales de Pd(Il), dando lugar también a especies de naturaleza
tetramérica. Sin embargo, en el caso de los ligandos semicarbazonas esta doble
desprotonaciéon no es posible, y el producto final resulta ser un complejo

mononucleat.

80 J. Albert, M. Crespo, J. Granell, J. Rodriguez, ]. Zaftilla, T. Calvet, M. Font-Bardia, X. Solans,
Organometallics, 2010, 29, 214.

81 A. Fernandez, E. Pereira, J. J. Fernindez, M. Lépez-Torres, A. Suarez, R. Mosteiro,
J. M. Vila, Polybedron, 2002, 21, 39.

82 N. Gémez-Blanco, J. J. Fernandez, A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, M. Lépez-Torres,
J. M. Vila, Eur. ]. Inorg. Chem., 2009, 3071.

8 A, Fernandez, D. Viazquez-Garcfa, J. J. Fernandez, M. Loépez-Torres, A. Suarez,
S. Castro-Ruiz, J. M. Vila, New ]. Chem., 2002, 26, 398.

8¢ A. Fernandez, M. Lépez-Torres, A. Sudrez, J. M. Ortigueira, T. Pereira, J. J. Fernandez,
J. M. Vila, H. Adams, |. Organomet. Chem., 2000, 598, 1.

85 J. Vicente, A. Arcas, F. Julid-Hernandez, D. Bautista, Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 50, 6896.
86 J. Vicente, A. Arcas, F. Julid-Hernandez, D. Bautista, Chem. Commun., 2010, 46, 7253.
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1.3. SINTESIS DE COMPUESTOS CICLOMETALADOS.

Se conocen diferentes métodos para la preparacién de compuestos
ciclometalados: reacciéon de ciclometalacién (o activacién directa del enlace

C-H), adicién oxidante, transmetalacion e intercambio de ligandos, entre otros.

1.3.1. Reacciones de ciclometalacion.

La reaccién de ciclometalacion es la via mas comun para la sintesis de
los compuestos ciclometalados. Dicha reaccion transcurre segin un esquema
general en dos pasos bien diferenciados®” En primer lugar, la interacciéon del
atomo donador y el metal da lugar a un compuesto de coordinacién, que puede
ser aislable o no, y en segundo lugar se produce el ataque del metal a un enlace
carbono-hidrégeno, con formacién del enlace metal-carbono y la consiguiente
pérdida del atomo de hidrégeno por combinacién con un grupo saliente
adecuado. La estabilidad de este grupo saliente favorece el transcurso de la

reaccion y la formacién del compuesto ciclometalado®s.

Y
N Y Y-
M-X  + > — \M/ — \M/ + XH
/ /N 7Ne
HC CH
M = metal; X = grupo saliente ; Y = atomo donador.

Cuando el metal que participa en la ciclometalacién es el paladio, dicha
reaccién se denomina ciclopaladacién. También se puede denominar
orto-paladacion cuando se trata de la ciclometalacion de arenos, en los cuales la
metalacién se lleva a cabo en la posicion orfo respecto al sustituyente que

contiene al heteroatomo.

Debido al caracter electrofilo del Pd(Il) las reacciones de
orto-paladacion se ven afectadas por los mismos factores que una sustitucién
aromatica electréfila “normal”, y por lo tanto los sustituyentes de la unidad
aromatica pueden influir en dicha reaccién, activando o desactivando la

metalacion. Asi, por ejemplo, la presencia del grupo nitro como sustituyente en

87 J. Dehand, M. Pfeffer, Coord. Chem. Rev., 1976, 18, 327.
8 M. L. Bruce, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 19717, 16, 73.



Introduccion 23

el anillo de la bencildimetilamina conduce a la obtencién de un compuesto de

coordinacién en lugar del esperado ciclometalato®:

R2 [PdClng] R1= H R2= NOQ

R
PdCl,]2
[PdCL] Ry

NMe2

Ro

¢ Ri=H  R,=Me, OMe
,Pé /2 Ri=OMe R,= OCH,SMe

NMez

La regioselectividad juega un papel muy importante en este tipo de

reacciones, ya que cuando en un anillo fenilico hay mas de un atomo de

carbono susceptible de sufrir metalacién, la posicién del mismo viene

determinada tanto por factores de tipo electronico como estérico.

Por ejemplo, se ha observado que cuando las posiciones 3 y 5 del anillo

estan ocupadas por grupos metoxilo, la
rotacion de los grupos metilo en torno al
enlace C-O bloquea las posiciones en orto
a dichos grupos impidiendo la formacion
del enlace Pd-C2/C6%. En
contraposicién, si la posicidbn 3 esta
ocupada por un grupo metilo, menos
voluminoso, la ciclometalacién tiene lugar
en el C271,

OMe
Me/o o‘Me Me
% B‘K Me \
X N
N N
Me Me i Me

Me

En el caso de sustituyentes ciclicos en el anillo aromatico, el tamafio de

dicho ciclo influye también en la regioselectividad de la reaccién. Asi por

ejemplo, se ha observado que los derivados de benzodioxanos dan unicamente

la reaccién de orto-metalacion en el C6, mientras que los derivados de piperonal

suelen dar una mezcla de los dos posibles isémeros®2.

8 A.C. Cope, E.C. Friederich, J. Am. Chem. Soc., 1968, 90, 909.
% J. M. Vila, M. T. Pereira, E. Gayoso, M. Gayoso, Transition Met. Chem., 1986, 11, 342.
91 J.M. Vila, M. T. Pereira, A. Suarez, E. Gayoso, M. Gayoso, Synth. React. Inorg. Met. Org. Cherm.,

1986, 16, 499.

92 S. Castro-Juiz, M. Lépez-Torres, A. Fernandez, R. Mosteiro, A. Suarez, ]. M. Vila,

J.J. Fernandez, Polybedron, 2001, 20, 2925.

9 B. Teijido, A. Fernandez, M. Lépez-Torres, S. Castro-Juiz, A. Sudrez, J. M. Ortigueira,
J. M. Vila, J. J. Fernandez, J. Organomet. Chen., 2000, 598, 71.



24 Introduccion
|

0\ [~

(0]
(0] (0]
= /OAc /OAc
S /Pd + X /Pd\/
N 2 N 2
O'(C\Hz)n
(0]

L Pd

También se ha constatado la preferencia por la formacién de anillos
ciclometalados que contienen al doble enlace del grupo imino (endo) frente a los
que no lo contienen (exv)*+%. El caso mas ilustrativo es la reacciéon de
N-(4-metoxibencil)-4-nitrobenzalimina con sales de Pd(Il) que muestra la
preferencia por la formacién del producto endo-ciclometalado a pesar de que
supone la metalaciéon de un anillo electrénicamente desactivado por la presencia
de un grupo nitro%.

NO, NO, NO,
v
4% R /Pd\
N L NS NS
N—Pd N N
OMe : OMe : OMe

% O. N. Gorunova, K. J. Keuseman, B. M. Goebel, N. A. Kateava, A. V. Churakov,
L. G. Kuzmina, V. V. Dunina, I. P. Smoliakova, J. Organomet. Chem., 2004, 689, 2382.

% M. Crespo, M. Font-Bardia, T. Calvet, Dalton Trans., 2011, 40, 9431.
% J. Albert, M. Gémez, J. Granell, J. Sales, Organometallics, 1990, 9, 1405.
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Teniendo en cuenta los diferentes efectos expuestos anteriormente,
Albert ¢f al. han propuesto que la estabilidad de la especie final obtenida sigue el
siguiente orden?:
5 miembros endo aromatico > 5 miembros exo aromatico ~ 6 miembros endo
alifatico >>> 5 miembros exo alifatico

1.3.1.1. Condiciones de reaccion.

Ademas del gran numero de factores estructurales que influyen en la
regioselectividad y en la facilidad con que transcurren las reacciones de
ciclometalacién, su éxito depende de la eleccién de las condiciones de sintesis,
tales como la naturaleza del agente metalante, la presencia de una base en el
seno de la disolucién, la naturaleza del disolvente y la temperatura y el tiempo
de reaccion.

Agente paladante.

La eleccién de un agente paladante adecuado a la hora de llevar a cabo
la reaccién de ciclometalacién puede llegar a determinar la naturaleza del
producto final??, asi como el grado de metalacién del ligando®s.

Los agentes paladantes mas habitualmente empleados son: PdCly,
Pd(OACc)2, M2[PdCly] M = Li, Na, K), PACL(INCR)2 (R = Ph, Me), Pd(acac)2
(acac = acetilacetonato) y Pd(hfac), (hfac = hexafluoroacetilacetonato). Se ha
propuesto que el orden en el que aumenta la electrofilia del atomo de Pd(Il) en
estos reactivos es Pd(OAc); > Liz[PdCly] > PdCly, lo que justifica su mayor
eficacia como agentes metalantes®, si bien existen excepciones.

En el siguiente ejemplo!™ se observa que en funcién del agente
metalante empleado, se puede originar un compuesto ciclometalado o de
coordinacién.

o7 A. G. L. Ligtenbarg, E. K. van den Beuken, A. Meetsma, N. Veldman, W. J. J. Smeets,
A. L. Spek, B. L. Feringa, J. Chem. Soc. Dalton. Trans., 1998, 263.

% R. M. Ceder, J. Sales, . Organomet. Chem., 1984, 276, C31.
99 V. Fuchita, H. Tsuchiya, Polybedron, 1993, 12, 2079.

100 “Compuestos ciclometalados de Pd(Il). Aplicaciones en catdlisis.” Tesis doctoral de Luis Angel Adrio
Castifieira, Universidad de Santiago de Compostela, 2006.
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\ d — —

\ NHMe S SA | ’

Nopgo N L topdcl L I NN

Ny d N NaOAc, MeOH ' NaOAc, MeOH \
) ta., 48 h HN__NHMe ta, 24 h N
MeHN ¢ ’ L NHMe

X

Presencia de una base.

En muchos casos el uso de una base resulta necesario para la obtencién

del compuesto ciclometalado deseado, puesto que algunos ligandos en ausencia

de esta dan lugar a compuestos de coordinacién!0102,

/) \
HN—N N—NH
S S
NHVMe  MeHN
Li[PdCI] Li,[PdCl,]
EtOH LiOH-H,O
ta.,3h EtOH
ta,2h
7§ x
MeHN, / N
7\
N N
N “py” Ny
N\ N7
s s~< Ve d 4 \ NHMe
MeHN NHMe \
NHMe
Ademas, debemos tener en cuenta que en el caso de que la

combinacion entre el protén que pierde el ligando y el grupo saliente del agente

metalante origine un compuesto demasiado acido, este puede hidrolizar el

101 E. Lépez-Tortres, M. A. Mendiola, Inorg. Chim. Acta, 2010, 363, 1735.

12 1. Adrio, G. Alberdi, A. Amoedo, D. Lata, A. Fernandez, J. Martinez, M. T. Pereira,
J. M. Vila, Z. Anorg. Allg. Chem., 2005, 631, 2197.
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compuesto ciclometalado final, por lo que la presencia de dicha base se hace
necesaria para la neutralizaciéon del mismo. De entre las bases mas usadas
destacan NaOAc!03:104) K,COs y aminas terciarias alifaticas (EtsN, BusN)105,

Naturaleza del disolvente.

Ademas de favorecer la disolucion de los reactivos, el disolvente puede
jugar un papel importante en el proceso de ciclometalaciéon promoviendo
vacantes en la esfera de coordinaciéon del metal y aumentando de este modo su
electrofilia. El disolvente también puede llegar a determinar la regioselectividad
de una reaccién como se observa en el ejemplo siguiente! .

OAc
Pd(OAc Pd(OAc) /
P ] Pd ) - PAOA9, — 2. Pd/
M’ \\l/ tol., ref N CH,Cl,, ref. 'I\Il 2
Bn |I:I'Meph2 PMePh,

Temperatura y tiempo de reaccion.

El aumento del tiempo y de la temperatura de reaccién no implica
directamente un incremento en la eficacia de la ciclopaladacién, sino que puede
dar lugar a procesos secundarios no deseados como son la reduccion del Pd(Il)
a Pd(0), o la descomposiciéon del producto de reaccién. Por otra parte, un
tiempo de reaccién bajo puede llevar a que la reaccién se detenga en la
formacién de un compuesto de coordinaciéon y no avance hasta la formacion
del compuesto ciclometalado!?”.

P
PhsP
Cs \\N/\ 1) Pd(OAC),, CH,Cly N 1) Pd(OAG),, CH,Cl, P N />
I\P!d\s - ref.1h  pppr 7 SMe ref.,5h é -
7/ Me  2)LiCl, MeOH 2) LiCl, MeOH
cl r.t rt M

103 B. L. Shaw, M. M. Truelock, J. Organomet. Chem., 1975, 102, 517.

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

105 A. D. Ryabov, I. K. Sakodinskaya, A. K. Yatsimirsky, J. Chen. Soc. Dalton Trans., 1985, 2629.
106 R. Bielsa, R. Navarro, E. P. Utriolabeitia, A. Lledés, Inorg. Chen., 2007, 46, 10133.

107 R. Bielsa, R. Navarro, T. Solet, E. P. Urriolabeitia, Dalton Trans., 2008, 1203.
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1.3.2. Reacciones de adicion oxidante.

La reacciéon de adiciéon oxidante permite activar selectivamente un
enlace C-X, pudiéndose preparar de esta manera compuestos en los que la
activacion directa de un enlace C-H serfa inviable!%s,

El siguiente ejemplo ilustra la selectividad de ambas vias de reaccion!®.
La reaccion de ciclometalacion conduce a la obtencién del compuesto metalado
en la posicion C6, mientras que, mediante una reacciéon de adicién oxidante se
obtiene el compuesto metalado en la posicién 2 del anillo aromatico.

tol. 60 °C N ol 60°C

Br OAc
// Br Br /
Wi Pd,(dba)s < Pd(OAc), Wi /
N 2 -~ T Amons N 2

Dentro de los agentes paladantes mas empleados destacan Pd(PPhs)s y
sz(dba)3.

1.3.3. Reacciones de transmetalacion.

Esta reaccion se lleva a cabo a través de un equilibrio en el que se
transfiere el ligando (alquil, alil, acil, etc.) desde un metal M a otro metal
diferente M’, al mismo tiempo que un ligando X (generalmente un haluro) es
transferido desde M’ a M, sin alterar el estado de oxidacién del metal. En la
mayorfa de los casos los agentes de transmetalacion son compuestos

organoliticos u organomercuricos.

108~ A. Fernandez, J. J. Fernandez, M. Loépez-Torres, A. Suérez, J. M. Ortigueira, J. M. Vila,
H. Adams, J. Organomet. Chen., 2000, 612, 85.

109 J. M. Vila, T. Pereira, J. M. Ortigueira, A. Amoedo, M. Grafia, G. Alberdi, M. Lépez-Torres,
A. Fernandez, |. Organomet. Chem., 2002, 663, 239.
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Esta via es de gran utilidad cuando la activacién directa del ligando no
es factible, como en el caso del PhsP=NPh, que debe ser activado inicialmente
con mercurio para que origine el complejo deseado!0.

ph ON Ph Ph

P

% oN Sp=N
Phe~p Pha~p= \
- _Cl
HgCl [AuCly] Ay
Cl

1.3.4. Reacciones de intercambio de livando.

La reaccién de un derivado ciclometalado con otro ligando, en medio
acido, puede conducir a la obtencién de un nuevo compuesto ciclometalado
mediante un intercambio entre ambos ligandos. Dicha reacciéon transcurre
inicialmente con la coordinacién del paladio al ligando entrante vy
posteriormente con la aciddlisis del enlace M-C del ligando saliente!1’.112,

cl H* cl

/
Pd/, * {‘H—> Pd//z"E\H
N P’
Me, Ph, NMe,

PPh,

1108, D. J. Brown, W. Henderson, K. J. Kilpin, B. K. Nicholson, Inorg. Chem. Acta, 2007, 360,
1310.

11 H. P. Dijkstra, M. Albrecht, G. Van Koten, Chem. Comun., 2002, 126.
112 M. Albrecht, P. Dani, M. Lutz, A. L. Spek, G. Van Koten, |. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 11822.
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1.4. REACTIVIDAD DE LOS COMPUESTOS CICLOMETALADOS.

Los diversos tipos de reacciones que pueden sufrir los compuestos
ciclometalados se pueden clasificar dentro de los siguientes apartados:
*  Reacciones que afectan al enlace o metal-carbono.
*  Reacciones que afectan al enlace metal-dtomo donador.
* Reacciones que afectan al enlace entre el metal y otros coligandos
de la esfera de coordinacién del metal.

1.4.1. Reacciones que afectan al enlace o metal-carbono.

El enlace 0 M-C en los complejos ciclometalados es relativamente
inerte, por lo que se mantiene inalterado frente a muchas de las reacciones que
experimentan estos compuestos. Sin embargo en determinadas condiciones
puede reaccionar permitiendo la funcionalizacién regioselectiva del sustrato

organico.

Reacciones de ruptura del enlace ¢ metal-carbono.

Son numerosos los reactivos que pueden provocar la ruptura del enlace
Pd-C en compuestos ciclometalados, hecho que se ha aprovechado en la

preparacién de derivados en los que se ha funcionalizado un 4tomo de carbono
concreto de la moléculall3.114,

P d& SnMe, benzoquinona
;Y CH,Cl,, 100°C

o g

Reacciones de insercion al enlace 6 metal-carbono.
Los compuestos ciclopaladados muestran reactividad frente a una
amplia variedad de compuestos insaturados!!>17, que se insertan en el enlace

o metal-carbono.

113 T.W. Lyons, K. L. Hull, M. S. Sanfotd, J. An. Chem. Soc., 2011, 133, 4455.

114 H. Salem, G. Leitus, L. . W. Shimon, Y. Diskin-Posner, D. Milstein, Inorg. Chim. Acta, 2011,
369, 260.

115 S. Chen, S. A. Pullarkat, Y. Li, P-H. Leung, Organometallics, 2011, 30, 1530.
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NMe
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Me,F  Na @\
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/ N\
Z N Cl Z>N-RA
s s Cl

1.4.2. Reacciones que afectan al enlace metal-atomo donador.

T

El enlace metal-heterodtomo suele ser mas labil que el enlace
metal-carbono, pudiendo romperse por accién de diversos ligandos. Por
ejemplo, la reaccién del siguiente compuesto ciclometalado con un exceso de
trifenilfosfina o de isocianato provoca la ruptura del enlace metal-heteroatomo,
con lo que desaparece el anillo ciclometalado y se obtiene el complejo paladado

con dos moléculas de ligando unidas al atomo central!’s,

MeO SO PPh, MeOs P20 ontgy MEOs 0
OMe FPhs MeO—p OMe CONBu
/Pd\ © \Pld Pd
Phsp CI c BN CI

1.4.3. Reacciones gue afectan al enlace entre el metal y otros coligandos de la esfera de

coordinacion.

Estos enlaces son mas labiles que aquellos que forman parte del anillo
ciclometalado, existiendo un gran nimero de ligandos, tanto neutros como
aniénicos, capaces de producir su ruptura.

En este apartado nos centraremos mayoritariamente en los ligandos y

reacciones objeto de estudio en este trabajo.

1o 1. Li, Y. Jiao, W. W. Brennessel, W. D. Jones, Organometallics, 2010, 29, 4593.
117 K-E. Lee, H-T. Jeon, S-Y. Han, J. Ham, Y-J. Kim, S. W. Lee, Dalton Trans., 2009, 6578.
118 J. Vicente, A. Arcas, F. Julid-Hernandez, Organometallics, 2010, 29, 3066.



32 Introduccion

Reaccion de metatesis.

Los complejos ciclometalados
dimeros con ligandos puente sufren
con facilidad reacciones de metatesis,
en las que se intercambia el ligando
que actia como puente entre los dos
atomos metalicos. El caso mas usual es
aquel en el que se intercambian los
ligandos acetato puente por ligandos
haluro®1%, aunque también hay otros

tipos de intercambios como puede ser
el de ligandos haluro por ligandos azidal'.

Reaccion con fosfinas.

Las fosfinas son ligandos que actian como dadores o (a través del par
electrénico solitario alojado en un orbital hibrido sp?) y aceptores n (a través de
un orbital 3d vacante de baja energfa). La naturaleza de los grupos R enlazados
a la fosfina determinan su capacidad aceptora/dadora. Esta clase de ligandos
coordina a muchos atomos de metales de transicién en estado de oxidacion
bajo, y son utilizados con frecuencia para estabilizar complejos organometalicos
e hidruros metalicos, o intermedios de reaccién en catdlisis heterogénea y

homogénea.

En 1857 Hofman describe el primer complejo con una fosfina
terciarial?’. Sin embargo, no fue hasta 1938!2! con la incorporaciéon de estas
fosfinas como ligandos en la quimica de los metales de transicién'?2, cuando el
interés por este tipo de compuestos tuvo un gran auge, y se empezaron a buscar
aplicaciones de los mismos en otros campos, como por ejemplo la catalisis o la

sintesis organica.

119 7. Albert, R. Bosque, L. D’Andrea, ]. Granell, M. Font-Bardia, T. Calvet, Exr. ]. Inorg. Chem.,
2011, 3617.

120 A. W. Hoffmann, Ann. Chem. Liebigs, 1857, 103, 357.
121 J. Chatt, F. G. Mann, |. Chem. Soc., 1938, 1622.
122 G. J. Leigh, J. Chatt, Coord. Chem. Rer., 1991, 108, 1.
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Podemos hacer una clasificaciéon de las fosfinas atendiendo a su
denticidad en: monofosfinas, difosfinas y trifosfinas.

Las monofosfinas terciarias,
tales como la trifenilfosfina, reaccionan e PPh,
. 4
con compuestos ciclometalados Pd / PPh Pd
. X/ T2 3 N4 \C|
desplazando otros coligandos de la N _ N
Ry , "Pr 'Pr 'Pr 'Pr
esfera de coordinacién del atomo de
metall08,123,124.

En el caso de compuestos ciclometalados mononucleares derivados de
ligandos tridentados tipo [C,E,E’] la reaccién con monofosfinas terciarias en
relacién molar adecuada conduce a la ruptura de uno de los enlaces
metal-dtomo donador con la consecuente apertura del anillo quelato; si se
emplea exceso de fosfina se produce, adicionalmente, la rotura del anillo
ciclometalado. Sin embargo, es posible mantener la tricoordinacion del ligando
ciclometalado si previamente al ataque con la fosfina se extrae el ligando
aniénico de la esfera de coordinaciéon del metal, por ejemplo con una sal de

AgD:

PPh,
PPh, b4
+ EtN CI
PPh, cl HN._NH
b4 _ AgCIO4/ PPh, b DS
BN 0 (G0 T gy o ©
HN—<NH HN%NH PPh;
2 2 —
2 PPh, Pa-Ci
= PPh,
EtN
HN_ NH>
b
o

Por el contrario, como ya hemos comentado, en el caso de los
compuestos ciclometalados de naturaleza tetranuclear, como por ejemplo los
derivados de orf-aminofenoles, debido a la fortaleza del enlace Pd-Oguetato®? la

123 S, Chen, S. A. Pullarkat, Y. Li, P-H Leung, Eur. J. Inorg. Chem., 2012, 1823.
124 N. Mungwe, A. J. Swatts, S. F. Mapolie, G. Westman, . Organomet. Chem., 2011, 696, 3527.

125 A. Fernandez, M. Loépez-Torres, A. Suarez, . M. Ortigueira, T. Pereira, J. J. Fernandez,
J. M. Vilay H. Adams, . Organomet. Chem., 2000, 598, 1.
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reaccién con ligandos fosfina provoca unicamente la ruptura de los enlaces
Pd-Opuente manteniéndose intacta la tricoordinacion del ligando al metal.

Los ligandos difosfina resultan interesantes debido a sus mdltiples
posibilidades de coordinacion:

)

P——M
ligando ligando ligando
monodentado  bidentado quelato bidentado puente

Aunque el modo de coordinacién de la fosfina pueda modificarse en
cierta medida controlando las condiciones de reaccién, la preferencia de cada
una de ellas por un tipo de coordinacién depende de los sustituyentes del
ligando difosfina y de los ligandos auxiliares del atomo metélico, asi como de la
longitud de la cadena carbonada de union entre los dos atomos de fésforo.

La tendencia quelatante de los ligandos Ph,P(CH2),PPh; esta
determinada tanto por la longitud de la cadena como por el angulo P-M-P, que
debe ser un compromiso entre el preferido por el ligando y el preferido por el
centro metalico. Dicha tendencia es maxima para n=2 y decrece a medida que
la longitud de la cadena aumenta.

De acuerdo con esto, en la bibliografia se encuentran numerosos
ejemplos en los que las difosfinas actian como ligando quelato dando lugar a
un anillo de cinco miembros337280, No obstante, tampoco es raro encontrar
ejemplos de quelatos que formen anillos de cuatro!?6127) de seis miembros33.128
o incluso mayores!?.

126 D. Vazquez-Garcfa, A. Fernandez, M. Lépez-Torres, A. Rodriguez, N. Gémez-Blanco,
C. Viader, J. M. Vila, ]. J. Fernandez, J. Organomet. Chem., 2011, 696, 764.
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MeS. M PFg C Pd] } clo,

Pd

Cl quCP Ph,
b NCy Q
Pd’

PhR" “PPh
25 2
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Las difosfinas terciarias pueden coordinarse también a dos atomos
metalicos actuando como puente entre ambos. Cuanto mas voluminosos son
los sustituyentes de los ligandos difosfina y mayor la cadena carbonada, la
actuacion de estas como ligando puente se ve favorecida frente a la
coordinacién de la fosfina como ligando quelato!, estando un modo u otro de

coordinacién favorecido por las condiciones de reaccion!3h132,

+

o

y Ph,
Ph |
2 _P _dppe (1 eq.) pd/ dppe (2 eq.) pd j PFg

Ph, acetona t.a. acetona t.a.
th

Cuando la fosfina actia como ligando puente, la longitud de su cadena
catrbonada también puede influir en la estructura final de la especie

ciclometalada. Asi, en el siguiente ejemplo!3:

127 J. M. Vila, G. Alberdi, M. T. Pereira, M. Matrifio, A. Ferndndez, M. Lépez-Torres, R. Ares,
Polybedron, 2003, 22, 241.

128 A. Fernandez, E. Pereira, J. J. Fernindez, M. Lépez-Torres, A. Suarez, R. Mosteiro,
J. M. Vila, Polybedron, 2002, 21, 39.

129 R. Ares, M. Lépez-Torres, A. Fernandez, M. T. Pereira, G. Alberdi, D. Vazquez-Garcia,
J.J. Fernandez, J. M. Vila, J. Organomet. Chen., 2003, 665, 76.

130 J. Albert, R. Bosque, L. D’Andrea, J. Granell, M. Font-Bardia, T. Calvet, Eur. |. Inorg. Chem.,
2011, 3617.

131 F. Julia-Herndndez, A. Arcas, D. Bautista, J. Vicente, Organometallics, 2012, 31, 3736.

132 R. Ares, M. Lépez-Torres, A. Fernandez, S. Castro-Rufz, A. Suarez, G. Alberdi,
J.J. Fernandez, J. M. Vila, Polybedron, 2002, 21, 2309.

133 J. M. Vila, M. Lépez-Torres, A. Fernandez, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, J. J. Ferndndez,
Inorg. Chim. Acta, 2003, 342, 185.



36 Introduccion
|

* Si la difosfina es de cadena corta (de un solo atomo de carbono), se
obtienen compuestos binucleares en los que la fosfina sustituye como puente a
uno de los ligandos anidnicos, manteniéndose el otro. Se obtienen asi

compuestos dinucleares i6nicos.

* Si la difosfina es de cadena larga, se obtienen compuestos dinucleares
neutros en los que sélo la difosfina actia como puente, pasando los ligandos

puente iniciales a actuar como terminales.
+ Me2

Ph, Ph, c. Ny
)?A Y “?k  aoom )ﬂﬂ S aope o, P4 |
| /Pd\ ‘I cl Pd _PEE /K/\ P/\/P

|

Pd.
N.. 7 \CI

N NN CH,Cl, N“/e 2 CHJCl, by Ph,
Me, Me, 2 N\N/ cl
M62

En el caso de las trifosfinas, podria pensarse en maltiples posibilidades

de coordinacién, pero en la practica sélo se observan algunas de ellas:

* Como ligando tridentado puente, coordinado a cada atomo de metal a

través de un tnico atomo de fosforo!3+135,

+3

134 A. Fernandez, D. Vazquez-Garcfa, J. J. Fernandez, M. Lopez-Torres, A. Sudrez, J. M. Vila,
J. Organomet. Chem., 2005, 690, 3669.

135 J. J. Fernindez, A. Fernandez, M. Loépez-Torres, D. Vazquez-Garcfa, A. Rodriguez,
A. Varela, J. M. Vila, |. Organomet. Chem., 2009, 694, 2234.
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* Como ligando bidentado quelato con un 4tomo de fésforo no
coordinado!36:137,

Ph,

P
€ o4 Pph
_/

* Como ligando tridentado bisquelato, con los tres atomos de fésforo

coordinados a un dnico atomo metalico!38.139,

+
Ph,

/ -
Pd\sPPh ClO4

F2C_N._NH Ph
|

N
CILN

Reaccion con carbenos N-heterociclicos.

Las primeras investigaciones que evidencian la existencia de los
carbenos datan de 1958140, pero no fue hasta 1964 cuando comenzo el auge de
este campo de la quimica con los trabajos realizados por Fischer y Maasbol'4!
sobre “carbenos metalicos”.

Los primeros estudios de complejos de metales de transicién con
ligandos carbeno N-heterociclicos (NHC) fueron llevados a cabo por Ofele!42 y
Wanzlick!¥ en 1968. La idea de Wanzlick de que un centro carbénico en la

136 A. L. Balch, R. R. Guimerans y R. R. Lineham, Inorg. Chem., 1985, 24, 290.

137 J. L. Bookham, W. McFarlane, L. J. Colghoun y M. Thornton-Pett, . Organomet. Chem., 1988,
354, 313.

138 I.. Adrio, J. M. Antelo, J. M. Ortigueira, J. J. Fernandez, A. Fernandez, M. T. Pereira,
J. M. Vila, J. Organomet. Chen., 2009, 694, 1273.

139 J. J. Fernandez, A. Fernandez, M. Lopez-Tortes, D. Vizquez-Garcia, A. Rodriguez,
A. Varela, J. M. Vila, J. Organomet. Chen., 2009, 694, 2234.

140 P, S. Skell, S. R. Sandlerx, J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 2024.

141 E. O. Fischer, A. Maasbol, Angew. Chem. Int. Ed., 1964, 3, 580.

142 K. Ofele, . Organomet. Chem., 1968, 12, 42.

143 H. W. Wanzlick, H. J. Schonherr, Angew. Chem. Int. Ed., 1968, 7, 141.
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posicion 2 de un anillo de imidazol deberfa de ser estable como consecuencia
de los efectos electronicos ejercidos por los atomos de nitrégeno adyacentes,
establecié el marco conceptual para el desarrollo posterior de la quimica de
estas especies.

Durante los siguientes afios no se prestd especial atencién a dichas
especies, exceptuando los trabajos llevados a cabo por Lappert!#146. Sin
embargo, el interés por el estudio de los carbenos sufrié un cambio significativo
cuando en 1988 Bertrand y colaboradores'¥” publicaron la sintesis del primer
carbeno estable, y en 1991 Arduengo y colaboradores lograron aislar y
cristalizar el primer NHC libre (1,3-di(adamantil)imidazol-2-ilideno)'*® por
desprotonacion de la sal de partida.

vl il

/ /
H H
N N
THF
IJ—H + NaH — I o+ H! e Naci
N - DMSO cat. N
H o cl 25°C H

R

Los carbenos N-heterociclicos pertenecen al grupo de carbenos de
Fischer, y se caracterizan por tener el centro carbénico conectado directamente
al menos a un atomo de nitrégeno dentro del heterociclo. Estos son una buena
alternativa a los ligandos clasicos donadores de dos electrones como son las
fosfinas!®, ya que se comportan como excelentes dadores o y pobres aceptores
7, dando lugar en muchos casos a enlaces metal-carbono mas fuertes!*.

144 D. J. Cardin, B. Cetinkaya, M. F. Lappert, Chem. Rev., 1972, 72, 545.

145 M. J. Doyle, M. F. Lappert, |. Chem. Soc., Chem. Commun., 1974, 679.

146 M. F. Lappert, J. Organomet. Chem., 1988, 358, 185.

147 A Igau, H. Grittzmacher, A. Baceiredo, G. Bertrand, J. Am. Chem. Soc., 1988, 110, 6463.
148 A, J. Arduengo, R. L. Harlow, M. Kline, J. An. Chem. Soc., 1991, 113, 361.

149 R. H. Crabtree, J. Organomet. Chem., 2005, 690, 5451.

150 A. R. Chianese, X. Li, M. C. Janzen, J. W. Faller, R. H. Crabtree, Organometallics, 2003, 22,
1663.
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Otra de las ventajas de los complejos

que poseen en su estructura NHCs frente a los S
derivados con fosfinas, es que los primeros son T

cataliticamente mas activos. Quiza el mejor C"”"Rui*“Ph
- - | ~ci
ejemplo se encuentre en la segunda generacién PCys

de catalizadores de Grubbs!5t1532 para la

metatesis de alquenos, en los que el catalizador clasico de Rutenio ve sustituido
el ligando PCys; (Cy = ciclohexil) por un ligando NHC, mejorando en gran
medida su actividad.

La estabilidad de los NHCs depende tanto de factores de tipo
electrénico como estérico!>3. Con respecto a los factores de tipo electrénico, los
atomos de nitrégeno estabilizan el carbono carbénico'>* debido a su caracter
dador 7 y aceptor . En cuanto a los factores estéricos, los sustituyentes mads
voluminosos hacen el carbeno més estable cinéticamente ya que dificultan la
dimerizacién del mismo.

Los complejos derivados de carbenos N-heterociclicos de 5 miembros,
especialmente los derivados de imidazol-2-ilideno!®5, son los que han acaparado
mas atencion hasta el momento, debido a los numerosos procedimientos
existentes para su sintesis, a su elevada estabilidad y a la facilidad con que se
pueden funcionalizar, lo que permite introducir de forma sencilla quiralidad en
su estructura o grupos funcionales que les permitan comportarse como ligandos
polidentados. Hoy en dia también se pueden preparar con éxito complejos
derivados de carbenos de otros heterociclos como tti-15¢ y tetrazoles's” o de
tiazoles!58, entre otros.

151 J. A. Love, M. S. Sanford, M. W. Day, R. H. Grubbs, J. A». Chem. Soc., 2003, 125, 10103.
152 M. S. Sanford, J. A. Love, R. H. Grubbs, J. Am. Chen. Soc., 2001, 123, 6543.

153 S, Diez-Gonzalez, S. P. Nolan, Coord. Chem. Rev., 2007, 251, 874.

154 H. W. Wanzlick, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1962, 1, 75.

15 T. Kosterke, T. Pape, F. E. Hahn, |. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 2112.

156 Wei-Feng Xu, Xiao-Wei Li, Yi-Zhi Li, Xue-Tai Chen, Zi-Ling Xue, |. Organomet. Chem., 2011,
696, 3800.

157 G. D. Frey, K. Ofele, H. G. Krist, E. Herdtweck, W. A. Herrmann, Inorg. Chim. Acta, 2006,
359, 2622.

158 G. C. Vougioukalakis, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 2234.
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PPhs N=N

NC - _N_ N
Pd-CI

e e oc, | .co

\ PPhy

Cr.
oc’égco

En la bibliografia también se recogen numerosos ejemplos de
complejos con carbenos ciclicos de 6 miembros, como son los derivados de
piridinas!®»160, pirazinas!®! o pirimidinas!é> entre otros. Sin embargo son menos
los ejemplos de complejos con NHCs de cuatro miembros!é3, debido a que su

estabilidad es menor y son mas dificiles de preparar que los anteriores.

Me/ iPI’Q '
Me-N ipr N ipr
P
7/ N\
Ru” N N
R AR \(
STSHTS [ ipr
- CO oc” (':O\CI

Cabe destacar que en los tltimos afios estan adquiriendo relevancia los
ligandos polidentados que forman anillos quelato, y que contienen en su
estructura carbenos como donadores!®41%5 o una mezcla de éstos y otros

grupos funcionales con atomos donadores de f6sforo!% o de nitrégeno67.168,

159 J. A. Cabeza, 1. del Rio, E. Pérez-Carrefio, M. G. Sinchez-Vega, D. Vizquez-Garcia,
Angew. Chem. Int. Ed., 2009, 48, 555.

160 M. Rosell6-Merino, J. Diez, S. Conejero, Chem. Commun., 2010, 46, 9247.

161 J. A. Cabeza, P. Garcia-Alvarez, E. Pérez-Carrefio, V. Pruneda, Dalton Trans., 2012, 41, 4313.
162 7. A. Cabeza, I. del Rio, E. Pérez-Carrefio, V. Pruneda, Organometallics, 2011, 30, 1148.

163 E. Despagnet-Ayoub, R. H. Grubbs, Organometallics, 2005, 24, 338.

164 V. S. Thoi, C. J. Chang, Chem. Commun., 2011, 47, 6578.

165 B. Liu, X. Liu, C. Chen, C. Chen, W. Chen, Organometallics, 2012, 31, 282.

16 7. A. Cabeza, M. Damonte, P. Garcia-Alvarez, A. R. Kennedy, E. Pérez-Catreflo,
Organometallics, 2011, 30, 826.

167 D. Pugh, A. A. Danopoulos, Coord. Chem. Rev., 2007, 251, 610.

168 A, M. Magill, D. S. McGuinness, K. J. Cavell, G. J. P. Britovsek, V. C. Gibson,
A. ]. P. White, D. J. Williams, A. H. White, B. W. Skelton, J. Organomet. Chem., 2001, 617-618,
546.
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Ni 2PF Yoen /= T -
VAR 6 N \ _CO — pa—n" N BE
@ h@ (o— RL/"'Ncwle /E/R.“‘CO A )
— /\ Ph

= l'l‘h co Me

hgy cii NCMe

A la hora de sintetizar los complejos metalicos con ligandos carbeno, la
inestabilidad del catbeno libre conlleva a que el método de preparaciéon mas
sencillo sea generar el propio carbeno i situ por desprotonacion de la sal de
imidazolio correspondiente con una base adecuada (KCOs, NEt;, etc.)109170) y
seguidamente llevar a cabo la reaccién con una sal o complejo del metal. Una
ruta alternativa a este método serfa hacer reaccionar directamente dicha sal con
un compuesto basico del metal (acetato, alcéxido, amida, etc.)!7!.

+2
M _M
(\N es (\N es
_
N _ Pd©OAc), N—{
20— Pd
N
N

¢ owso
N_\\ N‘_(
&/N “Mes K/ “Mes

Cuando no es posible la obtencién de complejos carbénicos mediante
desprotonaciéon directa de la especie catidnica, existen vias de sintesis
alternativas, como por ejemplo, la reacciéon de adiccién oxidante al enlace C2-X
(X = Me, halégeno)!”, o la reaccion de transmetalacion, en la que se genera el
carbeno de plata por reaccién de la sal de imidazolio con un compuesto de
Ag(D)'73, y a continuacién se transfiere el complejo NHC de plata a otro centro
metalico. Se debe tener en cuenta que los derivados de plata son fotosensibles y
en algunos casos la plata puede inducir a la degradacién de la sal de imidazolio

precursora.

169 V. P. Fehlhammer, T. Bliss, U. Kernbach, 1. Bridgam, ]. Organomet. Chem., 1995, 490, 149.

170~ A. Caballero, E. Diez-Barra, F. A. Jalén, S. Merino, J. Tejeda, J. Organomet. Chem., 2001,
617-618, 395.

17 A. D. Yeung, P. Shuyi Ng, H. V. Huynh, J. Organomet. Chem., 2011, 696, 112.

172 D. S. McGuinness, K. J. Cavell, B. F. Yates, B. W. Skelton, A. H. White, J. Aw. Chem. Soc.,
2001, 123, 8317.

173 S. Warsink, S. Bosman, |. J. Weigand, C. J. Elsevier, Appl. Organometal. Chem., 2011, 25, 276.
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Pr P :Pr NC CN

N N N \<\<
[\ _ Ag0 [ \—Ag-Br _Pd(tBUDAB)(TCNE) [ S—pd” X ON

N —_— N N / CN

CHQC|2 CHZCIZ
N
&3 . T

tBuDAB: tert-butyldiazabutadieno
TCNE: Tetracianoetano

Cuando el carbono carbénico no es el de la posicicién 2, sino que es el
C4 o C5, se originan los llamados carbenos anormales (aNHC), en los que el
enlace metal-carbono carbénico es mas labil que en el caso de los complejos
con catbenos normales (nNHC), lo que limita su utilidad en catalisis'’™. La
formacién de un tipo de complejo u otro puede estar regulada, entre otros
factores, por el contraién presente en la sal de imidazolio precursora. En el
siguiente ejemplo el bromuro favorece la formacién de nNHC y el

.
\"
P

tetrafluoroborato la formacién de aNHC!75,

N
N |\II-| Br
s
v
R o)
X )"
L
N
N [IrHsLo]

&\3 -2H,

) | ﬁ

174 S. Grindemann, A. Kovacevic, M. Albrecht, J. W. Faller, R. H. Cabtree, J. Am. Chem. Soc.,
2002, 124, 10473.

175 A. Kovacevic, S. Grindemann, J. R. Miecznikowski, E. Clot, O. Eisenstein, R. H. Cabtree,
Chen. Commaun., 2002, 2580.
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1.5. APLICACIONES.

En los ultimos afios el interés por el estudio de los compuestos
ciclometalados se ha visto incrementado debido por un lado, a sus propiedades
estructurales y electronicas, combinadas con la facilidad de preparacion y
estabilidad, y por otro lado, a las potenciales aplicaciones que han mostrado en
campos como la quimica médica, la sintesis organica, la catalisis homogénea, la
fotoquimica o el desarrollo de cristales liquidos, entre otros.

1.5.1. Quimica médica.

El descubrimiento del cis-platino!’e177 [Pt(NH3)2Cl;] como agente
antitumoral ha llevado a los investigadores a trabajar intensamente en este
campo buscando nuevos candidatos potencialmente activos y con menotes
efectos secundarios.

Algunos compuestos de Pd(Il) y Pt(II) con diversos ligandos como
bases de Schiff!’8 tiosemicarbazonas!’180 o ferroceno!8!, se han mostrado
activos frente a células tumorales humanas para las que el cs-platino no resulta

efectivo, presentando la ventaja adicional de resultar menos toxicos que éste.

cl
~
Pt P =N

phoc” N \2/ @X';\N_)
Fe cl’ Me

2

<=
OMe

176 B. Rosenberg, L. Vancamp, T. Krigas, Nature, 1965, 205, 698.
177 B. Rosenberg, L. Vancamp, J. E. Trosko, V. H. Mansour, Nazure, 1969, 222, 385.

178 C. Navarro-Ranniger, 1. Lopez-Solera, J. M. Pérez, J. Rodriguez, J. L. Garcia-Ruano,
P.R. Raithby, J. R. Masaguez y C. Alonso, J. Med. Chem., 1993, 24, 3795.

179 A.G. Quiroga, J.M. Pérez, I. Lopez-Solera, J.R: Masaguer, A. Luque, P. Roman, A. Edwards,
C. Alonso, C. Navarro-Ranniger, |. Med. Chem., 1998, 9, 1399.

180 A.G. Quiroga, J.M. Pérez, E.I. Montero, D.X. West, C. Alonso y C. Navarro-Ranniger,
J- Inorg. Biochem., 1999, 4, 293.

181 X, Riera, A. Caubet, C. Lépez, V. Moreno, Polyhedron, 1999, 18, 2549.
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La actividad especifica de este tipo de compuestos depende de los
distintos sustituyentes del ligando, de la naturaleza del metal y de los coligandos

de su esfera de coordinacion!®2.

1.5.2. Sintesis orgdnica.

Como ya hemos comentado, la formacién de compuestos
ciclometalados permite la activacién de un enlace C-X (donde X suele ser un
atomo de hidrégeno o de halégeno) préximo a un grupo donador, de tal forma
que, aprovechando la reactividad del enlace M-C formado, resulta sencillo
funcionalizar el ligando. Esto permite que los compuestos ciclometalados se

empleen como intermedios en reacciones de insercién de pequefias moléculas

tales como alquenos, alquinos o isocianuros organicos en el enlace 0 metal-

. cyC' ‘H,C-CHCOMe ©C":‘:Me +  Pd()
N 2 z

Me2 (0]

carbono!83-185,

Para que estas reacciones tengan aplicabilidad, debe contemplarse
también el proceso de demetalacion, bien sea espontinea o inducida, ya que de
lo contrario no se podtia obtener el compuesto organico puro.

1.5.3. Catdlisis homogénea.

El uso de paladaciclos como catalizadores se describié por primera vez
a medidados de los 80 en la reaccién de hidrogenacién de enlaces C=C donde
se emplearon complejos ciclopaladados con trifenilfosfina!ss.

Posteriormente se emplearon otro tipo de compuestos ciclometalados
derivados de azobencenos, hidrazobencenos o N,N-dimetilbencilamina en

reacciones de reduccién de compuestos nitro-aromaticos, nitro-alquenos,

182 C. Navarro-Ranniger, I. Lépez-Solera, V. M. Gonzilez, J. M. Pérez, A. Alvarez-Valdés,
A. Martin, P. R. Raithby, J. R. Masaguer y C. Alonso, Inorg. Chem., 1996, 35, 5181.

183 I. P. Beletskaya, A. N. Kashin, N. B. Karlstedt, A. V. Mitin, A. V. Cheprakov,
G. M. Kazankov, J.Organomet. Chem., 2001, 622, 89.

184 J. Chengebroyen, M. Linke, M. Robitzer, C. Sitlin, M. Pfeffer, J. Organomet. Chem., 2003, 687,
313.

185 1, Omae, Coord. Chem. Reviews, 2004, 248, 995.
186 L. N. Lewis, J. Am. Chem. Soc., 1986, 108, 743.
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nitrilos, alquenos, alquinos, y compuestos carbonilicos aromaticos!$”-188, Pero
no fue hasta 1995, con la publicacién de la sintesis y aplicaciones cataliticas en
reacciones de acoplamiento C-C de un compuesto

- . . . . Ac
ciclometalado dimero con tris-o-tolilfosfina (paladaciclo de pe)
pd,/

P "

Herrmann-Beller)'#, cuando el interés por los compuestos
organopaladados en el campo de la catdlisis crecid (0-tol),
considerablemente. A partir de aqui se publicaron miles de Paladaciclo

B . . , Herrmann-Beller
articulos donde complejos ciclopaladados actian como
catalizadores en reacciones de acoplamiento C-C y C-N, tales como Kumada!®’,
Sonogashiral®!, Buchwald-Hartwig!®?, etc, pero especialmente del tipo

Heck!93195 y Suzuki!93.196.197,

~ N4< >7

O NH; ph, d‘\/ N(CH,Ph)
F\>d/P> Fe Mo o
CI \ G/@/Ar ;

P

Ph,

En la actualidad se piensa que las reacciones de tipo Heck y Suzuki,
transcurren a través del ciclo catalitico clisico Pd(II)/Pd(0)1981% en

187 P. K. Santra, C. R. Saha, J. Mo/. Catal., 1987, 39, 279.
188 A. Bose, C.R. Saha, J. Mol. Catal., 1989, 49, 271.

189 M. Beller, H. Fischer, W. A. Hetrmann, K. Ofele, C. Brossmer, Angew. Chen., Int. Ed. Engl.,
1995, 34, 1848.

190 G. Ren, X. Cui, Y. Wu, Eur. J. Org. Chem., 2010, 2372.
191 M. Huang, Y. Feng, Y. Wu, Tetrabedron, 2012, 68, 376.

192 C. Xu, H-M. Li, H. Liu, Z-Q. Zhang, Z-Q. Wang, W-J. Fu, Y-Q. Zhang, Inorg. Chim. Acta,
2012, 386, 22

193 K. Karami, N. Rahimi, M. B. Shehni, Tesrahedron 1ett., 2012, 53, 2428.

194 A, R. Hajipour, F. Rafiee, |. Organomet. Chem., 2011, 696, 2669

195Y. Leng, F. Yang, K. Wei, Y. Wu, Tetrabedron, 2010, 66, 1244.

19 M. Zhang, X. Cui, X. Chen, L. Wang, J. Li, Y. Wu, L. Hou, Y. Wu, Tetrabedron, 2012, 68, 900.

197 M. S. Subhas, S. S. Rachatlawar, B. Sridhat, P. K. Kennady, P. R. Likhar, M. L. Kantam,
S. K. Bhargava, Org. Biomol. Chem., 2010, 8, 3001.

198 M. T. Reetz, J. G. Vties, Chem. Comm., 2004, 1559.

199 A, H. M. de Vries, J. M. C. A. Mulders, J. H. M. Mommers, H. J. W. Henderckx,
J. G. de Vries, Org. Letz., 2003, 5, 3285.
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contraposiciéon a la existencia de intermedios de Pd(IV), que fue postulada
inicialmente para la reacciéon de Heck?00:201,

Pd prcmmlnmdor Pdp— Pd(0)
PdL2 &(

RPA(X)L,

R'M

RPdL

Como las reacciones transcurren a través de un ciclo Pd(II)/Pd(0), los
paladaciclos se utilizan como una fuente de Pd(0)22, siendo el paso
determinante de la reaccién la ruptura con el ligando. Por lo tanto, los
paladaciclos més eficientes seran aquellos en los cuales la liberacion del paladio
no sea demasiado rapida (tipica de complejos inestables térmicamente, que dan
lugar a la formacién de paladio metalico inactivo) ni demasiado lenta (tipica de
paladaciclos muy resistentes térmicamente, los cuales requieren altas
temperaturas para empezar la reaccién y para mantener una velocidad de
reaccion adecuada).

1.5.4. Metalmesdgenos.

Los metalmeségenos se pueden definir como cristales liquidos que
contienen 4tomos metalicos?®. Se caracterizan por tener una mesofase
intermedia entre el estado liquido y el sdlido, lo que les permite combinar las
propiedades fisicas de los solidos (6pticas, eléctricas, magnéticas, etc.) debidas al
ordenamiento tridimensional de las moléculas en el cristal, con las de los

200 J. M. Brunel, M. H. Hirlemann, A. Heumann, G. Buono, Chez. Comm., 2000, 1869.
201 J. Spencer, M. Pfeffer, Adv. Met. Org. Chem., 1998, 6, 103.
202 1. P. Beletskaya, A. V. Cheprakov, J. Organomet. Chem., 2004, 689, 4055.

205 1. L. Serrano, Metallomesogens: Synthesis, Properties and Applications, Germany, 1996, VCH,
Weinheim.
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liquidos, especialmente su fluidez, lo que los hace interesantes para diversas

aplicaciones tecnolégicas?4,

Ademas, la presencia del atomo del metal aporta a los mesdgenos
propiedades caracteristicas de los complejos tales como el color o
conductividad. Dentro de este campo, los complejos ciclometalados de Hg(II),
Mn(), Re(l) y especialmente de Pd(Il) constituyen uno de los grupos mas
extensamente estudiados.

OCoH2

C7Hys OC1oH24
AN )
L
Pd L
N 7 EE(PC'\OD
OCqoH OC4oH
OCehis 10H21 10H21

Estos compuestos pueden ser tanto mono como dinucleares, y se
caracterizan por poseer largas cadenas hidrocarbonadas que se orientan en el
espacio segun el modo de coordinacién de los ligandos al atomo central. Los
ligandos mas empleados son los derivados de iminas aromaticas?0>-207,
fenilpiridina?®® o fenilpirimidina®”, debido principalmente a su estabilidad
térmica y a la facilidad que presentan para adoptar diferentes geometrias
moleculares.

En el caso de los paladaciclos dimeros derivados de los ligandos amina,
se demostrd que sus propiedades mejoran considerablemente con el empleo de
puentes carboxilato voluminosos?!?. Por ejemplo, la sustitucion de un puente
acetato por un puente L-lactato es determinante para que el compuesto se

comporte como un ctistal liquido o no2%s.

204 R. Gimenez, D. P. Lydon, J. L. Serrano, Curr. Opin. Solid State Mater. Sci., 2002, 6, 527.
205 B. B. Eran, D. Singer, K. Pracfcke, Eur. . Inorg. Chem., 2001, 111.

206 I.. Diez, P. Espinet, ]. A. Miguel, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2001, 1189.

207 M. J. Baena, P. Espinet, M. B. Ros, J. L. Serrano, Angew. Chem. Int. Ed., 1991, 30, 711.

208 T. Hegmann, J. Kain, S. Diele, B. Schubert, H. Bogel, C. Tschierske, . Mater. Chem., 2003, 13,
991.

209 T. Hegmann, J. Kain, S. Diele, G. Pelzl, C. Tschierske, Angew. Chem. Int. Ed., 2001, 40, 887.

210 1. Diez, P. Espinet, J. A. Miguel, M. P. Rodriguez-Medina, J. Organomet. Chem., 2005, 690,
261.
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1.5.5. Fotoguimica.

En las dltimas décadas, los compuestos organicos y organometalicos
luminiscentes han captado mucha atencién por sus aplicaciones pricticas en los
diodos organicos de emision de luz (OLEDs).

Los primeros ejemplos de compuestos ciclometalados de paladio,
derivados de azobencenos asimétricos disustituidos, que presentaban
propiedades luminiscentes fueron publicados por Kutal ez a/. 211,

Mas recientemente, dentro de este campo, podemos destacar los
trabajos de Ghedini e 2/2'2, y de Dupont y colaboradores?'3, de derivados
paladaciclicos que muestran también propiedades luminiscentes a temperatura
ambiente tanto en estado sélido como en disolucion.
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211 Y. Wakatsuki, H. Yamazaki, P. A. Grutsch, M. Santhanam, C. Kutal, |. Am. Chem. Soc., 1985,
107, 8153.

212 M. Ghedini, I. Aiello, M. La Deda, A. Gtisolia, Chen. Commun., 2003, 2198.

213 C. S. Consorti, G. Ebeling, F. Rodembusch, V. Stefani, P. R. Livotto, F. Rominger,
F. H. Quina, C. Yihwa, J. Dupont, Inorg. Chem., 2004, 43, 530.
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El grupo de investigacién del Departamento de Quimica Fundamental
de la Universidad de A Corufla denominado "Quimica Organometilica"
(Ref. G000220 en el Catilogo de Investigacion de la UDC), se dedica, desde sus
comienzos, a la sintesis, caracterizacion estructural y estudio de la reactividad de
compuestos ciclometalados.

Una parte importante del trabajo llevado a cabo a lo largo de los afios
se ha dedicado al estudio de la reaccién de ciclometalacién sobre ligandos de
naturaleza diversa. Estos los podemos agrupar en bidentados [C,N] derivados
de bases de Schiff sencillas!?, de ferroceniliminas® o de imidazoles?, en
tridentados [C,N,N]>7, [CN,O]810 o [C,N,S]'!"13 y en tetradentados derivados
de bases de Shiff dobles tipo [C,N,N,C]* o [N,C,C,N]!>16,

1 D. Vazquez-Garcfa, A. Fernandez, M. Lépez-Torres, A. Rodriguez, N. Gémez-Blanco,
C. Viader, J. M. Vila, ]. J. Fernandez, Organometallics, 2010, 29, 3303.

2 R. Ares, D. Vazquez-Garcia, M. Lopez-Torres, A. Fernandez, N. Gémez-Blanco, J. M. Vila,
J. J. Fernandez, J. Organomet. Chem., 2008, 693, 3655.

3 J. M. Vila, E. Gayoso, M. T. Pereira, M. Marifio, J. Martinez, J. J. Fernandez, A. Fernandez,
M. Lépez-Torres, J. Organomet. Chen., 2001, 637-639, 577.

4 M. Lousame, A. Ferndndez, M. Loépez-Torres, D. Vazquez-Garcia, J. M. Vila, A. Suérez,
J. M. Ortigueira, J. J. Fernandez, Eur. ]. Inorg. Chem., 2000, 2055.

5 D. Vizquez-Garcia, A. Fernandez, M. Lépez-Torres, A. Rodriguez, A. Varela, M. T. Pereira,
J. M. Vila, J. J. Fernandez, Organometallics, 2011, 30, 396.

¢ J. J. Fernandez, A. Fernindez, M. Loépez-Torres, D. Vazquez-Garcia, A. Rodriguez,

A. Varela, J. M. Vila, J. Organomet. Chen., 2009, 694, 2234.

A. Fernandez, P. Utrfa, J. J. Fernandez, M. Lépez-Torres, A. Suarez, D. Vazquez-Garcia,

M. T. Pereira, J. M. Vila, |. Organomet. Chem., 2001, 620, 8.

8 N. Gémez-Blanco, J. J. Fernandez, A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, M. Lépez-Torres,
J. M. Vila, Eur. ]. Inorg. Chem., 2009, 3071.

9 J. J. Fernandez, N. Gémez-Blanco, A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, M. Lépez-Torres,
J. M. Vila, Polybedron, 2009, 28, 2679.

10 A. Fernandez, M. Lépez-Torres, A. Suarez, J. M. Ortigueira, M. T. Pereira, J. J. Fernandez,
J. M. Vila, H. Adams, |. Organomet. Chem., 2000, 598, 1.

1 D. Lata, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, J. Martinez, B. Bermudez, J. J. Fernandez,
A. Fernandez, J. M. Vila, Polybedron, 2012, 41, 30.

12 D. Viazquez-Garcia, A. Fernandez, J. J. Ferniandez, M. Lopez-Torres, A. Suarez,
J. M. Ortigueira, J. M. Vila, H. Adams, J. Organomet. Chen., 2000, 595, 199.

13 A. Fernindez, D. Vizquez-Garcfa, J. J. Ferniandez, M. Loépez-Torres, A. Suirez,
S. Castro-Juiz, J. M. Ortigueira, J. M. Vila, New . Chen., 2002, 26, 105.

14 M. Lépez-Torres, P. Juanatey, ]. J. Fernandez, A. Fernandez, A. Sudrez, R. Mosteiro,
J. M. Ortigueira, J. M. Vila, Organometallics, 2002, 21, 3628.

15 A. Fernandez, M. Lépez-Totres, S. Castro-Juiz, M. Merino, D. Vazquez-Garcia, J. M. Vila,
J. J. Fernandez, Organometallics, 2011, 30, 386.
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Los resultados obtenidos se refieren en su mayor parte a compuestos
ciclometalados de Pd(II), si bien se han sintetizado también complejos de
Pt(I1)!117 y Mn(I)1,

Particularmente inusual es el comportamiento de los ligandos
tiosemicarbazona de tipo [C,N,S] y de bases de Schiff de tipo [C,N,O] derivadas
de or-aminofenoles que forman complejos ciclometalados con estructuras
tetraméricas. En esta estructura el 4tomo azufre o el atomo de oxigeno actian
como puente entre dos centros de paladio manteniendo unida la estructura

oligomérica.

El grupo ha mostrado especial interés por el estudio de la
regioselectividad en la reaccion de ciclopaladacién, observando que la
naturaleza y posicién de los sustituyentes del anillo fenilico son determinantes

en la posicién de metalacion!®-21,

16 A. Fernindez, E. Pereira, J. J. Fernindez, M. Lépez-Torres, A. Suarez, R. Mosteiro,
M. T. Pereira, J. M. Vila, New. ]. Chem., 2002, 26, 895.

17 J. M. Vila, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, D. Lata, M. Lopez-Torres, ]. ]J. Fernandez,
A. Fernandez, H. Adams, J. Organomet. Chem., 1998, 556, 93.

18 A. Sudrez, F. Faraldo, J. M. Vila, H. Adams, A. Fernandez, M. Lopez-Tortres, J. J. Fernandez,
J. Organomet. Chem., 2002, 656, 270.

19§, Castro-Juiz, M. Lépez-Torres, A. Fernindez, R. Mosteiro, A. Suarez, J. M. Vila,
J.J. Fernandez, Polybedron, 2001, 20, 2925.

20 B. Teijido, A. Fernindez, M. Loépez-Torres, S. Castro-Juiz, A. Sudrez, J. M. Ortigueira,
J. M. Vila, J. J. Fernandez, J. Organomet. Chem., 2000, 598, 71.

21 J. M. Vila, A. Suérez, M. T. Pereira, E. Gayoso, M. Gayoso, Polybedron, 1987, 6, 1003.
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También se ha comprobado que durante la reaccién de ciclometalacion
con sales de Pd(II) se activa preferentemente un enlace C-H frente a un enlace
C-hal6geno, pudiendo cambiarse esta tendencia empleando complejos de Pd(0)
para favorecer la reaccién de adicién oxidante sobre dichos enlaces??. Esto
puede suponer una ventaja ya que la presencia de sustituyentes halogenados

permite dirigir la metalacion hacia una posicién de otra manera inactiva.

Adicion oxidante — - Ciclometalacion
Br H

SN

|

R
Otra linea de estudio es la reactividad de dichos complejos frente a
ligandos aniénicos como acetilacetonato y ciclopentadienilo®, ligandos neutros

como, fosfinas terciarias?¥, aminas®25 y mas recientemente carbenos.

22 J. M. Vila, T. Pereira, J. M. Ortigueira, A. Amoedo, M. Grafia, G. Alberdi, M. Lépez-Torres,
A. Fernandez, ]. Organomet. Chem., 2002, 663, 239.

23 J. M. Vila, E. Gayoso, M. T. Pereira, M. Marifio, J. Martinez, J. J. Fernandez, A. Fernandez,
M. Lépez-Torres, J. Organomet. Chen., 2001, 637-639, 577.

24 R. Ares, M. Lopez-Torres, A. Fernandez, M. T. Pereira, G. Alberdi, D. Vazquez-Garcia,
J.J. Fernandez, J. M. Vila, J. Organomet. Chem., 2003, 665, 76.

2 J. M. Vila, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, M. Lépez-Torres, A. Castifieiras, D. Lata,
J.J. Fernandez, A. Fernandez, J. Organomet. Chem., 1998, 556, 31.
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El trabajo presentado en esta Tesis Doctoral se ha desarrollado dentro
de las lineas de investigacion en curso acerca de la reaccién de ciclometalacion

sobre ligandos bidentados y tridentados, planteandose los siguientes objetivos:

* Estudio comparativo de la regioselectividad de la reaccién de
orto-metalacion en ligandos base de Schiff bidentados sustituidos con un grupo
CH2CH:O frente a aquellos que contienen OCHO.

b

=  Hstudio de la regioselectividad de la reaccién en ligandos base de Schiff

bidentados sustituidos con un grupo metilendioxo y un atomo de bromo.

=  Aplicacién de la reaccion de adicion oxidante a la sintesis de complejos
ciclometalados derivados de los ligandos funcionalizados en o770 con atomos de

bromo.

. Extensién de los estudios llevados a cabo sobre bases de Schiff
bidentadas a bases de Schiff tridentadas de tipo [CN,N] y [CN,O] y

tiosemicarbazonas.
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* HEstudio de la reactividad de los complejos sintetizados frente a

ligandos mono-, di- y trifosfina terciaria.

= HBstudio de la reactividad de los complejos sintetizados frente a
ligandos carbeno N-heterociclicos mono- y polidentados.
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Nos gustaria resaltar que, como en toda investigacién, los objetivos
propuestos al comienzo del trabajo han ido evolucionando segin los resultados
obtenidos en su desarrollo, planteando nuevas dudas y abriendo nuevas vias de
estudio. Asi, y en contra de lo esperado segun los objetivos arriba planteados,
los ligandos tiosemicarbazona no pudieron ser metalados ni por via directa ni a
través de reacciones de adicion oxidante. Sin embargo, hemos considerado de
interés introducir los resultados obtenidos en el presente trabajo.

Por otra parte, con el fin de optar a la mencién de Doctorado
Internacional, se ha realizado una estancia de tres meses en el Imperial College
London bajo la supervisién de la Dra. King Kuok (Mimi) Hii, directora de un
grupo de investigacion dedicado, entre otras cosas, al estudio de la aplicaciéon de
complejos metalicos, especialmente de Pd(ll), en la sintesis de compuestos
organicos, mediante reacciones tanto cataliticas como estequiométricas. De
acuerdo con esto, en el trabajo realizado en el Imperial College se llevo a cabo
la sintesis de diversos compuestos ciclometalados con ligandos fosfina,
analogos a otros cuya actividad como catalizadores en la reaccion de
acoplamiento cruzado Buchwald-Hartwing ha sido demostrada. Dado que su
participacién en el mecanismo de la reaccién no se conoce con exactitud, se
llevaron a cabo estudios mediante la técnica EXAFS (realizados en Diamond,
U. K. y en ESRF, Grenoble, Francia y cuyos datos ain no han sido analizados).
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3. 1. DISOLVENTES y REACTIVOS.

3.1.1. Disolventes.

Se han empleado los disolventes listados a continuacién, purificados en
su caso tal como se indica.

* Acetona (Panreac, 99.5%)

* Acetonitrilo (Panreac, 99.7%)

* Acido acético (Aldrich, 99.8%)

* Cloroformo (Panreac, 99.9%)

* Dicloroetano (Aldrich, 99.8%)

* Diclorometano® (Panreac, 99.8%)

* Dietiléterb (Panreac, 99.7%)

* Dimetilformamida (Panreac, 99.8 %)
* Etanol absoluto (Panreac, 99.5%)

* Hexano (Panreac, 95%)

* Metanol (Panreac, 99.5%)

* Tetrahidrofuranob (Panreac, 99.5%)
* Tolueno® (Panreac, 99.5%)

@ Se empled previo secado con CaCly seguido por deshidrataciéon con
reflujo sobre CaH» y destilacion bajo atmésfera de argdn.

b Se emple6 previa deshidratacién por reflujo sobre hilo de sodio y
destilacion bajo atmosfera de argon.

3.1.2. Reactivos.

Se utilizaron los reactivos listados a continuacién, tal como han sido

suministrados por los respectivos proveedores:

Reactivos inorganicos:

Fosfinas
* Bis(2-difenilfosfinoetil) fenilfosfina; trifos (Aldrich, 97%)
* Bis(difenilfosfina)metano; dppm (Acros, 97%)
* trans-1,2-Bis(difenilfosfina)etano; &-dppe (Aldrich, 97%)
* Trifenilfosfina (Fluka, 97%)



60 . Experimental

Sales de metales de transicién
* Acetato de paladio (Fluka, 47% Pd)
* Cloruro de paladio (Fluka, 60% Pd)
* Tetracloropaladato potasico (Aldrich, 98%)
* Tris(dibencilidenacetona)dipaladio (Aldrich, 98%)

Sales de imidazol
* Bromuro de 1-alil-3-metilimidazolio (Aldrich, 97%)
* Cloruro de 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazolio (Aldrich)
* Cloruro de 1,3-diisopropilimidazolio (Aldrich, 97%)
* 1-Metilimidazol (Fluka, 99%)
* Tiazol (Aldrich, 99%)
* 1-(Trimetilsilil)imidazol (Fluka, 98%)

Otros reactivos inorganicos
* Acetato sédico (Aldrich, 99%)

* Acido clorhidrico (Panreac, 37%)

* Bis(trimetilsilil)amiduro potasico (Aldrich, 1 M en THF)
* Celita (Fluka)

* Cloruro de litio (Aldrich, 99%)

* Cloruro sédico (Scharlau, 99.8%)

» Oxido de plata(T) (Aldrich, 99%)

* Hexafluorofosfato aménico (Fluka, 98%)

* fert-Butéxido potasico (Aldrich, 95%)

* Tetrafluoroborato sédico (Aldrich, 98%)

* Trifluorometanosulfonato de metilo (Aldrich, 99%)
* Trifluorometanosulfonato de plata (Aldrich, 99%)

Reactivos organicos:

Aldehidos
* 6-Bromopiperonal (Aldrich, 97%)
* 2,3-Dihidrobenzofurano-5-carboxaldehido (Aldrich, 97%)

Aminas
* 2-Amino-4-zert-butilfenol (Aldrich, 98.9%0)
* Ciclohexilamina (Fluka, 99.5%)
* N, N-Dimetiletilendiamina (Aldrich, 95%)
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Otros reactivos organicos
* 2,6-Bis(bromometil)piridina (Aldrich, 98%)
* 2-Bromopiridina (Aldrich, 99%)
* 1-Clorometil-4-fluorobenceno (Aldrich, 99%)
* Tiosemicarbazida (Fluka, 98%)

* En el rellenado de las columnas cromatograficas se utilizé gel de silice 60
(Fluka) de 70-230 mallas ASTM, actividad 2-3 segun Brockmann.

* Para la preparacion de las pastillas de IR se emple6 bromuro potasico
(Aldrich, 99%, grado FT-IR).

* Para la realizaciéon de los espectros de los compuestos se empled como
disolvente CDCl; (SDS, 99.8%), CD2Cl, (Panreac, 99.5%) y DMSO-ds
(SDS, 99.8%).

3.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

La caracterizaciéon de los complejos sintetizados se ha hecho de
acuerdo con los resultados obtenidos mediante las siguientes técnicas. Los

resultados se recogen para cada compuesto en la parte experimental.

3.2.1. Espectroscopia de RVIN.

Los espectros de RMN de 'H, 3'P-{'H} y de 1*C-{'H} se registraron
en los espectrofotometros BRUKER AV-300F (300.0 MHz para 'H,
121.5 MHz para 3'P-{!H}, 75.5 MHz para 13C-{'H}), y BRUKER AC-500F
(500.0 MHz para 'H, 202.5 MHz para 3'P-{'H}, 125.8 MHz para BC-{!H}).

3.2.2. Espectroscopia de IR.

Los espectros de IR se registraron en un espectrofotometro Satellite
FTIR en la zona comprendida entre 4000 a 400 cm. Las muestras se
prepararon como pastillas en KBr o como suspension en Nujol. Para la
realizacion de los espectros ATR (Attenuated Total Reflectance) se usé un

espectrometro de infrarrojo Bruker Vector 22 con accesorio para ATR.
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3.2.3. Espectrometria de masas.

Los espectros de masas se registraron utilizando un espectrémetro
de masas de sector magnético Thermo MATISXP, mediante la técnica de
bombardeo con atomos rapidos (FAB) con iones Cs* utilizando alcohol
nitrobencilico como matriz (3-NBA), o utilizando un espectrometro LC-Q-¢-
TOF Applied Diosystems QS TAR Elite, mediante la técnica de electrospray (ESI).

3.2.4. 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 y dimetilformamida.

3.2.5. Difraccion de RX.

Las medidas de la intensidad de los rayos difractados por cada cristal
fueron tomadas en los difractémetros SIEMENS SMART CCD 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 efectud, ademas, una correccioén de absorcion empleando un
método 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 F2. Los atomos de hidrégeno se colocaron en
posiciones calculadas y se refinaron vinculados al atomo a que estaban unidos.
Se prosiguié el refinamiento hasta alcanzar la convergencia de todos los
parametros refinados, teniendo en cuenta el caracter anisotrépico de todos los
atomos no hidrogenoides. La resolucién y posterior refino de la estructura se
llev6 a cabo empleando el paquete de programas SHELX-971.

Los resultados de las medidas realizadas para aquellos compuestos en

los que ha sido posible la aplicaciéon de esta técnica, se recogen en las tablas 1-

30 del apéndice.

En el cristal del compuesto 6b se observa que los atomos de carbono
C9-C13 del anillo ciclohexilo del ligando ciclometalado estin desordenados

1 G. M. Sheldrich, SHELX-97, Universidad de Géttingen, Alemania, 1997.
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ocupando dos posiciones que se han tenido en cuenta a la hora de refinar el
cristal asigndndoles factores de ocupacién complementarios (38/62%) a cada
uno de los componentes de dicho desorden. El desorden también afecta a los
atomos C9, C11 y C12 del grupo CHoNMe; del ligando ciclometalado en el
cristal de 13c por lo que se han refinado con ocupaciones complementarias de
aproximadamente 60/40%. En el caso del cristal de 3e el desorden afecta a los
atomos de carbono C24 y C25 del grupo isopropilo del ligando carbeno y
C16-C18 del grupo ferr-butilo del ligando base de Schiff ciclometalado. En
ambos casos los mencionados grupos estin desordenados en dos posiciones
que se han refinado con factores de ocupacion de aproximadamente 50/50%
para los dos componentes de desorden del primero y 40/60% para los que
afectan al grupo fert-butilo. Los elipsoides de probabilidad de uno de los grupos
isopropilo del ligando carbeno de 6a resultaron ser un poco mas elongados de
lo que serfa ideal, lo que podtia indicar la presencia de un patrén de desorden
similar al encontrado en el cristal de 3e; sin embargo, los intentos de incluir
dicho desorden en el modelo refinado no fueron concluyentes, por lo que se
decidié no contemplarlo en el modelo final. El refino del cristal de 9a condujo
a unos residuales (Ry = 0.0843 y wR2 = 0.2817) mayores de lo deseable
indicando que la calidad del cristal no era éptima. Por esta razén los atomos
C19-C21 del grupo alilo, asi como el C8 del grupo ciclohexilo no pudieron ser
refinados anisotrépicamente. No obstante, la calidad de los datos ha permitido
confirmar la estructura molecular propuesta a partir de los datos
espectroscopicos, por lo que se opté por incluir los resultados llevados a cabo
sobre este cristal, siempre teniendo en cuenta la limitaciones que se derivan de

lo anteriormente expuesto.
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3.3. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS.

3.3.1. Sintesis de los licandos a v b v sus compuestos derivados.

3.3.1.1. Sintesis de los livandos.

2-Br-4,5-(0CH,0) CsH,C(H)=N(C¢Hiy) (a)
4,5-(0CH,CH,) C¢H;C(H)=N(CsHy) (b)

0-CH?
4 R

O/\ 3 5
R NH 6

2 CHCl, X2 T

+ —_— X

X ref. N
H O %

a,X=Br,R=0
b; X = H, R = CH,"

Una mezcla del aldehido correspondiente y ciclohexilamina en
cloroformo (50 mL) se calenté a reflujo durante 8 h en un aparato Dean-Stark
modificado. Terminado el reflujo, se dejé enfriar y se eliminé el disolvente a

presion reducida dando lugar a los ligandos deseados con buenos rendimientos.

Aldehido Ciclohexilamina

m (g) | mmol | m (g) | mmol
a | 1.000 | 4.366 | 0.450 4.537
b | 1.000 | 6.749 | 0.703 7.087

a; Sélido blanco. Rzo.: 98%

An. elem. (%): C, 54.3; H, 5.6; N, 4.7; calculado para C14Hi1sNO:2B1: C, 54.2; H,
5.2; N, 4.5. IR: v(C=N) 1624h cm'. RMN H (300 MHz, CDCls, & ppm,
J Hz): 8 = 855 [s, 1H, Hj|, 7.52 [s, 1H, He], 6.98 [s, 1H, Hs], 5.99 [s, 2H,
OCH;O]. RMN BC-{1H} (75.5 MHz, CDCl;, 8 ppm, | Hz): § = 157.06
[s, C=N], 150.09 [s, C4], 147.73 [s, C5], 12891 [s, Cq], 116.91 [s, Cg], 112.42
[s, C3], 107.84 [s, Cq], 101.99 [s, OCH20], 69.48 [s, C7], 34.39 [s, Cs/Ci2], 25.64
[S, Cm], 24.71 [S, CQ/C“].
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b; Sélido marrén. Rro.: 98%

An. elem. (%): C, 78.9; H, 8.2; N, 06.5; calculado para CisHi9yNO: C, 78.5;
H, 8.3; N, 6.1. IR: v(C=N) 1638h cm'. RMN 'H (300 MHz, CDCl;, 8 ppm,
JHz): 8 =821 [s, 1H, Hi], 7.69 [s, 1H, Hg|, 7.37 [d, 1H, H», 3J(H2H3) = 8.2],
6.77 |d, 1H, Hs], 458 [t, 2H, CHz, 3J(H:HP) = 8.6], 3.18 [t, 2H, CH2"].
RMN BC-{H} (75.5 MHz, CDCl3, 8 ppm, | Hz): 8 = 162.00 [s, C4], 158.08
[s, C=N], 129.61 [s, Cs], 129.58 [s, Cs], 127.62 [s, Cq], 123.76 [s, C¢], 108.86
[s, Ca], 71.59 [s, CH27], 69.71 [s, C7], 34.41 [s, Cs/Ci2], 29.09 [s, CHz"], 25.54
[S, Cu)], 24.79 [S, C9/C11].

3.3.1.2. Sintesis de los compuestos ciclometalados derivados de los ligandos a y b.

[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0) CEHC(H)=N(CeHi)- C6,N} (u-0>CMe)] (1a)
[Pd{4,5-(0CH,CH,) CH,C(H)=N(CHi1)- C6, N} (4-0.CMe)]2 (1b)

0\ 0
R R
OAc

X X pds

SN Pd(OAC), N

—
{ tol, 60°C

a3, X =Br,R=0 1a; X =Br,R=0
b; X =H, R =CH, 1b; X =H,R = CH,

Sobre una disolucién de ligando en tolueno anhidro (20 mL) se afiadi6
la cantidad adecuada de acetato de paladio(Il), se burbujeé una corriente de
argén durante 5 min y la mezcla resultante se calent6 a 60 °C durante 24 h en
un tubo Schlenk. Posteriormente se filtré a través de celita para eliminar el
residuo de Pd(0) y se eliminé el disolvente a vacio. El crudo de reaccién se

purific6 mediante cromatografia en gel de silice utilizando como eluyente
5-10% EtOH/CH,Cl..

Ligando Pd(OAc):
m (g) | mmol | m (g) | mmol
la | 0457 | 1.475 | 0.301 | 1.341
1b | 0.232 | 1.014 | 0.207 | 0.922
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1a; Sélido amarillo. Rzo.: 71%

An. elem. (%): C, 40.4; H, 3.7; N, 2.8; calculado para Cs;2H3sN2OsBroPda: C,
40.5; H, 3.8; N, 2.9. IR: v(C=N) 1604h, v,;(COO) 1581f, vs(COO) 1427f cmL.
RMN 'H (300 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = 7.67 [s, 1H, Hj], 6.65 [s, 1H,
Hs], 5.94, 5.90 [s, 2H, OCH,O], 2.02 [s, 3H, CH3CO;]. RMN 'H (300 MHz,
DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 7.67 [s, 1H, Hj], 6.88 [s, 1H, Hs], 6.01, 5.95 [s, 2H,
OCHO], 1.87 [s, 3H, CH3CO;]. RMN BC-{1H} (75.5 MHz, CDCls, 6 ppm,
J Hz): 8 = 182.10 [s, CH3CO), 168.63 [s, C=N], 151.03 [s, C4], 148.89 [s, Cs],
139.90 [s, Ci], 128.86 [s, C¢], 113.47 [s, C3], 108.31 [s, C3], 100.99 [s, OCH20],
64.89 [s, Ci], 34.61 [s, Cs/Cis], 26.01 [s, Cio], 25.59, 25.56 [s, Co/Cii],
2331 [s, CH3CO;. MS-FAB: m/z = 417.8 [{I.-H)Pd}H]*, 890.6
[{(L-H)2Pd2(OAc) }H]*, 949.6 [{ I.-H)2Pd2(OAc). } H]*.

1b; Sélido verde. Rz.: 56%

An. elem. (%): C, 40.4; H, 4.7; N, 2.8; calculado para C3sH4N2OgPd2: C, 51.8;
H, 54; N, 3.6. IR: v(C=N) 1610h, v,(COO) 1571f, v(COO)1412f cm-.
RMN 'H (300 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = 7.21 [s, 1H, Hi], 6.93 [d, 1H,
Ho, 3J(H:Hs3) = 7.9], 6.44 [d, 1H, Hs], 4.58, 4.44 [m, 2H, CH2»], 3.46, 2.96
[m, 2H, CH2"|, 2.11 [s, 3H, CH3CO,. RMN BC-{IH} (75.5 MHz, CDCl;,
S ppm, J Hz): 8 = 180.64 [s, CH5COg], 167.01 [s, C=N], 160.27 [s, C4], 150.25
[s, Ce], 140.51 [s, Ci], 131.70 [s, Cs], 127.58 [s, C3], 104.95 [s, Cy], 71.81
[s, CH2, 64.33 [s, C], 34.65, 30.57 [s, Cs/Ci2], 29.93 [s, CH2], 26.15, 25.70,
25.52 [s, Co/Ci10/C11], 23.52 [s, CH3COx].

[Pd{4,5-(OCH,0)CsHC(H)=N(CcH11)- C2, N} (p-B1)]2 (12°)

0\ /—0
0 o
B /Br
T _Pdyavay Y
N tol., 80°C N2
a 13'

Sobre una disolucién del ligando a (0.297 g, 0.958 mmol) en tolueno
seco (20 mL) se afiadié6 Pda(dba); (0.399 ¢, 0.436 mmol) y se burbujeé una
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corriente de argén durante 5 min. La suspension resultante se calent6 a 80 °C
durante 24 h en un tubo Schlenk. Una vez finalizada la reaccion, se filtrd el

solido obtenido, se lavé con tolueno y se seco a vacio.

12’; Sélido verde oscuro. Rzo.: 71%

An. elem. (%): C, 40.3; H, 3.5; N, 3.2; calculado para CosH3N2O4BrPdo:
C, 40.4; H, 3.9; N, 3.4. IR: v(C=N) 1613d cm!. RMN H (300 MHz, CDCl;,
S ppm, | Hz): 8 = 8.05 [s, 1H, Hi], 7.40 [s, 1H, Hg|, 6.99 [s, 1H, Hs], 5.94 [s, 2H,
OCHO]. MS-FAB: m/z = 752.9 [(I.-H),Pd,B1]*, 832.8 [(I.-H)2Pd:Br]*.

[Pd{2-Bt-4,5-(OCH,0)CsHC (H)=N(CsHu1)- C6,N} (p-Cl)]2 (22)
[Pd{4,5-(OCH,CH,)CsH,C(H)=N(C¢Hu)- C6,N} (u-Cl)] (2b)

0\ \
R R

/OAc Cl

X[ pd X P
NaCl
Me,CO/H,0

1a; X =Br,R=0 2a; X =Br, R=0
1b; X = I, R = CI1, 2b; X = I1, R = CI1,

Sobre una disolucién del compuesto ciclometalado en acetona (15 mL)
se afiadio lentamente una disolucion saturada de cloruro sodico, observandose
la aparicién inmediata de un precipitado. La mezcla de reaccién se agitd a t.a.
durante 24 h, tras las cuales el precipitado obtenido se filtrd, se lavé con agua y
se seco a vacio dando lugar al producto deseado.

Ciclometalado

m (g) | mmol
2a | 0.450 | 0.474
2b | 0.200 | 0.254

2a; Soélido verde claro. Rz.: 63%

An. elem. (%): C, 37.4; H, 3.4; N, 3.0; calculado para CogH30N204CLBr2Pdo:
C, 37.3; H, 3.3; N, 3.1. IR: v(C=N) 1597f cm-'. RMN H (300 MHz, CDCls,
S ppm, J Hz): 8 = 7.98 [s, 1H, Hj], 6.68 [s, 1H, Hj], 5.91 [s, 2H, OCHO].
RMN 'H (300 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 8.06 [s, 1H, Hj], 6.96 [s, 1H,
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H], 6.06 [s, 2H, OCH,O]. RMN BC-{{H} (75.5 MHz, CDCL, & ppm, ] Hz):
8 = 169.52 [s, C=N], 150.72 [s, Cy], 148.83 [s, Cs], 139.58 [s, C1], 127.59 [s, Cq,
113.54 [s, C], 108.76 [s, C4], 100.81 [s, OCH,O], 66.65 [s, C1], 32.88 [s, Cs/Ci2],
29.68 [s, Ci], 25.36 [s, Co/ Cii]. MS-FAB: m/z = 415.9 [(L-H)PdCI]*, 866.6
[{(L-H).Pd,CI} H]*.

2b; Sélido amarillo. Rz.: 84%

An. elem. (%): C, 48.4; H, 4.8; N, 3.7; calculado para CsoH3sN20O2CLPd:
C, 48.7; H, 4.9; N, 3.8. IR: v(C=N) 1612f cm-'. RMN H (300 MHz, CDCls,
S ppm, | Hz): 8 = 7.70 [s, 1H, Hi], 7.03 [d, 1H, Ha, 3](H2H3) = 7.9], 6.49 [d, 1H,
Hs), 4.51 [t, 2H, CH», 3J(H*HP) = 8.8], 3.46 [m, 2H, CH,’]. RMN BC-{1H}
(75.5 MHz, CDCl;, 8 ppm, | Hz): 8 = 169.85 [s, C=N], 160.65 [s, C4], 148.98
[s, Cq], 140.44 [s, Ci], 133.74 [s, Cs], 128.44 [s, C5], 10591 [s, Cy], 71.75
[s, CH2], 65.39 [s, C7], 33.19 [s, Cs/Ci2], 29.68 [s, CH2P], 25.58 [s, Co/Ci0/Ci1].
MS-FAB: m/z = 334.0 [(L.-H)Pd]*, 705.1 [{(.-H).Pd.CI} H]".
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3.3.1.3. Sintesis de los compuestos ciclometalados con ligandos fosfina.

[Pd{2-Br-4,5-(OCH:0)CsHC(H)=N(CsHii)- C6,N}{(Ph2PCH:CH:),PPh- P, P,P}] [PF¢] (3a)
[Pd{4,5-(OCH2CH:)CsH>C(H)=N(CsHu)- C6,N}{(Ph,PCH:CH:).PPh-P, P, P}] [PFs] (3b)

[Pd{2-Br-4,5-(OCH:0)CsHC(H)=N(CsHii)- C6,N} (Ph:PCH,PPh;- P, P)] [PFs] (4a)
[Pd{4,5-(OCH:CH2)CsH2C(H)=N(CsHu)- C6,N} (Ph:PCHPPh;- P, P)] [PFs] (4b)

0\ 0\ "
"R th R R
, Ph,
P

1) trifos al 1) dppm
/ -
d—P h PFe acetona X - /de acetona X /P d > PFs
2) NIH,PF, Nz 2)NIHPR, \
H,0 H,0
th
32, X=Br,R=0 2a; X =Br,R=0 42; X =Br,R=0
3b; X =H, R =CH, 2b; X =H,R = CH, 4b; X =, R = CH,

[Pd{4-5-(OCH0)CsH>C(H)=N(CsHu)- C2 N} {(Ph:PCH;CH:),PPh-P,P,P}] [PFs] (22’)
[Pd{4,5-(OCH:0)CsH,C(H)=N(CsHu)- C2,N} (Ph,PCH;PPh;- P, P)] [PF4] (32’)

/[ 0o ' / O o) *
o Ph, o o/\
Ph,

P

1) trifos 1) dppm P
- acetona _Br acetona / -
. Pd—PPh PFg <——— P ———— Pd PFs
N 2) NI, PF, 2) NI, PF, SV
1,0 1,0
Ph,
2a' 1a' 3a’'

Sobre una suspension del dimero en acetona (10 mL) se afadi6 la
polifosfina correspondiente y la disolucion resultante se agité a t.a. durante
30 min, transcurridos los cuales se afiadié hexafluorofosfato amoénico (6 eq.) y
se agit6 durante 1 h mas. A continuacién, se afiadié agua lentamente hasta la
aparicién de un precipitado y se agité a ta. durante 24 h. El precipitado
obtenido en el medio de reaccion se filtrd, se lavé con agua y se secod a vacio
dando lugar al producto final.
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Ciclometalado Fosfina

m (g) | mmol | m (g) | mmol
3a | 0.020 | 0.022 | 0.024 | 0.044
3b | 0.020 | 0.027 | 0.029 | 0.054
2a’ | 0.040 | 0.048 | 0.051 | 0.097
4a | 0.050 | 0.055 | 0.042 | 0.110
4b | 0.020 | 0.027 | 0.021 | 0.054
32’ | 0.039 | 0.047 | 0.036 | 0.094

3a; Sélido amarillo palido. Rzo.: 84%

An. elem. (%): C, 52.5; H, 4.6; N, 1.4; calculado para CysHsNO-P4BrFsPd:
C, 52.6; H, 4.4; N, 1.3. IR: v(C=N) 1612m cm'. RMN H (300 MHz, CDCl3,
S ppm, | Hz): 8 = 8.54 [s, 1H, Hi], 6.59 [s, 1H, Hs,], 4.53 [s, 2H, OCHO].
RMN 3'P-{1H} (121.5 MHz, CDCl;, & ppm, | Hz): 8 = 84.45 [t, 1P], 41.96
[d, 2P, 3/(PP) = 24]. RMN BC-{H} (125.8 MHz, CDCl;, 8 ppm, | Hz):
8 = 165.55 [d, C=N, 3J(PC=N) = 4.3], 151.62 [s, C4], 146.80 [d, Cs,
3J(PCs) = 7.0], 140.35 [d, Cs, 2J(PCs) = 108.5], 135.00 [d, Ci, 3J(PCy) = 2.7],
119.14 [d, Cy, #J(PCy) = 10.2], 109.23 [s, Cs], 99.64 [s, OCH:0], 66.80 [s, C4],
32.92 [s, Cs/Ci2], 31.55, 25.69 [m, P(CH>),P], 25.39 [s, Cig], 25.10 [s, Co/Ci1].
P-fenilos; 133.03 [ta, Ci], 132.81 [ta, Co], 131.99 [ta, C.], 131.73 [s, C], 131.33 [ta,
Co], 13171 [s, Cp], 131.01 [ta, G, 13045 [s, C,], 129.54 [ta, Ci,
129.50 [d, Cu], 128.79 [ta, Cu], 128.13 [ta, Cn]. MS-FAB: m/z = 737.0
[L-H-Br)Pd(trifos)]*, 950.1 [{(L-H)Pd(trifos)}H]*. Conductividad molar
especifica: A, = 122.9 S cm? mol! (en CH5CN).

3b; Solido amarillo palido. Rzo.: 80%

An. elem. (%): C, 58.1; H, 5.1; N, 1.3; calculado para CyHsiNOP,FsPd:
C, 58.0; H, 5.1; N, 1.4. IR: v(C=N) 1617m cm'. RMN H (300 MHz, CDCl3,
S ppm, J Hz): 8 = 8.24 [s, 1H, Hj], 7.06 [d, 1H, H»,3J(H.H3) = 7.9], 6.41 [d, 1H,
Hs), 3.33 [t, 2H, CH», 3J(HHb) = 8.6], 2.99 [m, 2H, CH:’]. RMN 3'P-{H}
(121.5 MHz, CDCl;, 8 ppm, | Hz): & = 7951 |[t, 1P], 37.90 [d, 2P,
3(PP) = 25.8]. RMN BC-{'H} (125.8 MHz, CDCls, 8 ppm, ] Hz): 8 = 166.12
[d, C=N, 3J(PC=N) = 3.9], 162.82 [d, Cs, 2J(PCs) = 109.5], 161.00 [d, C4,
4(PCy) = 8.2], 138.16 [d, Cy, 3J(PCy) = 3.5], 136.95 [d, Cs, 3J(PCs) = 2.6], 133.75
[d, Cs, 2J(PCs) = 7.8], 105.01 [s, C3], 71.09 [s, CH], 65.12 [s, Cq], 33.71
[s, Cs/Ciz), 31.49, 25.51 [m, P(CH2):P], 29.69 [s, CH2Y], 25.64 [s, Cio], 25.35
[s, Co/Cu). P-fenilos; 13317 [ta, Ci|, 133.05 [ta, C,], 132.15 [ta, Ci,
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131.26 [ta, C,], 131.25 [d, C,], 131.18 [s, Cp], 130.50 [ta, Ci], 130.45 [s, C;],
129.37 [d, Cal, 128.83 [ta, Ca], 128.76 [ta, Cn]. MS-FAB: m/z = 862.2
[(L-H)Pd(trifos)]*. Conductividad molar especifica: A, = 130.8 S cm? mol!
(en CH3;CN).

2a’; Solido amarillo palido. R#o.: 89%

An. elem. (%): C, 56.8; H, 4.8; N, 1.3; calculado para CisHsNO2P4FcPd:
C, 50.7; H, 4.9; N, 1.4. IR: v(C=N) 1596d cm!. RMN H (300 MHz, CDCl;,
S ppm, J Hz): 8 = 7.94 [s, 1H, Hi], 6.82 [d, 1H, Hg], 5.70 [s, 2H, OCH,O], 5.18
[d, 1H, Hs, 4/(PHs) = 7.7]. RMN 3'P-{IH} (121.5 MHz, CDCl;, 8 ppm, | Hz):
8 = 85.45 [d, 2P, 3J(PP) = 26.3], 43.7 [t, 1P]. RMN BC-{IH} (125.8 MHz,
CDCls, 8 ppm, | Hz): 6 = 165.12 [d, C=N, 3J(PC=N) = 5.1], 158.98 [d, C,,
2J(PCy) = 114.9], 147.99 [d, Cs, #/(PCy) = 11.7], 145.8 [s, Cs], 136.58 [d, Cy,
3(PCy) = 4.7], 117.54 [s, C3], 110.40 [d, Ce, 4J(PCs) = 7.5], 100.39 [s, OCHO],
606.75 [s, C7], 33.68 [s, Cs/Ci2], 33.23, 26.85 [m, P(CH2),P], 25.10 [s, Ci], 24.86
[s, Co/Cu). P-fenilos; 132.87 [ta, Co], 132.12 [ta, C,], 131.56 [d, C;], 131.50
[ta, G|, 131.16 [s, C;], 131.12 [d, C,], 130.97 [ta, Ci, 130.71 [s, Cp],
129.85 [ta, Ci, 129.63 [d, Ca], 128.73 [m, Can]. MS-FAB: m/z = 426.0
[(L-H)Pd(P(CH2)2P)]*, 870.1 [(L-H)Pd(trifos)]*, 1015.1 [(L-H)Pd(trifos)(PFe)]*.
Conductividad molar especifica: A, = 112.7 § cm? mol! (en CH5CN).

4a; Sélido marrédn claro. Rzo.: 81%

An. elem. (%): C, 49.7; H, 3.9; N, 1.4; calculado para CsyH3sNO,P3;BrFsPd:
C, 49.6; H, 3.9; N, 1.5. IR: v(C=N) 1604hd cm'. RMN 'H (300 MHz, CDCl;,
S ppm, | Hz): 6 = 853 [d, 1H, Hi, */(Pyumx~H;j) = 6.4], 6.71 [s, 1H, Hj],
5.06 [s, 2H, OCH:O], 4.29 [ta, 2H, PCH;P]. RMN 3P-{1H} (121.5 MHz,
CDCls, 6 ppm, | Hz): 8 = -13.97 [d, Puusn, 2J(PP) = 72.2], -35.23 [d, Prans-c].
RMN BC-{'H} (125.8 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = 17517 [s, C=N],
150.33 [s, Cs], 150.15 [dd, C4, Y (PranscCs) = 8.1, 4J(PuunenCs) = 1.4], 140.17
[s, Ci], 137.47 [dd, Cs, J(PhunscCs) = 128.3, 2J(Prun-nCs) = 4.7], 116.77 [d, Ca,
YJPCy) = 9.1], 110.62 [s, Cs], 99.98 [s, OCH20], 69.14 [s, C7], 42.53
[dd, P(CH2)2P, (P yuns-cC) = 28.2, J(PyamenC) = 22.1], 33.55 [s, Cs/C12], 24.97
[s, Cio], 24.60 [s, Co/Ci1]. P-fenilos; 133.38, [d, C,, 2J(PC,) = 13.4], 133.22 [d, C,
2J(PC,) = 13.3], 132.28 [a, C;], 131.80 [a, C;], 129.79 [d, Cn, 3J(PCw) = 12.3],
129.13 PJ(PC.) = 10.8], 127.53 |dd, G, J(PC) = 51.8, 3JPC) = 3.9],
126.85 [dd, Ci, J(PC) = 349, 3](PC) = 4.3]. MS-FAB: m/z = 799.9
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[L-H)Pd(dppm)]*. Conductividad molar especifica: A, = 150.0 S cm? mol!
(en CH3;CN).

4b; Sélido amarillo palido. Rso.: 72%

An. elem. (%): C, 55.5; H, 4.8; N, 1.7; calculado para CypHspNOP;FPd:
C, 55.6; H, 4.7; N, 1.6. IR: v(C=N) 1613m cm'. RMN 'H (300 MHz, CDCl;,
S ppm, | Hz): & = 8.09 |[d, 1H, Hi, */(PuumsnH;) = 9.0], 6.56 [d, 1H, Hjs,
3J(H2H3) = 7.9], 4.23 |dd, 2H, PCH2P, 2J(Pyums~H) = 11.0, 2J(PsyuscH) = 8.0]
4.02 [t, 2H, CH», 3J(HaHb) = 8.5], 2.18 [t, 2H, CH:’]. RMN 3'P-{1H}
(121.5 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = -13.84 [d, Pyuwsx, 2J(PP) = 73.4], -34.57
[d, Prunsc]. RMN BC-{'H} (125.8 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = 175.21 [t,
C=N, 3J(PC=N) = 3.9], 161.85 [dd, C4, Y/ (Prun-cCs) = 11.7, 4J(PyunexCs) = 3.06],
160.58 [dd, Cs, 2J(Pyuns-cCs) = 132.9, 2J(PyunnCe) = 6.2], 142.31 [s, Ci], 135.62
[dd, Cs, 3J(Ppums-cCs) = 6.7, 3](PuunenCs) = 3.9], 130.99 [d, Cs, 5](PC3) = 6.5],
107.29 [s, Cy], 70.79 [CH2, 67.59 [d, C7, 3J(PC;) = 7.1], 43.42 [dd, P(CH)2P,
P rhanscC) = 29.2, YJ(PyunsnC) = 22.1], 33.17 [s, CH2], 33.61 [s, Cs/Cy2], 25.10
[s, Ci), 24.85 [s, Co/Cu1]. P-fenilos; 133.56 [d, C,, 2J(PC,) = 13.7], 133.25
[d, Co, 2JJPCs,) = 13.2], 132.86 [d, C,, #(PC,) = 2.7], 13099 [d, C,,
JPCy) = 2.4], 129.89 [d, Cn, 3J(PCrn) = 11.9], 129.80 [d, Cu, 3J(PC) = 10.7],
127.07 [dd, G, 1J(PC)) = 46.1, 3](PC)) = 5.1], 126.68 [dd, Ci, !J(PrumsnCi) = 33.4,
3 (P punenCi) = 4.5]. MS-FAB: m/z = 718.2 [(L-H)Pd(dppm)]*+. Conductividad
molar especifica: A, = 136.0 S cm? mol! (en CH3CN).

3a’; Sélido amarillo. Rz.: 89%

An. elem. (%): C, 54.1; H, 4.7; N, 1.8; calculado para CszoH3sNO2P3FsPd:
C, 53.9; H, 4.6; N, 1.6. IR: v(C=N) 1616hd cm'. RMN 'H (300 MHz, CDCl;,
S ppm, | Hz): & = 8.07 |[d, 1H, Hi, Pumn~H) = 7.7], 6.94 [d, 1H, Hs,
3[(Pyans-cHe) = 2.9], 6.19 [dd, 1H, H3, 4] (Psun-cHs) = 9.6, *J(PrunsnHs) = 7.0] 5.86
[s, 2H, OCHQO], 4.27 [dd, 2H, PCH:P, 2J(Psus.cH) = 8.1, 2J(PsyusnH) = 11.5].
RMN 31P-{IH} (121.5 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 6 = -6.16 [d, Piansx, 2/(PP)
= 05.6], -29.19 [d, Prunc]. RMN BC-{IH} (75.5 MHz, CDCl;, § ppm, | Hz):
8 = 174.74 |t, C=N, 3J(PC=N) = 4.8], 157.84 [dd, Cz, 2J(PhuncCz) = 130.1,
2J(PhunenCo) = 8.7], 149.19 [dd, Cs, Y PruncCs) = 147, Y (PrumenCs) = 9.8],
145.89 [d, Cs, 5](Prun-cCs) = 1.4], 140.95 [d, Cy, 3J(PCy) = 2.0], 117.09 [dd, C;,
3 (PhancCs) = 14.2, 3J(PpamenCs) = 4.7], 10931 [d, Cs, */(PCs) = 2.0],
101.14 [s, OCH2O], 69.05 [s, C7], 41.59 [dd, P(CH2)2P, 'J(Pyus-cC) = 27.2,
U(PhanenC) = 21.0], 33.27 [s, Cs/C12], 24.85 [s, Cio], 24.47 [s, Co/Cu1]. P-fenilos;
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133.72 [d, C,, 2J(PC,) = 13.5], 133.35 [d, Co, 2J(PrunenCo) = 13.2], 132.79 [d, Cp,
HPCy) = 2.9], 13213 [d, Cp, 4(PCp) = 2.5], 129.78 [d, Cu, 3J(PCr) = 12.0],
129.63 [d, Cp, 3J(PCwx) = 10.6], 127.59 [dd, G, J(PC) = 48.8, 3J(PC) = 4.6].
124.86 [dd, C;, 'J(PC) = 48.8, 3](PyusnC) = 4.7]. MS-FAB: m/z = 720.1
[L-H)Pd(dppm)]*. Conductividad molar especifica: A, = 118.9 S cm? mol!
(en CH3;CN).

[{Pd[2-Br-4,5-(OCH,0)CsHC (H)=N(CsHu)- C6,N]}2{p-Ph,PC(H)=C(H)PPh;}] (5a)
[{Pd[4,5-(OCH,CH.,)C¢H,C(H)=N(CsHi1)- C6,N]}2(-Ph,PCH,PPh,)] (5b)
[{Pd[4,5-(OCH,0) CH,C(H)=N(CsH)- C2 N]}2{p-Ph,PC(H)=C(H)PPh,}] (42’)

o
0\
R Cl\Pd/N\
pd Q Ph,PR'PPh, F’;z/R ~p’ X
5 Me,CO X Pd] Phy
N4 AN
N Cl R
? -0
22; X =Br,R=0 5a; X = Br, R = O, R' = CH=CH
2b; X = H,R = CH, 5b; X =H,R = CH,, R"' = CH,

/9 %
¢
th

/0 AN
(0]
/Br
“ /Pd \/ Ph,PCH=CHPPh,
N 2 Me,CO
$ .

1a' 4a'

Sobre una disolucion del compuesto ciclometalado dimero en acetona
(10 mL) se afiadi6 la fosfina correspondiente y la disolucion resultante se agit6 a
t.a. durante 24 h. En el caso de los complejos 5a y 5b, se eliminé el disolvente a
vacio y el residuo obtenido se rectistalizé en una mezcla acetona/n-hexano. En
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el caso del complejo 4a’, aparecié un precipitado en la mezcla de reacciéon que
se filtrd y se secd a vacio.

Ciclometalado  Ph,PRPPh,

m (g) | mmol | m (g) | mmol
5a | 0.070 | 0.078 | 0.031 | 0.078
5b | 0.035 | 0.047 | 0.018 | 0.047
42’ | 0.041 | 0.048 | 0.019 | 0.048

5a; Sélido beige. Rz.: 64%

An. elem. (%): C, 49.8; H, 4.1; N, 2.1; calculado para CssH5:N204P2CLBr>Pdy:
C, 49.9; H, 4.0; N, 2.2. IR: v(C=N) 1615m cm'. RMN H (300 MHz, CDCl3,
S ppm, | Hz): 8 = 8.45 [m, 2H, Hj], 6.98 [ta, 2H, CH=CH, N = 18.9], 6.52
[s, 2H, H3], 4.83 [s, 4H, OCH:O]. RMN 3P-{IH} (121.5 MHz, CDCl3, 8 ppm,
J Hz): 8 = 28.87 [s]. MS-FAB: m/z = 814.0 [(L.-H)PdCI{PPh.C(H)=C(H)}]*,
989.1 [(L-H)PdCl(~dppe)] .

5b; Sélido amarillo palido. Rso.: 63%

An. elem. (%): C, 58.6; H, 5.1; N, 2.6; calculado para CssHssN2O2P>ClLPdy:
C, 58.7; H, 52; N, 2.5. IR: v(C=N) 1614m cm'!. RMN 'H (300 MHz,
CDCls, 8 ppm, ] Hz): 8 = 7.65 [d, 2H, H;, 4J(PH) = 6.5], 6.99 [d, 2H, Ho,,
3J(H2H3) = 7.89], 6.31 [d, 2H, Hj], 4.99 [t, 2H, PCH>P, 2J(PH) = 13.5], 4.32,
3.80 [m, 4H, CH», 3.47, 2.96 [m, 4H, CH,’]. RMN 3'P-{1H} (121.5 MHz,
CDCl;, & ppm, | Hz: & = 2676 [s]. MS-FAB: m/z = 7182
[{@L-H)Pd(dppm) } H]*, 1089.1 [{(L-H)Pd>Cl(dppm) } H]*.

4a’; Sélido gris. Rro.: 91%

An. elem. (%): C, 50.3; H, 4.2; N, 2.1; calculado para CssHs52N2O4P>2Br>Pdo:
C, 52.7; H, 4.4; N, 2.3. IR: v(C=N) 1582f cm-'. RMN H (300 MHz, CDCls,
S ppm, | Hz): 8 = oc [Hi], 6.77 [s, 2H, Hg], 6.65 [ta, 1H, CH=CH, N = 21.4],
5.88 [m, 2H, Hs], 5.68 [s, 4H,OCH:O]. RMN 3P-{H} (121.5 MHz,
CDCL, & ppm, | Hz: & = 3580 [s]. MS-FAB: m/z = 7306.1
[{(L-H)PdBr(PPh,(CH2).PPh) }H]*, 812.0 [(L-H)PdBt(~dppe)]*, 918.9
[L-H)Pd2Br(#dppe)]t, 1151.0  [(L-H)2Pd2Bra(PPhz(CH2):PPh)|*,  1229.0
[{(L-H)2Pd:Bra(~-dppe) } H] *.
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3.3.1.4. Sintesis de los compuestos ciclometalados con ligandos carbeno.

[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0) CHC(H)=N(C¢Hi)- C6,N} (Cl) (iPr,Im)] (62)
[Pd{4,5-(OCH,CH,) C¢H,C(H)=N(CHs)- C6, N} (Cl)(ProIm)] (6b)

0 0\
R R \( .
N./\§5'
X QCI NHC X /EN
Pd THF Pd
NV el 7/
22; X =Br, R=0 62, X =Br,R=0
2b; X = H, R = CH, 6b; X = H, R = CH,

En un balén Schlenk se agité una mezcla de #r#-butéxido potasico y de
cloruro de 1,3-diisopropilimidazolio a t.a. durante 24 h, bajo atmodsfera de
argon, hasta la completa disoluciéon del imidazol. A continuacién se afiadié el
complejo dimero y se agité a t.a. durante 24 h mas, apareciendo un sélido en
suspensién que se eliminé por filtracién y las aguas de filtrado se llevaron a
sequedad dando lugar al producto deseado en el caso del compuesto 6b. Para el
compuesto 6a fue necesaria una trituracién con 2-propanol para su
purificacion.

Ciclometalado Imidazol ‘BuOK

m (g) | mmol | m (g) | mmol | m (g) | mmol
6a | 0.170 | 0.189 | 0.103 | 0.530 | 0.070 | 0.624
6b | 0.140 | 0.189 | 0.103 | 0.530 | 0.070 | 0.624

6a; Sélido amarillo. Rzo.: 46%

An. elem. (%): C, 45.9; H, 5.3; N, 6.7; calculado para C3H31N3O:BrCIPd:
C, 45.8; H, 5.2; N, 6.9. IR: v(C=N), 1586m cm. RMN 'H (500 MHz, CDCl;,
& ppm, J Hz): 8 = 8.40 [s, 1H, Hi], 6.93 [s, 2H, Hy’/Hs"], 6.65 [s, 1H, Hj], 5.48
[s, 2H, OCH:O], 5.33 [m, 2H, CH(CH3),, 3J(CHCH3) = 6.8], 1.52, 1.32 |d, 12H,
CH(CH3)2). RMN BC-{H} (125.8 MHz, CDCl3, 6 ppm, | Hz): 8 = 169.37
[s, C=N], 164.40 [s, C.7], 150.55 [s, C4], 148.39 [s, Cs], 140.64 [s, Ci], 132.63
[s, Cg], 116.21 [s, C4/C57, 114.70 [s, C3], 108.56 [s, C3], 99.69 [s, OCH.O],
63.11 [s, Cq], 52.78 [s, CH(CHa3)2], 33.27 [s, Cs/Ci2], 25.80 [s, Cio], 25.56
[s, Co/Cu1], 22.57 [s, CH(CH3),]. FAB-MS: m/z = 568.0 [(L-H)Pd(Pr2Im)]*.
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6b: Solido amarillo. Rzo.: 90%

An. elem. (%): C, 55.1; H, 6.7; N, 8.0; calculado para Cz4H35CIN;OPd:
C, 45.3; H, 6.5; N, 6.3. IR: v(C=N), 1615m cm!. RMN 'H (500 MHz,
CDClLs, 6 ppm, | Hz): 8 = 7.96 [s, 1H, Hi], 7.12 [d, 1H, H>, 3](H.H3) = 8.1], 7.02
[s, 2H, Hs’/H5"], 6.47 [d, 1H, H3], 5.41 [m, 2H, CH(CH3),, 3J(CHCH3) = 6.7],
422 [t, 2H, CH», 3J(H2HY) = 8.6], 1.88 [t, 2H, CH2|, 1.58, 1.42 [d, 12H,
CH(CHs)2). RMN BC-{'H} (125.8 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = 169.25
[s, C27], 168.70 [s, C=N], 160.28 [s, C4], 153.53 [s, Ce], 142.25 [s, C4], 132.71
[s, Cs], 128.78 [s, Cs], 116.46 [s, C4’/C5], 104.98 [s, C3], 70.40 [s, CH2, 61.49
[s, C7], 53.05 [s, CH(CH3)s], 33.25 [s, Cs/Ci2], 31.08 [s, CHz"], 25.91 [s, Cio],
2556 [s, Co/Cu], 24.14, 22.39 [s, CH(CH3);]. FAB-MS: m/z = 486.1
[L-H)Pd(Ptr>Im)]".

[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0)CsHC (H)=N(C4Hu)- C6,N} (Cl)(Mes,Im)] (7a)

0] o
/\O /\O M\es
NN
Cl NHC )\”
Br e R — Br N
- /Pd/ THF « /Pd\ \M
N 2 N~ e Vies
2a 7a

Una mezcla de #r#-butoxido potasico (35 mg, 0.312 mmol) y de cloruro
de 1,3-dimesitilimidazolio (100 mg, 0.293 mmol) en THF (10 mL) se calent6 a
reflujo durante 2 h bajo atmoésfera de argdn, hasta la completa disolucion de la
sal de imidazol. Posteriormente, se afiadi6 el complejo ciclometalado 2a (94 mg,
0.105 mmol) y la mezcla se agit6 a t.a durante 6 dfas. Finalizada la reaccién, el
disolvente se eliminé a presién reducida y el crudo de reacciéon se purificd
mediante cromatografia en gel de silice utilizando como eluyente una mezcla
10% AcOEt/n-hexano para dar lugar al producto deseado.
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7a; Solido naranja. Rz.: 39%

An. elem. (%): C, 55.5; H, 5.3; N, 5.8; calculado para CssH3BrCIN3;OPd:
C, 55.6; H, 5.2; N, 5.6. IR: v(C=N), 1586m cm. RMN 'H (500 MHz, CDCl;,
S ppm, /] Hz): 86 = 8.13 [s, 1H, Hi], 7.04 [s, 2H, Hs'/H5'], 6.96, 6.87 [s, 4H,
Hg'/Hio’/His’/His" ], 6.61 [s, 1H, Hj], 5.65 [s, 2H, OCH-O], 2.30 [s, 12H,
CH;], 2.26 [s, 6H, CH3]. RMN BC-{1H} (125.8 MHz, CDCls, & ppm, | Hz):
8 =171.30 [s, C,’], 169.46 [s, C=N], 149.78 [s, C4], 148.08 [s, Cs], 140.80 [s, Ci],
138.46, 138.16 [s, C7/Ci1’/Ci5’/Ci7], 136.23, 134.13 [s, Cs/Cs’/Ci27, 129.59,
129.22 [s, Cs’/Ci0’/C14/Ci6’], 123.38 [s, C’/C5"], 114.18 [s, C2], 108.35 [s, C3],
99.08 [s, OCHO], 61.46 [s, Cs], 33.15 [s, Cs/Cia, 25.92 [s, Cu,
2549 [s, Co/Cyi], 21.04, 19.99, 18.54 [s, CH3]. FAB-MS: m/z = 720.1
[(L-H)Pd(Mes2Im)]*.

[Pd{2-Br-4,5-(OCH»0)C¢HC(H)=N(CsH1)- C6,N} (C1){(4-F(CsHs)2CH2)2Im}] (8a)

0\ 0o\
(0] O R
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Za 83

R = 4-F(C,H,)CH, -

Sobre una disolucién de cloruro de 1,3-bis(4-fluorobencil)imidazolio
(249 mg, 0.873 mmol) (ver sintesis, apartado 3.3.5, pag. 117) en diclorometano
(20 mL) se afiadi6 una disolucién del complejo dimero 2a (260 mg, 0.291
mmol) en diclorometano (10 mL). L.a mezcla resultante se agit6 a t.a. durante 4
dias bajo atmodsfera de argdn. Posteriormente, se eliminé el disolvente a presion
reducida y el aceite resultante se trituré con acetonitrilo para dar lugar al

producto final.
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8a; Solido amarillo palido, Rze.: 36%

An. elem. (%): C, 50.5; H, 3.8; N, 5.6; calculado para Cs1HzoBrCIF2N3;O2Pd:
C, 50.6; H, 3.9; N, 5.7. IR: v(C=N), 1588d cm!. RMN 'H (500 MHz, CDCls,
8 ppm, ] Hz): 8 = 8.44 [s, 1H, HJ, 7.40, 6.96 [m, 8H, F-CsH,], 6.71 [s, 2H,
He/Hs' ], 6.66 [s, 1H, Ha), 5.55, 5.42 [d, 4H, NCH,, ==J(HH) = 14.5], 5.37
[s, 2H, OCH,O]. RMN BC-{lH} (1258 MHz, CDCl, & ppm, ] Haz):
8 = 169.60 [s, C=N], 168.09 [s, C;’], 162.54 [d, Cs’/Cy5’, J(FC) = 247], 150.13
[s, Ci, 14833 [s, Cs|, 14036 [s, Ci], 132.39 [s, Cf], 131.60 [d, C¢’/Cir,
4J(FC) = 6.2], 130.79 [d, C&'/Ci0’/C14’/Cis’, 2[(FC) = 8.2], 120.22 [s, Cs’/C5,
115.45 [d, C7/Ci’/Ci5’/Ci7, 3[(FC) = 21.5], 114.71 [s, Ca], 108.65 [s, C3], 99.87
[s, OCH,O], 63.33 [s, C1], 54.34 [s, CH,], 33.22 [s, Cs/Ci2], 25.69 [s, Ciq], 25.46
[S, C9/C11]. FAB-MS: rn/z = 700.0 [(L—H)Pd{(4—F(C6H4)2CH2)211’D}]+.

[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0)CsHC(H)=N(CsH)- C6,N} (Cl)(MeImCH,CH=CHy,)] (9a)

0\
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1a

9a

Sobre una suspension de bromuro de 1-alil-3-metilimidazolio (0.035 g,
0.221 mmol) en THF (10 mL) se afiadié una disolucién de K[N(SiMes)z] en
THF (230 uL, 1 M) y se agité a t.a. bajo atmésfera de argdn durante 10 min.
Posteriormente, se afnadi6 el compuesto ciclometalado 1a (0.100 mg,
0.105 mmol) y se agité a t.a. durante 20 h. Finalizada la reaccién, se eliminé el
disolvente a presién reducida y el sélido resultante se trituré con Et2O. Este
crudo de reaccién se purificd mediante cromatografia en gel de silice utilizando
como eluyente una mezcla 1-10% MeOH/CHCl,. Durante la purificacién se
llev6 a cabo el intercambio del ligando OAc™ terminal por un ligando CI
terminal.



Experimental | 79

9a; Solido amarillo, Ro.: 73%

An. elem. (%): C, 45.0; H, 4.5; N, 7.1; calculado para C»HsBrCIN;O,Pd: C,
44.1; H, 4.4; N, 7.3. IR: v(C=N), 1614m cm"'. RMN 'H (500 MHz, DMSO-d;,
& ppm, ] Hz): 8 = 8.36 [s, 1H, Hj], 7.31, 7.21 [d, 2H, Hy/H5, 3J(H’4H’s) = 1.8],
6.86 [s, 1H, H3], 5.97 [m, 1H, CH,CH=CH], 5.65, 5.57 [s, 2H, OCHxO], 5.28
[dd, 1H, CH=CHH.un, 3J(CHH ) = 17.2, 2J(HymeHe) = 1.5], 5.18 |dd, 1H,
CH=CHH.,, 3J(CHH.) = 10.2, 2JHyuHeu) = 1.5], 4.82 [m, 2H, ImCH>CH],
372 [s, 3H, ImM¢. RMN BC-{H} (1258 MHz, DMSO-d,
8 ppm, J Hz): 8 = 170.02 [s, C=N], 165.22 [s, C27], 150.83 [s, C4], 149.19 [s, Cs],
140.19 [s, Ci], 134.07 [s, CH=CH], 133.53 [s, C¢, 122.93, 121.05
[s, C¢#/C5], 118.81 [s, CH=CH;], 114.53 [s, Co], 108.78 [s, C3], 100.69
[s, OCH20], 66.82 [s, Cq], 53.05 [s, ImCH>CH], 37.93 [s, ImMe|, 32.90
[s, Cs/Cia], 32.81 [s, Ci], 25.52 [s, Co/Cii]. ESI-MS: m/z = 538.0
[(L-H)PdMeImCH,CH=CHy)]*.

[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0)CsHC(H)=N(CsHu)- C6,N} (Cl)(MeNCS)] (10a)

0\ 00—\
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1a; R = OAc 10a
2a;R =Cl

Sobre una disolucién de triflato de 1-metiltiazolio (0.046 g, 0.186
mmol) (ver sintesis, apartado 3.3.5, pag. 117) en THF (10 mL) se afiadié una
disoluciéon de K[N(SiMes)s] en THF (200 pL, 1 M). Se agité a t.a. durante
10 min bajo atmosfera de argdén y se afiadié el compuesto ciclometalado 2a
(0.080 g, 0.089 mmol). La mezcla de reaccién se agité a ta. durante 20 h,
transcurridas las cuales, aparecié un sélido en suspension que se eliminé por
filtracion y las aguas de filtrado se llevaron a sequedad y se trituraron con Et;O.
El sélido obtenido se purificé mediante cromatografia en gel de silice utilizando
como eluyente una mezcla 2-10% MeOH/CHCl,.
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El compuesto 10a también se obtuvo mediante el mismo proceso de
sintesis, y en un rendimiento practicamente similar, a partir del derivado
ciclometalado con puentes acetato 1a, llevandose a cabo el intercambio del

ligando acetato por un ligando cloro en la columna cromatografica.

10a; Solido marrén. Rro.: 42%

An. elem. (%): C, 39.1; H, 3.8; N, 5.3; calculado para CisH20BrCIN2O,PdS: C,
39.3; H, 3.7; N, 5.1. IR: v(C=N), 1608h cm!. RMN H (500 MHz, DMSO-d,
& ppm, ] Hz): 8 = 8.36 [s, 1H, Hj], 8.15, 7.93 [d, 2H, Hy/H5, 3J(H’4H’s) = 3.7],
6.96 [s, 1H, Hj], 5.62, 553 [s, 2H, OCH,O], 4.14 [s, 3H, MCS].
RMN BC-{IH} (125.8 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8§ = 196.05 [s, Co7,
170.44 [s, C=N], 151.13 [s, C4], 149.27 [s, Cs], 139.84 [s, Ci], 137.03 [s, C47,
133.09 [s, Cq], 125.51 [s, C5’], 114.72 [s, C3], 108.89 [s, Cs], 100.70 [s, OCH0],
64.14 [s, C7], 44.17 [s, MeNCS], 32.78 [s, Cs/Ciz], 30.47 [s, Cio], 25.43
[s, Co/Cu1]. ESI-MS: m/z = 515 [(I-H)PdMeNCS)]*.



Experimental | 81

[Pd{2-Bt-4,5-(OCH,0)CsHC (H)=N(CsHy1)- C6,N} (Cl)(Py,Im)] (11a)
[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0) C(HC (H)=N(C¢Hi1)- C6,N} (PyCH,ImMe)] (12a)
[{Pd(2-Br-4,5-(OCH,0) CqHC(H)=N(C¢Hi)- C6,N)(OAc)}»((MeImCH,),Py)] (13a)
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Una suspension del complejo ciclometalado y del derivado carbénico
de plata (ver sintesis, apartado 3.3.5, pag. 118-124) en DMF (10 mL) se agit6 a
t.a. bajo atmésfera de argén y en ausencia de luz durante 20 h. Posteriormente
se eliminé el sélido en suspension y el filtrado se llevo a sequedad en la linea de
vacio calentando a 60 °C. El residuo resultante se lavé con Et2O y se secod a
vacio, para seguidamente purificarlo mediante cromatografia en gel de silice
utilizando como eluyente una mezcla 4-8% MeOH/CH:Cl; en el caso de los
compuestos 11a y 12a, y 6-10% MeOH/CH:Cl; en el compuesto 13a.

Ciclometalado Ag-NHC

m (g) | mmol | m (g) | mmol
11a | 0.140 | 0.155 | 0.136 | 0.326
12a | 0.140 | 0.155 | 0.115 | 0.326
13a | 0.200 | 0.210 | 0.138 | 0.210
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11a; Sélido amatillo. Rzo.: 98%

An. elem. (%): C, 48.3; H, 3.8; N, 10.3; calculado para CosH2sNsO2CIBrPd: C,
48.1; H, 3.9; N, 10.4. IR: v(C=N) 1592m cm''. RMN 'H (500 MHz, DMSO-dj,
& ppm, ] Hz): 8 = 8.69 [d, 2H, Hg’/H1, 3J(He'Hy') = 3J(His’His") = 4.7], 8.45
[sa, 2H, Hi’/Hy7], 8.33 [s, 2H, Hs/H5], 8.22 [s, 1H, Hi, 8.13 [td, 2H,
Hi’/ Hie, 3J(HoHw) = 3J(HiwHi') = 3J(HisHi) = 3J(HicHi) = 7.7,
4](H8’H10’) - 4](H14’H16’) - 1.8], 7.60 [m, ZH, H9’/H15’], 6.77 [S, lH, H}], 5.58
[s, 2H, OCH,O]. RMN B1C-{'H} (125.8 MHz, DMSO-ds, § ppm, ] Hz):
& =170.05 [s, C=N], 167.34 [s, C,7], 151.21 [s, C¢’/C127], 150.40 [s, C4], 149.32
[s, Cs’/Ci47], 148.76 [s, Cs], 140.53 [s, Ci0’/Ci¢’], 139.12 [s, Ci], 124.98, 122.66,
117.74 [s, C¢/C5’/Co’/Ci1’/Ci5’/Ci7’], 114.55 [s, Cz], 109.10 [s, Cs], 101.06
[s, OCH0], 64.90 [s, C;], 31.89 [s, Cs/Ciz], 25.39, 25.34 [s, Co/Cui].
ESI-MS: m/z = 638.0 [(L-H)Pd(Py:Im)]*. Conductividad molar especifica:
Am =422 S cm? mol! (en DMF).

12a; Solido amarillo. Rzo.: 95%

An. elem. (%): C, 50.1, H, 4.5, N, 9.4; calculado para Cz4HzBrN4O2Pd: C,
48.9; H, 4.4; N, 9.5. IR: v(C=N) 1605m cm. RMN H (500 MHz, DMSO-ds,
S ppm, J Hz): 8 = 8.89 [d, 1H, Hy’, 3J(Hs’Hy) = 4.7], 8.43 [s, 1H, Hj], 8.13
[t, lH, Hlo’, 3](H9’H10’) - 3](H10’H11’) - 7.0], 7.83 [d, 1H, Hu’], 7.67 [m, 1H,
Hy, 7.57, 7.36 [d, 2H, HY/H5, 3J(HJ /Hs) = 1.7], 7.01 [s, 1H, H3], 5.92, 5.84
[s, 2H, OCH:O], 5.77, 5.61 [d, 2H, ImCH>, ¢mJ(HH) = 15.1], 3.69 [s, 3H,
ImMe. RMN BC-{1H} (125.8 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, ] Hz): 8§ = 172.16
[s, C=N], 163.75 [s, C’], 155.24 [s, C¢’], 152.35 [s, Cs’], 151.78 [s, C4], 149.49
[s, Cs], 140.33 [s, Cio], 139.98 [s, Ci], 131.56 [s, C¢], 125.64, 123.35, 122.92
[s, C4/Cs/Cy/Cir), 115.75 [s, Cq, 109.73 [s, C3], 101.17 [s, OCH,O], 62.73
[s, C7], 55.23 [s, ImCH3], 38.06 [s, ImMe], 33.93 [s, Cs/Ci2], 31.05 [s, Cio], 25.52,
2530 [s, Co/Cu]. ESI-MS: m/z = 589.0 [(L-H)PdPyCHImMe)]".
Conductividad molar especifica: A, = 49.3 S cm? mol! (en DMF).

13a; Solido beige. Ro.: 75%

An. elem. (%): C, 49.3, H, 4.9, N, 8.9; calculado para Cs7Hs53BraN-OsPda: C,
46.4; H, 4.4; N, 8.0. IR: v(C=N) 1601m, v,,(COO) 1469, v,(COO) 1236f cm-'.
RMN 'H (500 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 8.40 [s, 2H, Hj], 7.94 [t, 1H,
Hio’, 3J(HoHiw) = 3J(Hi’Hiy") = 7.6], 7.75, 7.36 [s, 4H, Hs'/Hs’/His'/HieT,
747 [d, 2H, H¢/Hi’|, 6.67 [s, 2H, Hj], 5.30, 4.76 [d, 4H, ImCHo,
gem[(HH) = 13.9], 5.24, 4.60 [s, 4H, OCHxO], 3.77 [s, 6H, ImMe¢], 1.93 [s, 6H,
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CO,CH). RMN BC-{1H} (125.8 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 178.39
[s, CO2CH3), 171.49 [s, C=N], 165.38 [s, C2’/Ci57], 154.67 [s, Cs’/Cs’], 150.53
[s, C4, 148.01 [s, Cs], 139.90 [s, Ci], 139.20 [s, Cio], 129.41 [s, C¢], 124.77,
123.11, 122.59 [s, Cy/C5’/Cy’/Cii’/Ci5’/Ci67], 114.08 [s, Cqo], 108.48 [s, Cj],
100.29 [s, OCHO], 64.49 [s, C7], 56.43 [s, ImCH,|, 38.48 [s, ImMe¢|, 34.11
[s, Cs/Ci2], 29.98 [s, Cig], 25.80, 25.74 [s, Co/C11], 24.83 [s, CH3;CO,]. ESI-MS:
m/z = 549.0 [{(L-H)Pd}.{ImCH>),Py}]*2 Conductividad molar especifica:
Am =47.2S cm? mol! (en DMF).
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ESQUEMA I:

(e} o

/\O /\O
i OAc
! e

Br - e Br - /Pd\/
N% N% |
a la

N N 2
P
Ph,
3a 2a

O/\ Cl\ VA
o} Pd
Ph P/ Br
PN Py
Br Pd
X7\ Q

i: Pd(OAC), (1:1), tolueno, Ar, 60°C

ii: NaCl, Me,CO/H,0, t.a.

iii: 1)(Ph,PCH,CH,),PPh (1:2), Me,CO; 2)NH,PF,; 3)H,0, ta.
iv: #-(Ph,PCH=CHPPh,) (1:1), Me,CO, t.a.

v: 1YPh,PCH,PPh, (1:2), Me,CO; 2)NH,PF,; 3)H,0, ta.
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ESQUEMA II:
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0 Pd
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4a'

i Pd,(dba); (2:1), tolueno, Ar, 80°C

ii: 1)(Ph,PCH,CH,),PPh (1:2), Me,CO; 2)NH,PF; 3)I,0, ta.
iit: 1)7-( Ph,PCH=CHPPh,) (1:1), Me,CO, t.a.

iv: 1)Ph,PCH,PPh, (1:2), Me,CO; 2)NH,PF; 3)I,0, t.a.
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ESQUEMA 11I:
o (o}
. OAc
; — . Pd
N
\N N 2
b 1b

N
{ § Ph,
3b 2b
liv j
O
Cl N
Ph, \/Pd/ h
Pd/P/\Eh
2
\N/ \CI
(0]
5b

1: PA(OAc), (1:1), tolueno, At, 60°C

ii: NaCl, Me,CO/IH,0, ta.

iii: 1)(Ph,PCH,CH,),PPh (1:2), Me,CO; 2NH,PF; 31,0, ta.
iv: Pho,PCH,PPh, (1:1), Me,CO, t.a.

v: 1)Ph,PCH,PPh, (1:2), Me,CO; 2)NH PF; 3)H,0, t.a.

4b
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ESQUEMA IV
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ESQUEMA V-
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3.3.2. Sintesis de los ligandos ¢ v d v sus compuestos derivados.

3.3.2.1. Sintesis de los livandos.

2-Bt-4,5-(0CH,0)CsH,C(H)=NCH,CH,NMe; (c)
4,5-(0CH,CH,)C¢H;C(H)=NCH,CH,NMe; (d)

0O-CH>*
0—\ 4R
R 3 5
CHCI 2
NMe 3 X<
+ 2 —_—
X HZN/\/ ref. SN
|
H O HZCfC‘:sz
NMe2

¢, X=Br,R=0
d; X =1, R = CH,’

Una mezcla del aldehido correspondiente y IN,IN-dimetiletilendiamina
en cloroformo (50 mL) se calenté a reflujo durante 8 h empleando un aparato
Dean-Stark modificado. Posteriormente, se eliminé el disolvente a presion
reducida dando lugar a los ligandos deseados.

Aldehido H>NCH,CH:NMe:
m (g) | mmol | m (g) mmol
c | 0.,510 | 2.227 0.202 2.293
d | 0.503 | 3.395 0.308 3.497

¢; Sélido marrén. Rz.: 80%

An. elem. (%): C, 48.3; H, 5.0; N, 9.3; calculado para Ci2HisN20:2B1: C, 48.2;
H, 5.0; N, 9.4. IR: v(C=N) 1634m cm'. RMN 'H (300 MHz, CDCl3, § ppm,
J Hz): 6 = 853 [t, 1H, Hj, 4J(HiH) = 1.3], 7.47 [s, 1H, Hg], 6.95 [s, 1H, Hj],
6.01 [s, 2H, OCHO], 3.72 [dt, 2H, CH>¢, 3J(H<Hd) = 7.3], 2.62 [t, 2H, CH2d],
2.29 [s, 6H, NMe]. RMN BC-{IH} (125.8 MHz, CDCl3, § ppm, | Hz):
8 = 160.29 [s, C=N], 150.36 [s, C4], 147.80 [s, C5], 128.52 [s, Cq], 117.22 [s, C2],
11250 [s, Cs], 107.75 [s, Cg], 101.08 [s, OCH:0], 60.08 [s, CHzd], 59.42
[s, CHx<], 45.79 [s, NMe].
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d; Sélido naranja. Ro.: 89%

An. elem. (%): C, 71.6; H, 8.4; N, 12.8; calculado para Ci3H1sN>O: C, 71.5; H,
8.3; N, 12.8. IR: v(C=N) 1646m cm?. RMN H (300 MHz, CDCls, 6 ppm,
] Hz): 8=8.03 [s, 1H, Hj], 7.05 [s, 1H, H¢|, 7.24 [dd, 1H, Ha, 3J(H2H3) = 8.2,
4J(H2Hg) = 1.1], 6.60 [d, 1H, Hj], 4.39 [t, 2H, CHz, 3J(H*Hb) = 8.8], 3.54
[dt, 2H, CHa¢, 3J(HeHY) = 7.3, 4J(HiH¢) = 1.1], 3.00 [t, 2H, CH"], 2.47 [t, 2H,
CH»], 2.15 [s, 6H, NMe;]. RMN BC-{tH} (125.8 MHz, CDCl;, 8 ppm, | Hz):
& = 162.37 [s, C4], 161.45 [s, C=N], 129.78, 124.03 [s, C,/Cq], 129.35, 127.77
[s, Ci/Cs], 124.03 [s, C3], 109.07 [s, Ci], 71.75 [s, CHz], 60.21, 59.52
[CHx/ CH2A], 45.78 [s, NMey]. 29.19 [s, CH,b].

3.3.2.2. Sintesis de los compuestos ciclometalados derivados de los ligandos ¢y d.

[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0)CHC(H)=NCH,CH;NMe- C6,N, N} (OCOMe)] (Ic)

O’\ O/\
0] 0
OAc
Br Pd(OAc), Br Pd/
—_—
SN tol., 60°C SN NMe,
. NMe, 1e

Sobre una disoluciéon de ligando ¢ (0.306 g, 1.023 mmol) en tolueno
anhidro (20 mL) se afiadi6 acetato de paladio(Il) (0.200 g, 0.890 mmol), se
burbujeé una corriente de argdn durante 5 min y la mezcla resultante se calent6
a 60 °C durante 24 h bajo atmosfera de argén. En el medio de reaccién aparecié
un sélido en suspension que se filtrd, se lavd con tolueno y se secd a vacio
dando lugar al producto final.

1c; Sélido marrén. Ree.: 51%

An. elem. (%): C, 36.4; H, 3.6; N, 6.0; calculado para Ci4H17N2O4BrPd: C,
36.3; H, 3.7; N, 6.0. IR: v(C=N) 1592hf, v,s(COO) 15671, vs(COO) 1331m cm-'.
RMN 'H (300 MHz, CDCl;, 8 ppm, ] Hz): 8 = 8.13 [t, 1H, H;, 4/(H;H¢) = 1.5],
6.61 [s, 1H, Hs|, 5.96 [s, 2H, OCH2O], 3.79 [dt, 2H, CH>¢, 3J(HHd) = 6.0], 2.95
[t, 2H, CH»1], 2.72 [s, 6H, NMe,], 2.06 [s, 3H, CO.CH3]. RMN 'H (300 MHz,
DMSO-ds, 3 ppm, | Hz): 8 = 8.33 [s, 1H, Hi], 6.82 [s, 1H, H3], 591 [s, 2H,
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OCH,0], 3.92 [t, 2H, CHax<, 3J(HeHd) = 5.8], 2.88 [t, 2H, CHad|, 2.54 [s, 6H,
NMe], 1.76 [s, 3H, CO,CHs). RMN BC-{1H} (125.8 MHz, CDCls;, 8 ppm,
] Hz): 8 = 179.82 [s, CO,CHs], 172.68 [s, C=N], 152.37 [s, Cq], 150.82 [s, Cs],
141.84 [s, Ci], 130.99 [s, Cq], 114.46 [s, Ca], 108.53 [s, Cs], 101.47 [s, OCH,O],
65.82 [s, CH], 53.72 [s, CHx], 48.01 [s, NMes], 23.40 [s, CO,CH;]. MS-FAB:
m/z = 405.0 [(L-H)Pd]*, 463.0 [(IL-H)Pd(OAc)]*.

[Pd{4,5-(OCH,CH,)CH,C(H)=NCH,CH;NMe,- C6,N, N}(Cl)] (1d)

o] 0
b
; ;[ cl
S K,PdCly pg
I\L’ —_— \N/ N

EtOH/H,0 NMe,

c d
NM92

d 1d

Sobre una disolucién de Kp[PdCly] (0.617 g, 1.892 mmol) en agua
(6 mL) se afiadi6 EtOH (20 mL), formandose asi una suspensién del complejo
de paladio que se agit6 durante 30 min. A continuacion se le anadi6 el ligando d
(0.410g, 1.892 mmol) y la disolucién resultante se agitd a t.a. durante 3 dias.

Finalmente se filtr6 el sélido obtenido y se seco a vacio.

1d; Sélido amarillo. Rzo.: 29%

An. elem. (%): C, 43.4; H, 7.7; N, 4.7; calculado para Ci3H17N2OCIPd: C, 43.5;
H, 7.8; N, 4.8. IR: v(C=N) 1614f cm'. RMN 'H (300 MHz, CDCls, 8 ppm,
J Hz): 6 = 7.79 [t, 1H, H;, ¢/HiH¢) = 1.3], 7.06 [d, 1H, Ha, 3J(HH3) = 8.0],
6.46 [d, 1H, Hj], 4.52 [t, 2H, CH», 3](CH*CH:") = 8.8], 3.80 [dt, 2H, CHae,
3[(CH2CH>Y) = 6.0], 3.58 [t, 2H, CH2"|, 2.91[t, 2H, CHxq], 2.67 [s, 6H, NMey].
RMN BC-{'H} (125.8 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = 17223 [s, C=N],
161.85, 159.65 [s, Cs/C4], 145.17 [s, Ci], 129.15 [s, Cs], 125.39 [s, C3], 105.49
[s, Co], 72.18 [s, CH21, 63.74 [s, CHxd], 52.65 [s, CHyx], 47.64 [s, NMe], 32.77
[s, CH2P|. MS-FAB: m/z = 359.1 [{(L-H)PdCI} H]*, 323.0 [{(L.-H)Pd} H]*.
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[Pd{4-5-(0CH,0)CsH,C(H)=NCH,CH;NMe,- C2, N, N}(B1)] (2¢)

0o\ /—0
0] o
B
Br Pdy(dba)s o r
SN tol., 80°C SN NMee,
c NMeg 2¢

Sobre una disolucién del ligando ¢ (0.143 g, 0.478 mmol) en tolueno
anhidro (20 mL) se afiadi6 Pdz(dba); (0.200 g, 0.218 mmol), se burbuje6 una
corriente de argén durante 5 min y la mezcla resultante se calent6 a 80 °C
durante 4 h bajo atmosfera de argdn. Posteriormente, se filtré a través de celita
para eliminar los restos de Pd(0) y se eliminé el disolvente a vacio. El residuo

obtenido se triturd con Et2O y se secé a vacio.

2¢; Sélido marron claro. Reo.: 70%

An. elem. (%): C, 35.4; H, 3.6; N, 6.8; calculado para Ci2Hi5N2O.BrPd: C,
35.5; H, 3.7; N, 6.9. IR: v(C=N) 1617m cm'. RMN H (300 MHz, CDCls,
8 ppm, [ Hz): 8 = 7.81 [t, 1H, H;, *J(H;H) = 1.4], 7.51 [s, 1H, Hg], 6.76 [s, 1H,
Hs], 5.91 [s, 2H, OCH:O], 3.85 [dt, 2H, CH>¢, 3J(H:Hd) = 6.0], 2.91 [t, 2H,
CH»d], 2.73 [s, 6H, NMe;]. RMN BC-{1H} (125.8 MHz, CDCl;, 8 ppm, | Hz):
8 = 170.64 [s, C=N], 153.92 [s, C4], 148.44 [s, C5], 144.52 [s, Cy], 141.10 [s, C4],
118.59 [s, Cs], 107.55 [s, Ce¢], 100.77 [s, OCH20], 63.73 [s, CH2d], 52.91
[s, CHx, 48.54 [s, NMe,]. MS-FAB: m/z = 405.9 [(L.-H)PdBt]*.
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[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0)CsHC(H)=NCH,CH,NMe,- C6,N,N} (C1)] (3¢)

0\ 0\
o) (0]
OAc Cl
NaCl /
Br Pd/ —aC> Br - /Pd
\
SN \NMez Me,CO/H,0 N NMe,
-/ 7/
1c 3¢

Sobre una disolucién del compuesto ciclometalado 1c (0.169 g,
0.366 mmol) en acetona (15 mL) se afiadié lentamente una disolucién saturada
de cloruro sédico, observandose la aparicién inmediata de un precipitado.
La mezcla de reaccién se agit a t.a. durante 24 h, tras las cuales, el precipitado
obtenido se filtrd, se lavo con agua y se secd a vacio dando lugar al producto
deseado.

3c¢; Solido marron claro. Rio.: 70%

An. elem. (%): C, 31.5; H, 3.5; N, 0.1; calculado para Ci2H1sN2O>CIBrPd:
C, 32.7; H, 3.2; N, 6.4. IR: v(C=N) 1612m cm'. RMN 'H (300 MHz, CDCl;,
S ppm, | Hz): & = 8.24 [t, 1H, H;, 4/(HiH) = 1.5], 6.65 [s, 1H, Hj], 6.03
[s, 2H, OCH:O], 3.84 [dt, 2H, CHzs, 3[(HeHd) = 6.1], 2.93 [t, 2H, CHx1], 2.69
[s, 6H, NMe;). RMN BC-{1H} (125.8 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): § = 172.52
[s, C=N], 152.84 [s, C4], 151.00 [s, Cs], 142.07 [s, Cq], 130.23 [s, Cg], 114.60
[s, C2], 108.76 [s, Cs], 101.40 [s, OCH:0], 64.12 [s, CH21], 53.58 [s, CHz], 47.98
[s, NMe). RMN H (300 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 8.40 [, 1H, Hj,
4(HiH) = 1.5], 6.83 [s, 1H, Hs], 5.93 [s, 2H, OCH:O], 3.95 [dt, 2H, CHxs,
3[(HeHd) = 6.0], 2.90 [t, 2H, CHx{], 2.53 [s, 6H, NMe]. RMN BC-{1H}
(125.8 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 172.96 [s, C=N], 152.66 [s, C4],
150.24 [s, Cs], 143.09 [s, Ci], 132.36 [s, C¢], 113.27 [s, C3], 108.61 [s, C5], 101.09
[s, OCH2O], 64.00 [s, CHx|, 53.97 [s, CHy], 47.88 [s, NMe|. MS-FAB:
m/z = 325.0 [{(L-H-Br)Pd}H]*.

S
S
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3.3.2.3. Sintesis de los compuestos ciclometalados con ligandos fosfina.

[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0)C(HC(H)=NCH,CH,NMe,- C6,N, N} (OCOMe) (PPhs)] (4c)
[Pd{2-Br-4,5-(0CH,0) C(HC(H)=NCH,CH,NMe,- C6,N, N} (Cl)(PPhs)] (5¢)
[Pd{4-5-(0CH,0)C4H,C(H)=NCH,CH,NMe,- C2,N, N} (Br)(PPhs)] (7c)

0\
0
/PPh3
Br R __PPhy
N\
AN acetona / \
N NMe2
-/

NMez
1c; R = OAc 4c; R = OAc
3c;R=Cl 5¢c;R=Cl

/—0O
(e}
PPh,

B _PPhy d
aoetona N / \

N N

N NMe2

_/

NM92

2c 7c

Sobre una disolucién del compuesto ciclometalado 3c (0.037 g,
0.084 mmol) en acetona (10 mlL) se afladi6 trifenilfosfina (0.022 g,
0.084 mmol) y la disoluciéon resultante se agité a ta. durante 24 h.
Posteriormente, se eliminé el sélido en suspension y el filtrado se llevd a
sequedad dando lugar al producto deseado sin necesidad de purificacion.

5¢; Sélido amarillo. Rzo.: 38%

An. elem. (%): C, 51.4; H, 4.1; N, 3.7; calculado para CssHN20,PCIBrPd:
C, 51.3; H, 4.2; N, 3.9. IR: v(C=N) 1614d cm!. RMN 'H (300 MHz, CDCl3,
8 ppm, | Hz): 8 = 8.51 [s, 1H, Hj], 6.57 [s, 1H, Hs], 4.60 [s, 2H, OCH:O], 3.99
[sa, 2H, CHx], 2.73 [sa, 2H, CHx], 2.29 [s, 6H, NMe]. RMN 31P-{1H}
(121.5 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = 36.61 [s]. RMN BC-{IH} (125.8 MHz,
CDCl, 8 ppm, | Hz): 8 = 176.99 [s, C=N], 146.97 [s, C4], 149.40 [s, Cs], 139.50
[s, Ci], 132,94 [s, C¢], 115.88 [s, Cz], 109.36 [s, Cs], 99.12 [s, OCH:O],
58.96 [s, CH2d], 53.59 [s, CHyxd], 45.15 [s, NMe)]. P-fenilos: 134.45 [d, C.,
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2J(PC,) = 13.5], 131.97 [d, Cp, J(PCy) = 2.7], 130.75 [d, C;, 1J(PC) = 46.5],
128.53 [d, Cnm, 3J(PCy) = 12.2]. MS-FAB: m/z = 667.0 [{(L-H)Pd(PPhs)} H]*.

Los compuestos 4¢ y 7c fueron preparados directamente en el tubo de
RMN a partir de los compuestos 1c y 2¢, respectivamente, y trifenilfosfina,
utilizando como disolvente CDCl.

Ciclometalado PPh;

m (g) | mmol | m (g) | mmol
4c | 0.0088 | 0.0217 | 0.0057 | 0.0217
7c | 0.0095 | 0.0205 | 0.0054 | 0.0205

4c.

RMN 'H (300 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = 8.49 [s, 1H, Hj], 6.56 [s, 1H,
Hs], 4.63 [s, 2H, OCHxO], 3.67 [t, 2H, CHa¢, 3J(HeHd) = 6.6], 2.88 [m, 2H,
CHx], 2.68 [s, 3H, CO>CHs], 2.28 [s, 6H, NMe,]. RMN 31P-{1H} (121.5 MHz,
CDCl, 8 ppm, ] Hz): 8§ = 35.80 [s].

7c.

RMN H (300 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz, T* = -50 °C): 8 = 8.58 [d, 1H, H;,
4JPHy) = 82 ], 6.94 [s, 1H, H¢], 5.75 [s, 2H, OCH:O], 5.66 [d, 1H,
4J(PHs) = 3.76], 4.26 [sa, 2H, CHx], 3.05 [sa, 2H, CHxq], 2.04 [sa, 6H, NMe).
RMN 3P-{1H} (121.5 MHz, CDCl3, & ppm, ] Hz): 6 = 39.63 [s].
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[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0) C¢HC(H)=NCH,CH,;NMe,- C6,N, N} (PPhs)] [CF5S03] (6¢)
[Pd{4-5-(OCH,0)C¢H,C(H)=NCH,CH,NMe,- C2, N, N} (PPh;)] [CF;803] (8¢)

O +
/\O O/\O

cl 1) AgCF3SO;

Br 2) PPh FPPhs CF380;°
Pd 9 Br Pd
\N/ \NMez Me,CO \N/ \NM
e
__/ \ 2
3¢ 6¢
O +
O/\ /—0
(0]
Br 1) AgCF3S03 PPh -
Pg 2) PPhy /T CF3S0s
~ —_— o /Pd\
N NMe2 MezCO N NMez
2¢ 8c

Sobre una disolucién del complejo ciclometalado correspondiente en
acetona (10 ml) se afiadi6 trifluorometasulfonato de plata en relacion
estequiométrica 1:1, se agit6 a t.a. durante 1 h y se filtr6 a través de celita para
eliminar el cloruro de plata formado. A continuacién, sobre el filtrado se afiadi6
trifenilfosfina en relacion molar 1:1, se agit6 a t.a. durante 24 h y se eliminé el
disolvente a presiéon reducida. Los productos se recristalizaron en
acetona/n-hexano en el caso del compuesto 6¢ y diclorometano/#-hexano en el
caso del compuesto 8c.

Ciclometalado = AgCF;50; PPh;

m (g) | mmol | m (g) | mmol | m (g) | mmol
6¢c | 0.054 | 0.122 | 0.031 | 0.122 | 0.032 | 0.122
8c | 0.040 | 0.099 | 0.025 | 0.098 | 0.026 | 0.099

6¢; Sélido marron claro. Re.: 73%

An. elem. (%): C, 45.4; H, 3.5; N, 3.3; calculado para C31H2oN>OsSPBrF;Pd:
C, 45.6; H, 3.6; N, 3.4. IR: v(C=N) 1585d, v(CF3S03) 1264f, 1030f, 1227f,
1155m cm!. RMN 1H (300 MHz, CDCl3, 8 ppm, | Hz): 8 = 8.61 [d, 1H, Hj,
4J(PH;) = 9.7], 6.60 [s, 1H, H3], 4.55 [s, 2H, OCH»O], 4.09 [a, 2H, CH>¢], 3.10
[t, 2H, CH»4, 3](HeHd) = 6.0], 2.02 [s, 6H, NMe:]. RMN 31P-{1H} (121.5 MHz,
CDCl3, & ppm, | Hz): 8 = 33.17 [s]. RMN BC-{H} (125.8 MHz, CDCl;,
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S ppm, | Hz): 8 = 175.24 [d, C=N, 3J(PC=N) = 3.5], 150.64 [s, C4], 150.20
[s, Cs], 142,47 [s, Ci], 132.87 [s, Ce], 116.93 [s, C5], 110.27 [s, Cs], 99.31
[s, OCH:O], 67.54 [s, CHzd], 52.96 [s, CHy9], 48.49 [s, NMes]. P-fenilos: 134.35
[d, Co, 2J(PC;) = 12.6], 131.68 [d, C,, *(PCy = 2.2], 131.74 [d, G,
JPC) = 50.9], 128.87 [d, Cu, 3J(PCn) = 11.1]. MS-FAB: m/z = 665.0
[{L-H)Pd(PPhs)}H]*. Conductividad molar especifica: A, = 117.8
S em? mol! (en CH3CN).

8c; Solido amarillo oscuro. Rs.: 82%

An. elem. (%): C, 50.6; H, 4.1; N, 3.7; calculado para Cs1H3N2OsSPF;Pd:
C, 50.5; H, 4.1; N, 3.8. IR: v(C=N) 1581d, v(CFs503) 1264h, 1030f, 1224h,
1153m ecm'. RMN 'H (300 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = 8.28 [d, 1H, H;,
4(PH) = 9.7], 691 [s, 1H, H¢, 5.72 [s, 2H, OCH;O], 5.68 [d, 1H, Hj,
4J[(PH3) = 4.5], 4.07 [sa, 2H, CH>¢|, 3.02 [t, 2H, CHd, 3[(HHd) = 6.0], 2.02
[s, 6H, NMe;]. RMN 3P-{H} (121.5 MHz, CDCl;, 8 ppm, | Hz): 8 = 39.06
[s]. RMN BC-{'H} (75.5 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = 174.72 [d, C=N,
3(PC=N) = 3.3], 150.49 [d, C4, 4J(PCy) = 7.5], 147.85 [Cs, 3](PCs5) = 5.0],
145.12 [s, Cy, 143.14 [s, Ci], 118.65 [d, Cs, 3J(PCs) = 10.9], 109.72 [s, Ce],
101.02 [s, OCH:O], 66.78 [s, CH2d], 51.78 [s, CHze|, 48.32 [s, Mez|. P-fenilos:
135.28 [d, C,, 3J(PC,) = 12.6], 132.16 [d, C,, 4/(PC,) = 2.2], 129.20 [d, C;, 'J(PC)
= 479], 12929 [d, Cun, 3JPCn) = 10.7]. MS-FAB: m/z = 587.1
[(L-H)Pd(PPhs)]*. Conductividad molar especifica: A, = 109.3 S cm? mol!
(en CH;CN).

3.3.2.4. Sintesis de los compuestos ciclometalados con ligandos carbeno.

[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0) C(HC(H)=NCH,CH;NMe,- C6,N, N} (Pr.Im)] [CI] (9c)
[Pd{2-Bt-4,5-(OCH,0)CsHC(H)=NCH,CH;NMe,- C6,N, N} (Mes,Im)] [CI] (10c)

o) 0 '
g ’\j

o
R-
N \ _
R _NHC AN
Br Pd THF B Pd” T
SN NMe, SN ONMeR
3c;R=Cl 9c; R'= Pr

10c; R' = Mes
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Sobre una suspension de la sal de imidazol en THF (10 mL) se afadi6
una disolucién de K[N(SiMes)2] en THF (1M). Se agit6 a t.a. durante 16 h bajo
atmosfera de argdn y se afiadié el compuesto ciclometalado 3c. La mezcla de
reaccion se agit6 a t.a. durante 24 h, transcurridas las cuales aparecié un sélido
en suspension que se eliminé por filtracion y las aguas de filtrado se llevaron a

sequedad y se trituraron con Et;O dando lugar al producto deseado.

Ciclometalado Imidazol K[N(SiMej3),]

m (g) | mmol | m (g) | mmol | V (uL) | mmol
9c | 0.050 | 0.108 | 0.022 | 0.118 130 130
10c | 0.054 | 0.116 | 0.043 | 0.128 140 140

9¢; Sélido amarillo. Rzo.: 77%

An. elem. (%): C, 42.2; H, 4.9; N, 9.2; calculado para C1H3N4O:BrCIPd:
C, 42.7; H, 5.1; N, 9.5. IR: v(C=N), 1582h cm-!. RMN 'H (500 MHz, CDCls,
& ppm, ] Hz): 8 = 8.62 [s, 1H, Hi], 6.97 [s, 2H, Hy’/H5"], 6.69 [s, 1H, H3], 5.52
[s, 2H, OCH:O], 5.26 |m, 2H, CH(CH3)2, 3[(CHCH:) = 6.9], 4.33 [t, 2H, CHxs,
3J[(HeHY) = 7.8], 3.64 [t, 2H, CH»d], 2.94 [d, 6H, NMe|, 1.52, 1.34 |d, 12H,
CH(CHs3)2. RMN BC-{H} (125.8 MHz, CDCl3, 8 ppm, | Hz): 8 = 177.25
[s, C=N], 163.02 [s, C’], 150.43 [s, C4], 149.56 [s, Cs], 139.00 [s, Cq], 132.67
[s, Cg], 116.63 [s, Cq], 116.46 [s, C4/C57, 109.22 [s, Cs], 99.94 [s, OCH,O],
67.98, [s, CH2d], 53.42, [s, CHze|, 43.60 [s, CH(CH3)3], 47.97 [s, NMe], 23.60,
22.54 [s, CH(CH3). ESI-MS: m/z = 5570 [(L-H)Pd(PrIm)]*.
Conductividad molar especifica: A, = 92.7 S cm? mol?! (en CH3CN).

10c; Sélido amarillo. Rzo.: 99%

An. elem. (%): C, 53.8; H, 4.9; N, 7.7; calculado para Cs3HssN4O:BrCIPd:
C, 53.4; H, 5.2; N, 7.5. IR: v(C=N), 1609h cm-'. RMN 'H (500 MHz, CDCls,
d ppm, | Hz): 8 = 8.48 [s, 1H, Hi], 7.09 [s, 2H, Hs’/H5"], 6.98, 6.90 [s, 4H,
Hs’/Hi’/Hi’/HisY, 6.67 [s, 1H, Hs], 5.69 [s, 2H, OCH>O], 4.08 [t, 2H, CH-¢,
3[(HeH9) = 6.8], 3.36 [m, 2H, CH»d], 2.68, 2.69 [s, 6H, NMe,|, 2.32, 2.25, 2.24
[s, 18H, ArCH;]. RMN BC-{H} (125.8 MHz, CDCl;, & ppm, | Hz):
8 =177.84 [s, C=N], 170.07 [s, C,’], 149.68 [s, C4], 149.25 [s, Cs], 139.08 [s, Ci],
138.78, 137.98 [s, C7/Ci1’/Ci5’/Ci7], 135.98, 134.35 [s, Cs/Cs’/Ci27, 129.48,
129.45 [s, Cs’/Ci0’/C14/Ci6’], 123.58 [s, C’/C5"], 116.62 [s, Co], 109.25 [s, C3],
99.33 [s, OCH:O], 67.98 [s, CHx, 53.21 [s, CH2e], 43.92 [s, NMe|, 20.97,
19.68, 1836 [s, ArCHj3). ESI-MS: m/z = 709.1 [(L-H)PdMes.Im)]*.
Conductividad molar especifica: A, = 47.2 S cm? mol?! (en CH3CN).
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[Pd{2-Bs-4,5-(OCH20)CsHC(H)=NCH>CH:NMez- C6, N, N} (MeImCH.CH=CH)] [C]] (11c)

+
0o\ 0o\
0) 0]
~
OAc _NHC_ p cl
Br 4 THF Br N
NS /Pd\ NS /Pd\ \’\
N N Me2 N N Mez \
1c 11c

Sobre una suspensiéon de bromuro de 1-alil-3-metilimidazolio (0.038 g,
0.237 mmol) en THF (10 mL) se adicioné una disolucién de K[N(SiMes)z] en
THF (260 puL, 1 M)e inmediatamente se afiadié el compuesto ciclometalado 1c
(0.100 g, 0.216 mmol). La mezcla de reaccién se agité a t.a. bajo atmosfera de
argon durante 20 h. Transcurrido el tiempo de reaccién, se eliminé el disolvente
a presion reducida y el sélido resultante se trituré con EtO. Este crudo de
reaccién se purific6 mediante cromatografia en gel se silice utilizando como
eluyente una mezcla 10-15% MeOH/CH:Cl,, intercambiindose en dicho
proceso el contraion OAc™ por el contraién CI.

11c; Sélido amarillo. Rzo.: 66%

An. elem. (%): C, 41.2; H, 4.5; N, 10.4; calculado para Ci9H24N4O:BrCIPd:
C, 40.7; H, 4.3; N, 10.0. IR: v(C=N), 1609m cm'. RMN 'H (500 MHz,
DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 8.57 [sa, 1H, Hj], 7.45, 7.31 [sa, 2H, Hs’/H5’], 6.88
[s, 1H, Hs], 5.93 [m, 1H, CH=CH,], 5.71, 5.62 [s, 2H, OCHxO], 5.26 [m, 2H,
CH=CHa], 490 [m, 2H, NCH>CH], 4.03 [sa, 2H, CH|, 3.84 [s, 3H, ImM¢],
3.06 [sa, 2H, CH»], 2.57 [s, 6H, NMe|. RMN BC-{'H} (125.8 MHz,
DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 172.73 [s, C=N], 168.85 [s, C,’], 151.80 [s, C4,
149.60 [s, Cs], 145.49 [s, Ci], 134.10 [s, NCH.CH], 131.47 [s, C¢], 123.77, 121.84
[s, C¢#/C57], 118.89 [s, CH=CHj], 11458 [s, C;], 108.95 [s, C3], 101.04
[s, OCHxO], 65.08 [s, CH2d], 53.06 [s, NCH:CH], 52.87 [s, CHx] ,
49.63 [s, NMe, 3795 [s, ImM¢. ESI-MS: m/z = 5270
[(L-H)Pd(MelmCH,CH=CHy)]*. = Conductividad  molar  especifica:
Am = 31.7 S cm? mol'! (en CH;CN).
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[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0) C;HC(H)=NCH,CH,NMe,- C6,N, N} (MeNCS)] (CI) (12¢)

0\ 0\ !
o) o
RooNHC_ YV o
2 r
B [ Pd THF o Pd
N NMe, N NMe,

1c; R = OAc 12¢
3¢c;R=Cl

Sobre una disoluciéon de triflato de 1-metiltiazolio (ver sintesis,
apartado 3.3.5, pag. 117) (0.031 g, 0.125 mmol) en THF (10 mL) se afiadié una
disolucién de K[N(SiMes)s] en THE (140 pl, 1 M). Se agit6 a t.a. durante 5 min
bajo atmésfera de argdn y se afiadié el compuesto ciclometalado 3¢ (0.050 g,
0.113 mmol). La mezcla de reaccién se agitd a t.a. durante 20 h, transcurridas
las cuales aparecié un sélido en suspensiéon que se eliminé por filtracion y las
aguas de filtrado se llevaron a sequedad y se trituraron con EtO. El sélido
obtenido se purificé mediante cromatografia en gel de silice utilizando como
eluyente una mezcla 5-15% MeOH/CH,Cl..

El compuesto 12¢ también se obtuvo mediante el mismo proceso de
sintesis y en un rendimiento pricticamente similar, a partir del derivado
ciclometalado con el ligando acetato terminal 1c, llevindose a cabo el
intercambio del contraién acetato por un cloro en la columna cromatografica.

12¢; Sélido marrén. Rre.: 53%

An. elem. (%): C, 38.1; H, 3.9; N, 8.4; calculado para CisHioN3O.SBrPd: C,
38.1; H, 3.8; N, 8.3. IR: v(C=N), 1596m cm-'. RMN H (500 MHz, DMSO-d,
& ppm, | Hz): 8 = 8.58 [sa, 1H, Hi], 8.32, 8.07 [d, 2H, Hs'/H5’, 3](H’4sH’5) = 3.6],
6.90 [s, 1H, Hs], 5.69, 5.63 [s, 2H, OCHO], 4.22 [s, 3H, MeNCS], 4.03
[m, 2H, CH>‘], 3.07 [m, 2H, CH»], 2.62 [sa, 6H, NMe]. RMN BC-{1H}
(125.8 MHz, DMSO-ds, 5 ppm, | Hz): 6 = 199.20 [s, C], 173.17 [s, C=N],
151.95 [s, C4], 149.81 [s, Cs], 143.32 [s, Ci], 138.41 [s, C4], 129.14 [s, Cq], 125.87
[s, C5'], 114.93 [s, C3], 109.20 [s, C3], 101.21 [s, OCH20], 65.02 [s, CH2d], 55.39
[s, CHz], 49.51 [s, NMe)], 44.46 [s, MeNCS]. ESI-MS: m/z = 503.9
[(L-H)Pd(MeNCS)]*. Conductividad molar especifica: A = 40.6 S cm?
mol! (en CH;CN).
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[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0) CaHC(H)=NCH,CH,- C6,N, N} (Py.Im)] (13c)
[Pd{2-Bt-4,5-(OCH,0)CsHC(H)=NCH,CH,- C6,N, N} (PyCH,ImMe)] (14c)
[{Pd(2-B1-4,5-(OCH,0) CqHC(H)=NCH,CH,- C6,N,N)}»((MeImCH,),Py)] (15c)
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Una disolucién del complejo ciclometalado y del ligando precursor del
carbeno con plata (ver sintesis, apartado 3.3.5, pag. 118-124) se agit6 a t.a. en
DMF (10 mL) bajo atmosfera de argén y en ausencia de luz durante 20 h.
Posteriormente se eliminé el sélido en suspension y el filtrado se llevd a
sequedad en la linea de vacfo calentando a 60 °C. El residuo resultante se lavo
con EtzO y se secé a vacio. El crudo de reaccién se purificé mediante
cromatografia en gel de silice utilizando como eluyente una mezcla 2-10%
MeOH/CHCl; para el compuesto 13c y de 5-15% MeOH/CH:Cl; para los
compuestos 14c y 15c.
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Ciclometalado Ag-NHC

m (g) | mmol | m (g) | mmol
13c | 0.240 | 0.517 | 0.238 | 0.569
14c | 0.180 | 0.388 | 0.151 | 0.427
15¢ | 0.160 | 0.345 | 0.239 | 0.362

13c; Sélido amarillo. Rzo.: 57%

An. elem. (%): C, 47.7, H, 3.9, N, 13.5; calculado para CosH24N¢O:BrPd: C,
47.9; H, 3.8; N, 13.4. IR: v(C=N) 1593m cm''. RMN 'H (500 MHz, DMSO-dj,
8 ppm, | Hz): 8 = 8.68 [m, 2H, Hg’/Hiy], 8.51 [sa, 1H, Hi], 8.35 [d, 2H,
Hiv/Hi?, 3J(Hi’Hi) = 3J(Hig’Hi7) = 8.1], 8.30 [s, 2H, Hy’/H5], 8.09 [td, 2H,
HlO’/Hm’, 3](H9’H10’) = 3](H15’H1()’) = 8.1, 4](H3’H10’) = 4](H14’H1()’) = 1.8], 7.58
[m, 2H, Ho’/Hi5’], 6.80 [s, 1H, Hs], 5.66 [s, 2H, OCH,O], 4.01 [t, 2H, CH»?,
3[(HaHP) = 5.5], 2.94 [t, 2H, CH>"], 2.30 [s, 6H, NMe]. RMN BC-{1H}
(125.8 MHz, DMSO-ds, 6 ppm, | Hz): 6 = 173.08 [s, C=N], 171.71 [s, C.7],
151.34 [s, C¢’/Ci’], 15111 [s, C4], 149.40 [s, Cs], 149.37 [s, C¢’/Cis],
142.89 [s, Ci], 140.11 [s, Ci’/Cis], 132.07 [s, C¢, 124.85, 122.53,
117.64 [s, Cs/C5/Co/Ci5°/Ci’/Ci7], 11440 [s, C], 108.94 [s, Cil,
101.24 [s, OCH2O], 65.16 [s, CH21], 53.11 [s, CHx], 49.67 [s, NMey]. ESI-MS:
m/z = 627.0 [(L-H)Pd(Py,Im)]*. Conductividad molar especifica: A, = (8.2
S cm? mol! (en DMF).

14¢; Sélido amarillo. Rzo.: 67%

An. elem. (%): C, 45.8; H, 4.5; N, 12.3; calculado para CyHsN5O,BrPd:
C, 45.7; H, 4.3; N, 12.1. IR: v(C=N) 1569hm cm'. RMN 'H (500 MHz,
DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 8.56 [s, 1H, Hi], 8.50 [m, 1H, Hg’], 7.70 [td, 1H,
Hi’, 3J(HoHw') = 3J(Hio’Hw') = 7.4, 4/(Hg'Hiw) = 1.7], 7.47, 7.46 [d, 2H,
Hy/Hs, 3J(H/Hs) = 1.9], 7.29 [m, 2H, Hy’/H11], 6.84 [s, 1H, Hj], 5.68, 5.46
[s, 2H, OCHO], 5.60, 5.52 [d, 2H, ImCHo>, s [(HH) = 15.3], 4.02 [t, 2H, CH>s,
3[(HeHd) = 5.5], 3.86 [s, 3H, ImMe¢], 3.03 [m, 2H, CHx{], 2.60, 2.41 [sa, GH,
NAMe). RMN BC-{IH} (125.8 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 172.75
[s, C=N], 169.45 [s, C’], 156.29 [s, C¢’], 151.73 [s, C4], 149.64 [s, Cs’], 149.52
[s, Cs], 143.32 [s, Ci], 137.25 [s, Ci0’], 131.37 [s, C¢], 123.60, 123.52, 123.02,
12293 [s, C4/Cs/Cy’/Ci1], 114.51 [s, Co], 106.86 [s, C3], 101.05 [s, OCH,O],
65.06 [s, CH21], 55.78 [s, ImCH>|, 52.83 [s, CH»], 49.61, 49.26 [s, NMe], 38.01
[s, ImMe|. ESI-MS: m/z = 578.0 [(L-H)Pd(PyCH.ImMe)]*. Conductividad
molar especifica, A, = 82.1 S cm? mol! (en DMF).
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15¢; Solido beige. Rio.: 29%

An. elem. (%): C, 43.4, H, 4.1, N, 11.6; calculado para CsoH4sNoO4BrPdo:
C, 43.5; H, 4.2; N, 11.7. IR: v(C=N) 1596hm cm'. RMN 'H (500 MHz,
DMSO-ds, 8 ppm, ] Hz): 6 = 8.57 [s, 2H, Hi], 7.69 [m, 1H, Hio’], 7.48, 7.47,
7.40, 7.38 [d, 4H, Hy'/Hs’/ His’/Hie, 3J(HS/Hs) = 3[(His’Hie) = 1.7], 7.12 [m,
2H, Hy’/Hi, 6.83, 6.81 [s, 2H, Hs], 5.68 [s, 2H, OCH;O], 5.55, 5.47
[d, 4H, e=J(HH) = 15.4, ImCH], 5.47, 5.45 [s, 2H, OCH,O], 4.02 [sa, 4H,
CH>], 3.86, 3.87 [s, 6H, ImMe], 3.00 [m, 4H, CH»d], 2.58 [s, 6H, NMe,|, 2.43,
2.38 [s, 6H, NMe]). RMN BC-{'H} (125.8 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz):
& = 172.79 [s, C=N], 169.63 [s, C.’/Ci5’], 156.10, 156.07 [s, C¢’/Cs’], 151.73
[s, C4], 149.52 [s, Cs], 143.40 [s, Ci], 138.15 [s, Cio]], 131.39 [s, Cq], 123.88,
122.68, 121.91 [s, C4/C5’/Cy’/Ci1’/ Ci15’/Cis’], 114.58 [s, Co], 108.90 [s, C3],
101.07 [s, OCH20O], 65.12 [s, CH2d|, 55.63 [s, ImCH2], 52.85 [s, CH:9,
49.64, 49.59, 49.45 [s, NMe), 38.03 [s, ImMe. ESI-MS: m/z = 538.5
[{(L-H)Pd}2{(MeImCH,),Py}]?*. Conductividad molar especifica: A, = 129.0
S em? mol! (en DMF).
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3.3.3. Sintesis de los ligandos e v f v sus compuestos derivados.

3.3.3.1. Sintesis de los ligandos.

2-Br-4,5-(0CH,0) CsH,C(H)=N(2-OH-5-BuC¢H) (¢)
4,5-(0CH,CH,)C¢H;C(H)=N(2-OH-5-BuC¢H) (f)

0-CHy®
4 R
0\ 3
R H,N  OH N6
CHCI, X< T
+ S E—— N
X ref. N OH
¢ =12
H O Bu 8 1
.9 10
Bu

e X=Br,R=0
f;X = H,R = CH,

Una mezcla del aldehido correspondiente y la amina en cloroformo
(50 mlL) se calent6 a reflujo empleando un aparato Dean-Stark modificado
durante 8 h y se eliminé el disolvente a presion reducida para dar lugar a los
ligandos deseados.

Aldehido 2-Amino-4- tert-butilfenol

m (g) | mmol m (g) mmol
e | 1.000 | 4.366 0.722 4.366
f| 0.500 | 3.375 0.557 3.375

e; Solido amarillo. Rz.: 94%

An. elem. (%): C, 57.3, H, 4.7, N, 3.7; calculado para CisHisNOsBr: C, 57.5; H,
4.8; N, 3.7. IR: v(C=N) 1617m, v(OH) 3393h cm!. RMN 'H (300 MHz,
CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = 8.95 [s, 1H, OH] (resonancia tomada en DMSO-db),
8.97 [s, 1H, Hi, 7.68 [s, 1H, H¢|, 7.07 [s, 1H, Hs], 7.29 |d, 1H, Hs,
4J(HsHi0) = 2.2], 7.26 [dd, 1H, Hio, 3/(HioH11) = 8.4], 6.96 [d, 1H, Hui], 6.07
[s, 2H, OCH;O], 1.36 [s, 9H, Bu]. RMN BC-{'H} (75.5 MHz, CDCl;, 8 ppm,
JHz): 8 =155.10 [s, C=N], 151.08 [s, C4], 149.84 [s, Ci2], 147.96 [s, C5], 143.10
[s, Co], 134.73 [s, Cq], 128.39 [s, Ci], 126.12 [s, Ci0], 119.07 [s, C3], 114.42 [s, Cg],
112.88 [s, C3/Ci], 107.37 [s, Cq], 102.34 [s, OCH,O], 34.34 [s, C(CH3)3], 31.52
[S, C(CH?,)?,]
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f; Sélido marron claro. Ro.: 97%

An. elem. (%): C, 77.2, H, 7.1, N, 4.8; calculado para CiyH»1NO.: C, 77.3; H,
7.2; N, 4.7. IR: v(C=N) 1625m, v(OH) 335%h cm'. RMN 'H (300 MHz,
CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = 8.64 [s, 1H, OH] (resonancia tomada en DMSO-db),
8.61 [s, 1H, Hj], 7.89 [s, 1H, H¢], 7.65 [dd, 1H, H», 3J(H2H;) = 8.2,
4](H2H6) = 1.4], 7.27 [d, 1H, Hg, 4](H3H1o) = 2.3], 7.21 [dd, 1H, Hlo, 3](H10H11)
= 8.4], 6.94 [d, 1H, Hui], 6.88 [d, 1H, H3], 4.68 [t, 2H, CH2?, 3J(H2HP) = 8.7],
3.29 [t, 2H, CH"], 1.35 [s, 9H, Bu]. RMN BC-{'H} (75.5 MHz, CDCl;, 8 ppm,
JHz): 8 =163.30 [s, C4], 156.46 [s, C=N], 149.52 [s, Ci2], 142.92 [s, Co], 135.23
[s, Cq], 130.98 [s, Cs], 129.24, 128.18 [s, Cs/Ci], 125.07 [s, Cio], 124.70 [s, Cel,
114.05 [s, Cg|, 112.57 [s, C11], 109.46 [s, C2], 71.99 [s, CH2?], 34.36 [s, C(CH3)3],
31.56 [s, C(CH3)3], 31.48 [s, CH2"].

3.3.3.2. Sintesis de los compuestos ciclometalados derivados de los ligandos e y £

[Pd{2-Bt-4,5-(OCH,0) CqHC(H)=N(2’-0-5-BuCqHj)- C6,N, O}]4 (1e)
[Pd{4,5-(OCH,CH,)CH,C(H)=N(2-0-5-BuCsHs)- C6,N, O} 4 (1f)

_ o
O/\R R
X X Pd”
N T
—_— >
@ tol., 60°C @
Bh 'BLI
— — 4
&X=Br,R=0 1, X =Br,R= O
£;X = I, R = CIT, 1f;X = I, R = CII,

Sobre una disolucién del ligando en tolueno anhidro (20 mL) se afiadi6
acetato de paladio(II), se burbuje6 una corriente de argén durante 5 min y la
mezcla resultante se agitd a 60 °C bajo atmosfera inerte. El tiempo de reaccién
para el compuesto le fue de 24 h mientras que para 1f fueron necesarios 2 dias.
Finalizada la reaccion, se eliminé el disolvente a presion reducida y el crudo se
recristaliz6 en diclorometano/#-hexano, se filtr6 el producto obtenido y se secd
a vacio.

El producto 1f se obtuvo puro, mientras que en el caso del compuesto
le fue necesaria una trituracion con acetona para eliminar restos de impurezas.
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Ligando Pd(OAc):
m (g) | mmol | m (g) | mmol
le | 0.167 | 0.445 | 0.100 | 0.445
1f | 0.131 | 0.445 | 0.100 | 0.445

1e; Sélido rojo. Reo.: 37%

An. elem. (0/0)2 C, 45.0, H, 3.2, N, 2.8; calculado para C72H64N4O12Br4Pd4:
C, 44.9; H, 3.4; N, 2.9. IR: v(C=N) 1588m cm'!. RMN 'H (300 MHz, CDCls,
S ppm, | Hz): 6 = 7.79 [s, 1H, Hi|, 7.22 [d, 1H, Hi, 3J(HioHi1) = 8.8], 6.99
[dd, 1H, Hio, 4J(HsHi0) = 2.2], 6.63 [d, 1H, Hs], 6.37 [s, 1H, H3], 5.69, 5.34
[d, 2H, OCHO, emJHH) = 1.4], 1.21 [s, 9H, Bu]. RMN H (300 MHz,
DMSO-ds, 6 ppm, | Hz): & = 792 [s, 1H, Hj, 7.09 [d, 1H, Huiy,
3[(HioH1r) = 8.6], 7.00 [dd, 1H, Hio, 4J(HsHi) = 1.7], 6.80 [d, 1H, Hs], 6.50
[s, 1H, Hs], 5.82, 5.38 [s, 2H, OCH:O], 1.15 [s, 9H, Bu]. RMN BC-{H}
(125.8 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 164.46 [s, Ci2], 159.28 [s, C=N],
151.40 [s, C4], 149.81 [s, Cs], 143.56 [s, Co], 138.05, 135.65 [s, Ci/C7], 129.09
[s, Ce], 127.96 [s, Cio], 122.24 [s, Cg], 113.96 [s, Co], 112.42 [s, C11], 108.44
[s, C3], 101.29 [s, OCH,O], 37.16 [s, C(CH3)3], 31.17 [s, C(CH3)s]. MS-FAB:
m/z = 1921.8 [{{L.-2H)Pd}4]".

1f; Solido rojo oscuro. Reo.: 61%

An. elem. (%): C, 57.3, H, 4.7, N, 3.4; calculado para C7;6H7sN4OsPds: C, 57.1;
H, 4.8; N, 3.5. IR: v(C=N) 1578f cm!. RMN 'H (300 MHz, CDCls, 8 ppm,
J Hz): 8 = 7.34 |d, 1H, Hs, 3J(H2Hs) = 7.9], 6.27 [d, 1H, H3], 7.14 [s, 1H, Hi,
6.97 [dd, 1H, Hio, 3J(HioH11) = 8.3, 4J(HsHi0) = 2.2], 6.86 [d, 1H, Hii], 6.64
[d, 1H, Hg|, 4.18, 3.94 [m, 2H, CH», 2.79, 2.49 [m, 2H, CH3"|, 1.23 [s, 9H,
Bu]. RMN BC-{{H} (125.8 MHz, CDCls, 8 ppm, ] Hz): § = 163.67 [s, C4,
160.72 [s, Cig], 157.20 [s, C=N], 152.57 [s, Cq], 143.80 [s, Co], 139.72 [s, Ci],
136.03 [s, C7], 133.95 [s, Cs], 129.07 [s, C3], 126.21 [s, C1o], 122.46 [s, Cs], 111.61
[s, Ci1], 104.38 [s, C2], 71.93 [s, CHy, 34.04 [s, C(CHs3)3], 31.31 [s, C(CH3)3],
28.66 [s, CHz"]. MS-FAB: m/z = 1598.1 [{(L.-2H)Pd }+H]".
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3.3.3.3. Sintesis de los compuestos ciclometalados con ligandos fosfina.

[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0) CqHC(H)=N(2’-(0)-5-BuC¢Hs)- C6,N;, O} (PPhs)] (2€)

0\ B 0\
o o]
B PPh;
r i Br
X /Pd\ 7 PPhs X /Pd\
6] —_— 6]
@ Me,CO i f
'Bu ‘B
— — 4
le 2e

Sobre una disolucién del complejo ciclometalado le (0.030 g,
0.016 mmol) en acetona (10 mL) se afiadi6 trifenilfosfina en relacién molar 1:4
(0.016 g, 0.062 mmol) y la disoluciéon resultante se agité a t.a. durante 24 h.
Posteriormente, se eliminé el disolvente a presiéon reducida y el crudo de
reaccion se recristaliz6 en una mezcla acetona/n-hexano, dando lugar a un
solido rojo (compuesto ciclometalado de partida que se separ6 por filracién) y
las aguas madres de color violeta, que se llevaron a sequedad para dar lugar al
producto deseado.

2e; Sélido violeta. Rzo.: 24%

An. elem. (%): C, 58.0, H, 4.2, N, 1.9; calculado para Cs;sH31NO3;PBrPd:
C, 58.2; H, 4.2; N, 1.9. IR: v(C=N) 1582m c¢m'. RMN 'H (300 MHz, CDCl;,
S ppm, | Hz): 8 = 8.28 [a, 1H, Hj], 7.01 [d, 1H, Hs, 4/(HsHig) = 2.3], 6.95
[dd, 1H, Hio, 3J(HioH11) = 8.8], 6.47 [s, 1H, Hs], 6.28 [d, 1H, Hu], 4.73 [s, 2H,
OCHO], 1.25 [s, 9H, Bu]. RMN 3'P-{1H} (121.5 MHz, CDCl;, 8 ppm, | Hz):
8 = 29.57 [s]. RMN BC-{IH} (125.8 MHz, CDCl3, 8 ppm, | Hz): § = 171.25
[s, Ci2], 155.76 [s, C=N], 151.18 [s, C4], 148.90 [s, Cs|, 146.45 [s, Co|, 137.25
[s, Ci], 135.22 [s, Cq], 132.94 [s, C¢], 127.98 [s, Ci0], 120.74 [s, Cg], 114.99 [s, Co],
111.79 [s, Cu], 108.82 [s, Cs], 99.18 [s, OCH2O], 33.86 [s, C(CHas)3],
31.55 [s, C(CH3)s| P-fenilos: 132.12 [d, C,, 2J(PC,) = 9.9], 131.97 [d, C,,
JPCy) = 2.7], 128.454 [d, Cw, 3J(PCy) = 12.1]. MS-FAB: m/z = 743.0
[{(L-2H)Pd(PPh3) } H]*.
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3.3.3.4. Sintesis de los compuestos ciclometalados con ligandos carbeno.

[Pd{2-Bt-4,5-(OCH,0)CsHC (H)=N(2-0-5"-BuC4Hs)- C6,N, O} (Pr,Im)] (3€)
[Pd{2-Bt-4,5-(OCH,0) CaHC(H)=N(2’-0-5-BuCgHj)- C6,N, O} (MezIm)] (4e)

0\ 0—\
O OR -
Br pq” 4~ _NHC_  Br o N
\N/ \O// THF \N/ d\o R
‘Bu Bu
L ]
1le 3e;R ="Pr
4e; R = Me

Sobre una suspension de la sal de imidazol (ver sintesis, apartado 3.3.5,
pag. 117) en THF (10 mL) se afiadié una disolucion de K[N(SiMes)s] en THF
(1M). Se agit6 a t.a. durante 16 h bajo atmdsfera de argén y a continuacion se
afiadié el compuesto ciclometalado. La mezcla de reacciéon se agité a ta.
durante 24 h, transcurridas las cuales precipité un sélido en suspension que se
eliminé por filtracién y las aguas de filtrado se llevaron a sequedad y se
trituraron con Et;O para dar lugar al producto deseado.

Ciclometalado Imidazol K[N(SiMej3),]

m (g) | mmol | m (g) | mmol | V (uL) | mmol
3e | 0.080 | 0.042 | 0.035 | 0.190 210 210
4e | 0.080 | 0.041 | 0.046 | 0.187 210 210

3e; Sélido violeta. Rzo.: 69%

An. elem. (%): C, 51.5; H, 5.0; N, 6.6; calculado para Cy7H32N3O3;BrPd: C,
51.2; H, 5.1; N, 6.6. IR: v(C=N), 1585m cm'. RMN H (500 MHz, DMSO-ds,
d ppm, ] Hz): & = 8.28 [s, 1H, Hi], 7.42 [s, 2H, Hy/H5), 7.16 [s, 1H, Hs,
4](H8H10) - 1.9], 6.83 [dd, 1H, Hlo, 3](H10H11) - 8.9], 6.64 [S, 1H, H}], 6.23
[d, 1H, Hii], 5.57 [s, 2H, OCH:0O], 5.04 [m, 2H, CH(CH3)2, 3J(CHCH3:) = 6.0],
1.43, 1.36 [d, 12H, CH(CH3)2], 1.18 [s, 9H, Bu]. RMN BC-{tH} (125.8 MHz,
DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 172.65 [s, Ciz2), 167.33 [s, Co7], 155.17 [s, C=N],
151.51 [s, C4], 148.88 [s, Cs], 146. 48 [s, Co], 134.67 [s, C1], 133.83 [s, C7], 132.65
[s, Co], 129.50 [s, Ciq], 120. 43 [s, Cs], 118.08 [s, C’/C57], 114.31 [s, Ci1], 114.20
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[s, Ci, 108.25 [s, Cs], 100.38 [s, OCH,O], 53.02 [s, CH(CH:)], 31.78
[s, C(CH:)3], 28.99 [s, C(CHs)s], 22.80, 22.69 [s, CH(CHs),).

4e; Sélido violeta. Rzo.: 94%

An. elem. (%): C, 47.5; H, 4.1; N, 7.2; calculado para Cy3sH24N3;O3BrPd: C,
47.9; H, 4.2; N, 7.3. IR: v(C=N), 1588m cm"'. RMN 'H (500 MHz, DMSO-d;,
d ppm, J Hz): & = 8.32 [s, 1H, Hj], 7.31 [s, 2H, Hy/H5"], 7.26 [s, 1H, Hs,
4J(HsHi0) = 2.1], 6.93 [dd, 1H, Hio, 3J(HioH11) = 8.5], 6.67 [s, 1H, Hj3], 6.23
[d, 1H, Hu], 5.66 [s, 2H, OCH-O], 3.80 [s, 6H, NCH;|, 1.18 [s, 9H, Bu].
RMN BC-{IH} (125.8 MHz, DMSO-d;, & ppm, | Hz): 6 = 172.03 [s, Cy2],
169.67 [s, Co7, 155.71 [s, C=N], 151.64 [s, C4], 149.05 [s, Cs], 146.33 [s, Co],
136.05 [s, Ci], 134.59 [s, C7], 132.27 [s, Cqg], 128.92 [s, Cyo], 122.71 [s, C4’/C5],
120.25 [s, Cg], 114.33 [s, Cy], 113.66 [s, Ci1], 108.28 [s, C3], 100.63 [s, OCH20],
37.77 [s, NCH3], 34.04 [s, C(CH3)3], 31.90 [s, C(CH3)3]. ESI-MS: m/z = 578
[{(L-2H)Pd(MezIm) } H]*.

[Pd{2-Bt-4,5-(OCH20)CsHC (H)=N(2-0-5-BuCsHz)- C6,N, O} (MeImCH,CH=CH?>)] (5¢)

0\ n 00—\
0 o)
P \N/\§
Br 7} _NHC_ Br N
Pa” . NHC Pd
S o THF SR

1le 5e

Sobre una suspension de bromuro de 1-alil-3-metilimidazolio (0.037 g,
0.234 mmol) en THF (10 mL) se afiadié una disolucién de K[N(SiMes)]
en THF (260 pL, 1 M) e inmediatamente se afiadi6 también el compuesto
ciclopaladado 1e (0.100 g, 0.052 mmol). La mezcla de reaccion se agitd a t.a.
bajo atmosfera de argén durante 20 h. Transcurrido el tiempo de reaccion, se
eliminé el disolvente a presiéon reducida y el sélido resultante se trituré con
Et20. El crudo de reaccién se purificé mediante cromatografia en gel de silice
utilizando como eluyente una mezcla 2-10% MeOH/CH2Cl..



Experimental | 113

5e; Sélido violeta. Rzo.: 51%

An. elem. (%): C, 49.5; H, 4.5; N, 7.0; calculado para CzsHzsN3;O3;BrPd:
C, 49.8; H, 4.3; N, 6.9. IR: v(C=N), 1563hm cm?. RMN H (500 MHz,
DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 8.30 [s, 1H, Hj], 7.36, 7.29 [s, 2H, Hy/H5"], 7.19
[s, 1H, Hs], 6.86 [d, 1H, Hio, 3J(HioH11) = 8.5], 6.68 [s, 1H, H3], 6.23 [d, 1H,
Hui], 6.02 [m, 1H, CH.CH=CH_], 5.70, 5.64 [s, 2H, OCH,O], 5.20 [m, 2H,
CH=CHz], 492 [m, 2H, NCH>CH], 3.81 [s, 3H, ImMe¢|, 1.18 [s, 9H, C(CH3)3].
RMN BC-{IH} (125.8 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 6 = 172.21 [s, Cya,
169.98 [s, Co7, 155.60 [s, C=N], 151.56 [s, C4], 149.03 [s, Cs], 146.39 [s, Co],
134.68 [s, CH2CH], 134.03 [s, C7], 132.44 [s, C¢], 123.03, 121.53, 120.27
[s, Cs/Ci0/Cs#/C5], 11833 [s, CH=CH], 114.39 [s, Cu1], 114.29 [s, C3],
108.30 [s, Cs], 100.60 [s, OCH20], 52.90 [s, NCH2CH], 37.96 [s, ImM¢|,
3719 [s, C(CHs)s], 29.05 [s, C(CHs);]. ESI-MS: m/z = 604.0
[{(L-2H)PdMeImCH,CH=CH,) } H]*.

[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0)CsHC (H)=N(2’-0-5-BuCsHs)- C6,N, O} (MeNCS)] (6e)

0\ ] 0\
O O
. o
B B N
R —»'::(F: oo
N o} N 6]
‘BuE Bu
L |4
le 6e

Sobre una disoluciéon de triflato de 1-metiltiazolio (ver sintesis,
apartado 3.3.5, pag. 117) (46 mg, 0.186 mmol) en THF (10 mL) se afiadié una
disolucién K[N(SiMes)2] en THE (200 pL, 1M). Se agit6 a ta. durante 5 min
bajo atmoésfera de argdn y se anadi6 el compuesto ciclometalado (43 mg, 0.022
mmol). La mezcla de reaccién se agitd a ta. durante 20 h, transcurridas las
cuales aparecié un solido en suspension que se eliminé por filtracién y las aguas
de filtrado se llevaron a sequedad y se trituraron con Et;O. El sélido obtenido

se purific6 mediante cromatografia en gel de silice utilizando como eluyente
una mezcla 2-10% MeOH/CHCl.
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6e; Solido rojo. Rro.: 65%

An. elem. (%): C, 45.7; H, 3.9; N, 4.9; calculado para CyH21N2O3SBrPd:
C, 45.6; H, 3.6; N, 4.8. IR: v(C=N), 1564hm cm?. RMN H (500 MHz,
DMSO-ds, 6 ppm, ] Hz): 8 = 833 [s, 1H, Hj], 8.24, 7.98 [d, 2H, Hs/H>,
3(H4H’s) = 3.7], 7.27 |d, 1H, Hs, 4J(HsH10) = 2.3], 6.93 [dd, 1H, Hio, 3J(H10H11)
= 8.7], 6.70 [s, 1H, H3], 6.21 [d, 1H, Hii], 5.64 [s, 2H, OCHO], 4.22 [s, 3H,
MeNCS], 1.18 [s, 9H, C(CHs);]. RMN BC-{1H} (125.8 MHz, DMSO-d,
8 ppm, | Hz): 8 = 199.12 [s, Cy’], 171.90 [s, Ci2], 136.22 [s, C=N], 151.65
[s, Cd], 149.19 [s, Cs], 146.13 [s, Co], 137.82 [s, C4’], 136.14 [s, Ci], 134.69 [s, C],
132.35 [s, Cg], 129.03 [s, C57, 125.46 [s, Cio], 120.07 [s, Cg], 114.53 [s, Cy],
113.83 [s, Ci1], 108.52 [s, Cs], 100.71 [s, OCH20], 44.44 [s, MeNCS], 34.07 [s,
C(CH3)3], 31.91 [s, C(CH3)3]. ESI-MS: m/z = 581 [{(I.-2H)Pd(MeNCS) } H]*.

ESQUEMA X:
0\ B 0\ N 0\
0 0o ) 0
P PPhy
Br Br - /Pd\ P Br P
X i N e " N
N OH i 0] i N 6]
t Bué t Bu t Bu
— — 4
e le 2e
o B 0 ]
,/’//
~ /P \ e
SN.OOH N" o
tBu tBu
— —4
f 1f

i Pd(OAc), (1:1), tolueno, Ar, 60°C
ii: PPhs (1:4), Me,CO, t.a.
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3.3.4. Sintesis de los ligandos g v h v sus compuestos derivados.

3.3.4.1. Sintesis de los livandos.

2-Br-4,5-(0CH,0) CsH,C(H)=NN(H)C(=S)NH, (g)
4,5-(0CH,CH,)C¢H;C(H)=NN(H)C(=S)NH; (h)

0-CH7?
0 4 R
R 3 5
= CHCI
X N~ 'NH ref. N
: w
H O HN

YNH2

S

g X=Br,R=0
h; X = [, R = CH,"

Método I) Método de sintesis comuin para el ligando g y el h.

Sobre una disolucién del aldehido y la tiosemicarbazida en etanol se
afiadié una gota de 4cido acético glaciar como catalizador y la disolucion
resultante se calentd a reflujo durante 6 h. Una vez terminado el reflujo, se
enfrio la disolucién y se eliminé el disolvente a presion reducida dando lugar al
producto deseado.

Aldehido Tiosemicarbazona

m (g) | mmol | m (g) mmol
g | 1.003 | 4379 | 0.398 4.367
h| 0.818 | 5.521 0.505 5.541

Método II) Método alternativo para la sintesis del ligando g.

Una mezcla de 6-bromo piperonal (1.003 g, 4.379 mmol) vy
tiosemicarbazida (0.437 g, 4.795 mmol) en cloroformo (50 mL) se calent6 a
reflujo en un aparato Dean-Stark modificado durante 8 h. Posteriormente, se
dejé enfriar a t.a. y se elimind el disolvente a presion reducida.

Método III) Método alternativo para la sintesis del ligando h.

Sobre una suspension de la tiosemicarbazida (0.500 g, 5.486 mmol) en
agua (20 mL) se afiadié lentamente 4cido clorhidrico 35% hasta conseguir una
disolucion total de la tiosemicarbazida. A continuacion, se afiadié el aldehido
(0.815 g, 5.500 mmol) y se agit6 a t.a durante 5 h. Pasado este tiempo, se filtr6
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el sélido en suspension, se lavd con agua y se sec6 a vacio para dar lugar al
producto deseado.

g; Sélido blanco. Rs. I: 98%, Rso. II: 60%

An. elem. (%): C, 35.7; H, 2.9; N, 13.5; calculado para CoHsN3O.SBr: C, 35.7;
H, 2.7; N, 13.9. IR: v(C=N) 1582h, v(C=S) 834m cm!. RMN 'H (300 MHz,
DMSO-ds, 6 ppm, | Hz): 6 = 11.50 [s, 1H, NH], 8.33 [s, 1H, Hj], 8.17, 8.14
[s, 2H, NHz|, 7.90 [s, 1H, H3], 7.22 [s, 1H, H¢], 6.10 [s, 2H, OCH>O]. RMN
BC-{'H} (75.5 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): § = 177.84 [s, C=S], 149.58
[s, C4], 147.69 [s, Cs], 140.55 [s, C=N], 126.65 [s, Ci], 115.53 [s, C;], 112.19
[s, Cs], 106.36 [s, Cg], 102.27 [s, OCH2O].

h; Sélido amarillo palido. Rs. I: 92%, Rto. 11I: 90%

An. elem. (%): C, 54.4; H, 5.9; N, 18.5; calculado para C10H11N5OS: C, 54.3; H,
5.0; N, 18.9. IR: v(C=N) 1594f, v(C=S) 854f cml. RMN H (300 MHz,
DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 6 = 11.24 [s, 1H, NH], 8.05, 7.87 [s, 2H, NH>], 7.96
[s, 1H, Hi], 7.76 [s, 1H, Hg], 7.42 [d, 1H, H», 3J(H2H3) = 8.2], 6.75 [d, 1H, Hj],
455 [t, 2H, CH», 3J(HaHb) = 8.6], 3.17 [t, 2H, CH2’|. RMN BC-{{H}
(75.5 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8§ = 177.39 [s, C=S], 161.29 [s, C4], 142.50
[s, C=N], 128.49 [s, Cs], 128.16 [s, Cs], 126.70 [s, Cq], 123.50 [s, Cg], 108.81
[s, Cof, 71.39 [s, CH27], 28.52 [s, CH2P].
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3.3.4.2. Sintesis de los compuestos de coordinacion derivados de los ligandos gy h.

[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0) CH,C(H)=NN=C(S)NH,-N; 8} (4-Cl)]> (1g)

(0]
0 B
B %Q f
|

s NH
Cl
L Ko[PdCl N eal eh
N TPV / >So N AN
| H,O/MeOH >—S N
HN)]/NH2 HoN |
S Br j)
g 1g 0

Sobre una disolucién de Kp[PdCly (0.203 g, 0.621 mmol) en agua
(2 mL) se afiadi6 MeOH (20 mL), dando lugar a una suspensién sobre la que se
afiadi6 el ligando g (0.203 g, 0.672 mmol). Se desoxigend la mezcla con una
corriente de argdn y se agito a t.a. durante 6 dias bajo atmosfera inerte. Se filtrd

el solido obtenido y se secé a vacio.

1g; Sélido naranja oscuro. Rzo.: 73%

An. elem. (%): C, 22.7; H, 1.8; N, 7.9; calculado para CisH14NO4S:B12CloPdo:
C, 244; H, 1.6; N, 9.5. IR: v(C=N) 1557f, v(C=S) 754d cm'!. RMN 'H
(300 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 8.49 [s, 1H, Hj], 8.33 [s, 1H, Hg], 7.37
[s, 1H, Hi], 7.41 [s, 2H, NH,, 6.15 [s, 2H, OCH>O]. RMN BC-{'H}
(125.8 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 174.13 [s, C=§], 151.11 [s, C=N],
150.64 [s, Ca], 147.12 [s, Cs], 123.72 [s, Ci], 119.36 [s, C], 113.54,
112.78 [s, C3/Cq], 103.27 [s, OCH,O]. Conductividad molar especifica:
Am =11.99 S cm? mol! (en DMF).
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[Pd{4,5-(OCH,CH,)C¢H;C(H)=NN=C(S)NH,-N; S} (4-Cl)]2 (1h)

% l@\
l s NH2

R Li,PdCl,/NaOAc N/N\Pd/CI\p({ X

N / >So NN

| MeOH >78 N
HNYNHZ HoN |

S
h 1h o

El compuesto Liz[PdCL] se prepar6 in sitv: Una mezcla de cloruro de
paladio (0.136 g, 0.767 mmol) y cloruro de litio (0.072 g, 1.698 mmol) en
metanol (50 mL) se agité a ta. durante 8 h, hasta la obtencién de una
disolucién.

Sobre la disolucién de Liz[PdCly] se afiadié el ligando h (0.186 g, 0.841
mmol) y acetato sédico (0.070 g, 0.852 mmol), la mezcla resultante se agité a
t.a. durante 4 dias. Finalmente se filtré el sélido obtenido y se secé a vacio.

1h; Sélido rojo oscuro. Reo.: 46%

An. elem. (%): C, 33.5; H, 3.1; N, 11.8; calculado para Cz0H20NO2 S2ClPdo:
C, 33.1; H, 2.7; N, 11.6. IR: v(C=N) 1575hf, v(C=S) 829d cm'. RMN H
(300 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 6 = 8.22 [s, 1H, Hg|, 8.03 [s, 1H, Hj], 7.87
[dd, 1H, Hz, 3J(H2H3) = 8.5, 4J(H2Hg) = 1.6], 7.17 [sa, 2H, NH;], 6.82 [d, 1H,
Hs), 4.61 [t, 2H, CH», 3J(HsH) = 8.7] , 3.20 [t, 2H, CH:"]. RMN BC-{IH}
(125.8 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 171.81 [s, C=S§], 162.41 [s, C4,
152.12 [s, C=N], 134.67 [s, Cg], 129.90 [s, Cs], 128.09 [s, Cs], 123.94 [s, Ci],
108.92 [s, Co], 72.01 [s, CH2], 28.46 [s, CH2"]. Conductividad molar
especifica: A, = 7.78 S cm? mol! (en DMF).
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3.3.4.3. Sintesis de los compuestos de coordinacion con ligandos fosfina.

[Pd{2-Br-4,5-(OCH,0) CH,C(H)=NN=C(S)NH,-N; S} (CI)(PPhs)] (22)
[Pd{4,5-(OCH,CH,)C¢H3C(H)=NN=C(S)NH,-N; S} (Cl)(PPhs)] (2h)

0
L 0
X
| o N RQ
Il a

NI P4 \N PPh;
SNA I
N
H N>\' g o \N|/ Me2C0 N pd
2 /D
}\ d PPhy
H,N
X R
o
1g; X =Br,R=0 2g; X =Br,R=0
1h; X = I, R = CH, 2h; X = H,R = CH,

Sobre una suspension del complejo ciclometalado correspondiente en
acetona (10 mlL) se afladi6 la trifenilfosfina en relacion molar 1:2, y la

disolucién resultante se agito a t.a. durante 24 h.

En el caso del compuesto 2g, se elimin6 el disolvente a presion
reducida y se trituré con una mezcla de cloroformo/#-hexano, dando lugar al
producto de coordinacién que se secé a vacio.

En el caso del compuesto 2h, se eliminé el disolvente a presién
reducida hasta la mitad de su volumen apareciendo un precipitado que se
separo de las aguas madres por filtracion dando lugar al producto final.

Ciclometalado PPh;

m (g) | mmol | m (g) | mmol
2g | 0.051 | 0.058 | 0.032 | 0.0122
2h | 0.051 | 0.071 | 0.040 | 0.150

2g; Sélido naranja. Rr.: 84%

An. elem. (%): C, 460.6; H, 3.7; N, 6.8; calculado para CyyH22N3;O,PSBrCIPd:
C, 46.0; H, 3.1; N, 6.0. IR: v(C=N) 1594m, v(C=S) 749m cm'!. RMN 'H
(300 MHz, DMSO-ds, 6 ppm, | Hz): 6 = 894 [d, 1H, H;, 4J(PH) = 44|,
8.11 [s, 1H, Hg], 7.05 [s, 1H, H3], 6.02 [s, 2H, OCH-O] 4.83 [s, 2H, NH,].
RMN 3P-{1H} (121.5 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): & = 27.68 [s].
RMN BC-{IH} (75.5 MHz, DMSO-ds, 6 ppm, | Hz): 6 = 175.90 [d, C=S,
3[(PC=S) = 1.3], 150.23 [s, C4], 148.94 [s, C=N], 147.09 [s, Cs], 124.27 [d, C4,
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4JJ(PCy) = 5.0], 119.03 [s, Ca, 113.50, 112.84 [s, C5/Cq], 103.13 [s, OCH,O].
P-fenilos: 13455 [d, Co, 2J(PC,) = 11.0], 131.77 [d, Cp, 4J(PCy) = 2.2], 130.30
[d, C;, J(PC) = 54.4], 129.45 [d, Cm, 3J(PC) = 11.0]. MS-FAB: m/z = 669.9
[(L-F)PdPPhs]*.

2h; Sélido amarillo. Rz.: 12%

An. elem. (%): C, 53.3; H, 4.2; N, 6.9; calculado para CxHsN3;OPSCIPd:
C, 53.8; H, 4.0; N, 6.7. IR: v(C=N) 1573m, v(C=S) 831m cm'. RMN 'H
(300 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 8.49 [d, 1H, H;, 4J(PH)) = 4.3], 8.23
[s, 1H, Hg], 7.89 [dd, 1H, Ho, 3J(H.H3) = 8.6, 4/(H2Hg) = 1.5], 6.79 [d, 1H, Hj],
4.76 [s, 2H, NHy], 4.63 [t, 2H, CH», 3[(H*HP) = 8.7] , 3.23 [t, 2H, CH:"].
RMN 3P-{iH} (121.5 MHz, DMSO-d;, 5 ppm, J Hz): 8 = 27.65 [s].
RMN BC-{IH} (75.5 MHz, DMSO-ds, 3 ppm, | Hz): 8 = 174.25 [d, C=S,
3(PC=S) = 1.6], 162.53 [s, C4], 150.51 [s, C=N], 134.76 [s, C¢], 130.19 [s, C3],
128.48 [s, Cs], 125.06 [d, Cy, 4/(PCy) = 4.7], 109.42 [s, Cyo], 72.44 [s, CH2?], 29.13
[s, CHoP|. P-fenilos: 134.55 [d, C,, 2J(PC,) = 10.5], 131.71 [d, C,, ¥(PC,) = 2.2],
130.46 [d, G, YJ(PC) = 53.9], 129.46 [d, Cn, }JPCr) = 10.9]. MS-FAB:
m/z = 392.3 [(L-H)PdCIP]*, 588.0 [(L-H)PdPPhs]*, 623.0 [(L.-H)PdCIPPhs]*.
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ESQUEMA XII:

Br

Br

Br

| s
N e N X

HoN l
(¢

N N
\ d PPhg

H,N

it K,PdCl, (1:1), MeOTT/T,0, ta.

ii: PPhs (1:2), Me,CO, t.a.

iit: Li,PdCl, (1:1), NaOAc, MeOH, t.a.
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3.3.5. Sintesis de los precursores carbénicos.
[(FC¢H,CH,),ImH] [C]] (i)

/N N
MesSi— "~z N - N

i

Se calent6 a reflujo una disolucién de 1-(trimetilsilil)imidazol (5 mlL,
0.034 mmol) y 1-clorometil-4-fluorobenceno (12 mL, 0.10 mmol) durante 20 h
bajo atmoésfera de argdn. En el crudo de reaccion aparecieron dos fases que se
separaron bajo atmésfera de argdn, y sobre la fase mas densa se afladié una
mezcla de acetonitrilo/tolueno seco (50%, 10 mL) apateciendo un sdlido

blanco en suspension que se filtrd y se sec a vacio.

i: Sélido blanco. R#.: 87%
RMN 'H (200 MHz, CDCl;, 8 ppm, | Hz): 6 = 10.20 [sa, 1H, Ha|, 7.41
[m, 4H, Ar], 7.35 [s, 2H, H4/Hs], 6.85 [m, 4H, Ar], 5.44 [s, 4H, NCH,].

[MeImH][OTH] (j)
[MeNCS][OTH] (k)

[\, _Meorr /—\ —I

/N\%

"
[T MeOTf [
SN — S\?N\—I OTf

k

Sobre una disolucién de metilimidazol o tiazol en dicloroetano se
afiadi6 triflato de metilo y se agitd a t.a. bajo atmodsfera de argéon durante 24 h.
Transcurrido este tiempo se eliminé el disolvente a vacio y se tritur6 el crudo

de reaccién con Et;O para dar lugar al compuesto deseado.
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NHC MeOTf
V (mL) | mmol | V (mL) | mmol
j | 0.050 | 0.630 | 0.074 | 0.662
k| 0200 | 2819 | 0.335 | 2.960

j; El compuesto j no se ha podido caracterizar debido a su inestabilidad.

k; RMN 'H (300 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, ] Hz): 8 = 10.09 [sa, 1H, H,], 8.45,
830 [m, 2H, Hi/Hs), 420 [s, 3H, NCH;]. RMN BC-{tH} (75.5 MHz,
DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 160.21 [s, Cs], 138.67 [s, Cy], 126.70 [s, Cs], 41.89
[s, NCH3).

[Py:ImH][Br] (1)

.
/_\
\ —
[n— @ = [ N e
N=/ z 190°C BN N/

N~ "Br

1

Una mezcla de metilimidazol (1.00 g, 12.60 mmol) y 2-bromopiridina
(3.98 g, 25.21 mmol) se calent6 a 190 °C durante 20 h. El residuo obtenido se
recristaliz6 con una mezcla de MeOH/acetona (1:1) y se lavé con acetona patra

dar lugar al producto deseado.

1; Solido marron. Rz, 42%

An. elem. (%): C, 51.7, H,3.8 , N, 18.6; calculado para Ci3H11BtN4: C, 51.5;
H, 3.6; N, 18.4. RMN 'H (500 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 10.86
[t, 1H, Ha, 4] (H2H4) = 4J(H.Hs) = 1.6], 8.76 [d, 2H, H4/Hs), 8.72 [d, 2H,
Hs/His, 3J(HsHo) = 3](H14sHis) = 4.8], 8.31 [m, 4H, Hio/Hi1/Hie/Ha7], 7.72 [m,
2H, Ho/His]. RMN BC-{H} (125.8 MHz, DMSO-d;, & ppm, | Hz): & =
149.75 [s, Cs/Ci4], 146.68 [s, Cs/Ci2], 141.11 [s, Ci0/Cie, 134.23 [s, Cy, 126.13,
120.62, 115.49 [s, C4/C5/Co/C11/Ci5/Ci7]. ESI-MS: m/z = 223 [Py ImH]".
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[Py.ImH][BE,] (11)

\ Y MeOH

+ +
[\ - NaBF )\ B}
] NN N Br oo dsat 1 NN N \\ BF,
—N NP2
1 1

Sobre una suspensioén de la sal de bromo 1 (0.95 g, 3.13 mmol) en
MeOH se afiadié una disolucién saturada de NaBF,. La mezcla de reaccion se
agit6 a t.a. durante 20 h y pasado este tiempo apareci6 un solido en suspension

que se filtr6 y se lavé con agua.

11; Sélido beige, R#.: 85%

An. elem. (%): C, 50.1, H,3.7 , N, 18.4; calculado para CisHBFiNu: C, 50.3;
H, 3.5; N, 18.0. RMN 'H (500 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): § = 10.80
[t, 1H, Ho, 4] (H2Hs) = 4J(H.Hs) = 1.6], 8.74 [d, 2H, H4/Hs], 8.72 [d, 2H,
Hs/Hus, 3J(HsHo) = 3J(HisHis) = 4.8], 8.27 [m, 4H, Hio/Hi1/His/Hi7], 7.72
[m, 2H, Ho/H;s]. RMN BC-{IH} (125.8 MHz, DMSO-d;, & ppm, | Hz):
& = 149.77 [s, Cs/Cu4], 146.68 [s, Cs/Cr2], 141.11 [s, C10/Cuq], 134.23 [s, Cq,
126.14, 120.64, 11539 [s, C4/Cs5/Co/C11/Ci5/Cr7]. ESI-MS: m/z = 223
[Py2ImH]*.

[Py>Tm] [AgBF] (2I)

+ —\
NN N~ BF4 fed ONYN
/ N e W 4 CHyCl, =N pg N7
= |
BF,

1 21

Una suspension de la sal de imidazol 11 (0.40g, 0.90 mmol) y AgO
(0.15g, 0.65 mmol) en CH2Cl» seco (10 mL) se agité a t.a. en ausencia de luz y
bajo atmésfera de argdn durante 20 h, dando lugar a un solido gris que se filtrd
a vacfo y se trituré con EtO.

21; Sélido gris. Reo.: 93%
RMN 'H (500 MHz, DMSO-ds;, 8 ppm, | Hz): 8 = 838 [s, 2H, H4/Hs|,
8.30 [d, 2H, Hs/His, 3J(HsHo) = 3J(HisHis) = 4.8], 8.10 [d, 2H, Hii/Hyy,
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3[(HioHn) = 3J(HisHy7) = 8.1, 7.97 [td, 2H, Hio/His, 3J(HoHig) = 3J(HisHig) =
8.1, 4J(HsHi0) = 4J(HisHis) = 1.8], 7.50 [m, 2H, Ho/His]. RMN BC-{IH}
(125.8 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 180.92 [s, C;], 150.70 [s, Cs/C12],
148.14 [s, Cs/Cig], 14035 [s, Cio/Cig], 12492, 122.05, 116.34
[S, C4/C5/C9/C11/C15/C17].

[(MeImCH>),PyH;] [Bt] (m)

10 2+
1 9
AN |

_ | N )
— 2
N§/N + N/ —_— > Br

140 °C N N
B B s 2 B¢ e
' ' 4&N\ /le

m

Una mezcla de 2,6-dibromometilpiridina (1.50 g, 5.66 mmol) y
metilimidazol (0.93 g, 11.32 mmol) se calent6 a 140 °C durante 20 h dando
lugar a un residuo negro que se trituré con THF y se sec6 a vacio obteniéndose
el producto deseado.

m; Solido marrén, Rro.: 98%

An. elem. (%): C, 52.0, H,4.3 , N, 16.4: calculado para CisH19Br2Ns: C, 41.9; H,
4.4; N, 16.3. RMN 'H (300 MHz, DMSO-ds, 6 ppm, | Hz): 8 = 9.25 [sa, 2H,
H,/His], 7.95 [t, 1H, Hio, 3J(HoHio) = 3J(HioH1) = 7.7], 7.75, 7.71 [t, 4H,
Ha/Hs/His/His, 3J(HaHs) = 4(HasHo) = 3](HisHie) = */(His16Hi3) = 1.7], 7.49
[d, 2H, Ho/Hu], 5.57 [s, 4H, ImCHa], 3.91 [s, 6H, ImMd. RMN 3C-{H}
(125.8 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, ] Hz): 8 = 154.11 [s, Co/Cs], 139.28 [s, Cu],
137.69 [s, Co/Cus], 123.85, 123.59, 122,55 [s, Cs/Cs/Co/Ci1/Cis/Cid], 52.96
[s, ImCHa], 36.42 [s, ImM¢]. ESI-MS: m/7 = 268 [(MelmCHs),PyH]".
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[(MeImCH,),PyH,] [BF] (1m)

2+ 2+
X X
P P

_  NaBF _
N 2Br abFy sat. N 2BF,
N7 (N MeOH N7 (N
! \ / \
N/ N/
m 1m

Sobre una disolucién de la sal de imidazol m (1.0 g, 2.33 mmol) en
MeOH se afiadié una disolucién saturada de NaBF, y se agité a t.a. durante
20 h. Se eliminé el disolvente a vacio, y el crudo de reaccién se extrajo con
acetona para la obtencién del producto final.

Im; Aceite marron. Rso.: 97%

An. elem. (%): C, 40.9, H,4.3 , N, 16.0; calculado para CisH19B2FsNs: C, 40.7;
H, 4.3; N, 15.8. RMN 'H (500 MHz, DMSO-ds;, 3 ppm, | Hz): 8 = 9.13
[sa, 2H, Hz/H13], 7.97 [t, 1H, H1o, 3](H9H10) - 3](H10H11) - 7.7], 7.72, 7.71
[t, 4H, Hy/Hs/His/Hie, 3J(H4Hs) = 4J(HasHz) = 3J(HisHie) = 4J(Hisi6His) =
1.7], 7.50 [d, 2H, Ho/Hui], 5.55 [s, 4H, ImCH,], 3.91 [s, 6H, ImMe¢].
RMN BC-{IH} (125.8 MHz, DMSO-d,, 8 ppm, | Hz): 8 = 154.07 [s, Cs/Cs],
13930 [s, Ci), 137.06 [s, C/Cis], 123.83, 123.60, 122.52
[s, Cs4/Cs5/Co/Ci1/Ci5/Cig], 52.98 [s, ImCH3], 36.33 [s, ImMe¢]. ESI-MS:
m/z = 268 [MeImCH,),PyH]".

[(MeImCH_>),Py] [AgBF,]> (2m)

2+ A
AN |
| P
z N

N 2BF4_ LQO, (\ /§
N N CH,Cly /N N7
&h/? (,},J /N*Ag Ag)\ N
A4 | |
BF, BF,
Im 2m

Una suspension de la sal de imidazol 1m (0.40g, 0.90 mmol) y Ag,O
(0.21g, 0.90 mmol) en CH2Cl; seco (10 mL) se agitd a t.a. en ausencia de luz y
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bajo atmosfera de argén durante 20 h, dando lugar a un solido gris que se
separo por filtracion a vacio y se trituré con Et,O.

2m; Sélido gris. Rn.: 94%

RMN 'H (300 MHz, DMSO-ds, & ppm, | Hz): 8 = 7.75 [t, 1H, Huo, 3J(HoHio)
= 3J(HioHu) = 7.7], 7.49, 7.45 [d, 4H, H4/Hs/His/Hie, 3J(HaHs) = 3](HisHie)
= 1.7], 7.17 [d, 2H, Ho/Hi1], 5.30 [s, 4H, ImCH,], 3.74 [s, 6H, ImM¢]. RMN
BC-{H} (125.8 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, ] Hz): 8 = 181.34 [s, C»/Ci3], 156.38
[s, Co/Cs, 139.18 [s, Cio], 123.35, 123.31, 121.93 [s, C4/C5/Co/C11/Cis/Cig),
55.70 [s, ImCH,], 38.62 [s, ImMe|.

[PyCH,ImMeH][Br] (n)

Una mezcla de 2-bromometilpitidina hidrobromuro (1.00 g,
1.97 mmol), metilimidazol (0.17 g, 2.17 mmol) y Na,CO; (0.42 g, 3.95 mmol)
en CH3CN (30 mL) se calent6 a reflujo durante 20 h. Finalizada la reaccién, se
eliminé el disolvente a vacio y se extrajo el producto con CH2Cl. La fase
organica se llev6 a sequedad dando lugar a un aceite marréon que se utilizé
directamente en la reaccién de intercambio del contraion Br™ por BF,'.

n; Aceite marrén. Rso: 99%

An. elem. (%): C, 47.9, H,4.3 , N, 16.3: calculado para C10H12BrNs: C, 47.3; H,
4.7; N, 16.5. RMN H (300 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 9.23 [sa, 1H,
Hz], 8.50 [m, 1H, Hg], 7.88 [td, 1H, H1o, 3](H9H1o) = 3](H10H11) = 7.7,
4](H8H10) = 1.7], 7.80, 7.75 [t, ZH, H4/H5, 3](H4H5) 4](H4,5H2) - 1.7],
7.50 [d, 1H, Hy], 7.40 [m, 1H, Ho], 5.59 [s, 2H, ImCH], 3.90 [s, 3H, ImMe].
RMN BC-{1H} (125.8 MHz, DMSO-ds, & ppm, | Hz): 8 = 154.26 [s, C,
15011 [s, Cs), 137.95, 137.82 [s, Co/Cu, 124.23, 123.50, 123.06
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[s, C4/Cs/Co/Cu], 53.35 [s, ImCH,], 36.28 [s, ImMe¢. ESI-MS: m/z = 175
[PyCH,ImMeH]*.

[PyCH,ImMeH] [BF,] (1n)

N/ - NaBF4 sat N BF,
N MeOH N
¥ %
/ /
n 1n

Sobre una disoluciéon de la sal de imidazol (0.50 g, 1.98 mmol) en
MeOH se afiadi6é una disolucién saturada de NaBFy4 y se agit6 a t.a. durante
20 h. Se eliminé el disolvente a vacio y se extrajo el producto con CHoCla.
La fase organica se llevé a sequedad dando lugar al producto deseado como un
aceite marron.

1n; Aceite marrén. Rio: 78%

An. elem. (%): C, 45.8, H/4.3 , N, 16.2: calculado para CioH12BF4N3: C, 46.0;
H, 4.6; N, 16.1. RMN H (300 MHz, DMSO-ds, 5 ppm, | Hz): 5 = 9.24 [s, 1H,
Ha), 855 [m, 1H, Hg|, 7.89 [td, 1H, Hi, 3/(HoHi) = 3(HwHy) = 7.7,
4](H8H10) = 1.7], 7.78, 7.72 [t, ZH, H4/H5, 3](H4H5) - 4](H4,5H2) - 1.7],
7.50 [d, 1H, Hyy], 7.40 [m, 1H, Ho], 5.57 [s, 2H, ImCHa], 3.90 [s, 3H, ImM¢].
RMN BC-{IH} (75.5 MHz, DMSO-ds, & ppm, ] Hz): 8 = 154.06 [s, Cq], 150.06
[s, Cs], 137.99, 137.73 [s, Co/Cud], 124.13, 123.56, 122.98 [s, C4/Cs/Co/Cu1],
53.45 [s, ImCH,], 36.32 [s, ImM¢]. ESI-MS: m/z = 175 [PyCHoImMeH]*.
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[PyCH,ImMe][AgBF,] (2n)

_ Ag0
N BF, — ——~ N
N CH.Cl, FBA N
/ /
In 2n

Una suspension de la sal de imidazol 1n (0.20 g, 0.76 mmol) y Ag,O
(0.09 g, 0.38 mmol) en CH2Cl; seco (5 mL) se agitd a t.a. en ausencia de luz y
bajo atmosfera de argén durante 20 h, dando lugar a un soélido gris que se
separo por filtracion a vacio y se trituré con Et,O.
2n; Sélido gris. Rz: 61%
RMN 'H (500 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 6 = 8.56 [d, 1H, Hs,
3[HsHo) = 4.2], 7.93 [td, 1H, Hio, 3JHoHi) = 3JHioHu) = 7.7,
4J(HsHi0) = 1.7], 7.59, 7.51 [d, 2H, H4/Hs, 3[(HsHs) = 1.7], 7.53 [d, 1H, Hu],
7.45 [m, 1H, Hol, 5.53 [s, 2H, ImCH,|, 3.80 [s, 3H, ImAMe¢]. RMN BC-{'H}
(125.8 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): § = 179.69 [s, C3], 156.14 [s, C], 150.82
[s, Cs], 138.93 [s, Cio], 124.34, 124.28, 124.01, 123.04 [s, C4/Cs/Co/Cu11], 56.44
[s, ImCH3], 38.59 [s, ImMe].

ESQUEMA XIII:

N2
i
.
NN —is N_N—| oTf
j
.
[/ i N
SN ——= S_N_ oTf
Kk

i tol., ref., 20 h
it: MeOTT, ta., 20 h
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ESQUEMA XIV:
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N 2Br
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N/ N
Br Br

X \ pZ
e - [ N o
N=/ N N
Br

N/ _ iii N
190 °C, 20 h ! BF4 N
ii: NaFB, sat., McOH, t.a., 20 h 1 J F4B-Ag—( J
iii: Ag,O, CH,Cl,, ta., 20 h N N
iv: 140 °C, 20 h 4

v: CH;CN, ref., 20 h 1n 2n






4. DISCUSION DE RESULTADOS.
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4.1. CONSIDERACIONES GENERALES

A continuacién se realizard una descripcion de las distintas técnicas
empleadas para la caracterizacién de los compuestos objeto de estudio en esta
memoria, asi como de los datos mas importantes que se pueden obtener de
cada una de ellas.

4.1.1. ESPECTROSCOPIA IR.

La espectroscopia de IR aporta datos utiles a la hora de dilucidar la
estructura de los compuestos, sobre todo los referentes a la coordinacion del
grupo imino, de los coligandos acetato, y en el caso particular de los ligandos
tiosemicarbazona del grupo C=S.

Estudio de la banda v(C=N).

Esta es una de las principales bandas a estudiar en los compuestos
derivados de los ligandos imina, la cual aparece en torno a 1600 cm™ y resulta
fundamental a la hora de corroborar que se ha producido la unién del atomo
del metal a la agrupaciéon C=N.

La identificacién de dicha banda debida a la vibracién de tensién
v(C=N) es compleja, ya que no solo se encuentra solapada con otras bandas,
como por ejemplo las de vibraciones v(C=C) de anillos aromaticos, sino que su
intensidad y posicién presentan notables variaciones en funcién de los cambios
que se puedan producir en el entorno del grupo imino. Asi se ha encontrado
que, para iminas no conjugadas del tipo R-CH=N-R, la banda aparece entre
1674-1664 cm; en el caso de las iminas monoconjugadas, Ar-CH=N-R, la
frecuencia de absorcién del grupo azometino se encuentra en el intervalo
1656-1629 cml; y en las iminas diconjugadas, Ar-CH=N-Ar, se encuentra
desplazada a nimeros de onda inferiores, entre 1637-1613 cm'.

Por otra parte, también se debe considerar el modo de unién del grupo
imino al 4tomo metalico!?, puesto que el desplazamiento que se produce en la
banda es distinto, dependiendo de si el metal se une a través del doble enlace o

si se une a través del par electronico del atomo de nitrégeno.

1 H. Onue, M. Moritani, |. Organomet. Chem., 1972, 43, 431.
2 H. Onue, K. Minmi, K. Nakagawa, Bu/l. Chem. Soc. Jpn., 1970, 43, 3480.
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En la situacion i, la donacion de carga al metal se produce por patte del
orbital m (C=N) enlazante, lo que provoca un debilitamiento de dicho enlace vy,
consecuentemente, un desplazamiento de la vibracién de tensién v(C=N) hacia
nameros de onda inferiores en el espectro de IR. A su vez, este efecto se puede
ver incrementado si el i6n metalico es capaz de retrodonar carga electrénica al
orbital 7*(C=N) del grupo imino.

Respecto a la situacién ii, la donacién de carga al metal tiene lugar a
través del par electronico libre del nitrégeno, 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
situacién es posible una retrodonacién de carga desde el metal al orbital
71"(C=N), con lo que finalmente habra una disminucién en el orden de enlace,
en la constante de fuerza y, consecuentemente, en la frecuencia de vibracion
v(C=N), aunque en esta situaciéon no sera tan acusada como en el caso i.

A pesar de que ambas situaciones provocan el mismo efecto, ya que
suponen una disminucién de la frecuencia de vibraciéon v(C=N), este
desplazamiento resulta mas importante en la situacién i (cz. 150 cm™) que en la

situacion ii (¢a. 15-35 cm'?).

Estudio de las bandas v(COQO) del ligando acetato.

En los compuestos con ligandos acetato resulta de gran interés el
estudio de las bandas de vibracién v, (COO) y v (COO), ya que el
desplazamiento de dichas bandas con respecto a su posicién en el i6n acetato
libre, proporciona informacién sobre el modo de coordinacién del ligando
acetato.

Cuando el ligando acetato se coordina a un atomo metalico, puede
hacerlo de tres modos distintos:

- gy #© oo
- pd (0] /,Pd\o)}Me e AN

monodentado (i) bidentado quelato (i) bidentado puente (iii)
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Los valores de las bandas v.(COO) y vs(COO) para el i6n acetato libre
son 1560 y 1416 cm' respectivamente, siendo la diferencia entre ellas de
144 cm!. De acuerdo con Nakamoto?, cuando el acetato actia como ligando
monodentado (i), las bandas v.s(COO) y vs(COO) se desplazan a nimeros de
onda superiores e inferiores respectivamente, aumentando la diferencia entre
ellas hasta un valor de 290-230 cm! 4. En cambio, cuando actia como ligando
bidentado quelato (ii), dichas bandas se desplazan hacia numeros de onda
inferiores y superiores respectivamente, disminuyendo la diferencia entre ellas
hasta valores de 80-40 cm ! 4 Cuando actia como ligando bidentado puente
(iii), la diferencia oscila entre 170 y 140 cm!; es decir, es aproximadamente la
misma que en el i6n libre*.

Cuando en el complejo estan presentes dos ligandos acetato actuando
como puentes, deberfan aparecer cuatro bandas, correspondientes dos de ellas a
vas(COO) y otras dos a v(COO), pero en la practica la resolucién que alcanzan

los espectrofotémetros hace que solo se observen dos bandas.

Estudio de la banda v(C=5).

La asignacion de la banda debida a la vibracion de tension v(C=S) suele
resultar complicada, ya que no sélo es relativamente débil y aparece a nimeros
de onda bajos sino que, ademds, en compuestos que presentan el sistema
N-C=S existe un fuerte acoplamiento entre diversos modos de vibracién con
mayor o menor caracter C=S, lo que dificulta todavia mas dicha asignacion®3.
Teniendo esto en cuenta, la banda con mayor caracter del enlace C=S que
llamaremos v(C=S) se asigna en el intervalo 850-800 cm-1.

La unién al metal del grupo C=S puede llevarse a cabo de dos maneras:

»

3 N. Nakamoto; “ Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Componnds
Jonh Wiley & Sons, Inc., 1997, Nueva York.

4 T. A. Stephenson, G. Wilkinson, J. Inorg. Nucl. Chem., 1967, 29, 2122.

5 A. P. Rebolledo, M. Vieites, D. Gambino, O. E. Piro, E. E. Castellano, C. L. Zani,
E. M. Souza-Fagundes, L. R. Teixeira, A. A. Batista, H. Beraldo, J. Inorg. Biochem., 2005, 99,
698.

¢ M. B. Ferrari, S. Capacchi, F. Bisceglie, G. Pelosi, P. Tarasconi, Inorg. Chim. Acta, 2001, 312,
81.

7 D.X. West, L. S. Billeh, J. P. Jasinski, J. M. Jasinski, R. J. Butcher, Transition Met. Chem., 1998,
23, 2009.

8 D. X. West, J. S. Ives, J. Krejei, M. Salberg, T. L. Zumbahlen, G. Bain, A. Liberta,
J. V. Martinez, S. H. Ortiz, R. Toscano, Polyhedron, 1995, 14, 2189.
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En ambos casos cabe esperar que la banda v(C=S) se desplace hacia
numeros de onda menotres con respecto a su posicion en el ligando libre: En el
caso i la reduccion de la constante de fuerza en el enlace C=S serfa pequefia,
por lo que el desplazamiento serfa menor que en el caso ii, en donde
desaparecerfa el cariacter de doble enlace. La situacién ii es la mas
frecuentemente descrita, pero desafortunadamente no hay un acuerdo total
entre los distintos autores. Por lo general, el desplazamiento de la banda v(C=S)
oscila entre 40 y 120 cm!, hablandose incluso en algunos casos de la
desaparicion de dicha banda.

Estudio de la banda v(OH).

El estudio de la banda v(OH) resulta complicado®!? porque suele ser
muy ancha y mal definida, como consecuencia de la presencia de otros enlaces
con el hidrégeno en la zona del espectro correspondiente a dicha banda, y que
ademas puede llegar a oscurecerse, aun mas, debido a que tanto el KBr como
los propios compuestos suelen contener algo de agua. Dicha banda aparece
¢a. 3400 cm! en el ligando libre, observandose la desaparicién de la misma en
los compuestos ciclometalados, como consecuencia de la desprotonaciéon del

grupo -OH y la coordinacion del atomo de oxigeno al paladio.

Estudio de las bandas del CF550; ",

La asignaciéon de las bandas del triflato no coordinado resulta
complicada, ya que en algunos casos, los modos de vibracién del grupo CFs se
superponen a los del SO:.

9 E. Pretsch, J. Seibl, W. Simon, T. Clerc, “Tabellen zur Strukturanfklirung Organischer V'erbindugen
it Spektrokopischen Methoden” 3t edn., Springer-Verlag, Berlin, 1990.

10 C. Cativela, L. R. Favello, J. C. Ginés, R. Navarro, E. P. Urrolabeitia, New. J. Chem., 2001, 25,
344,
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En la regién correspondiente a la vibracién de tensiéon se suelen
observar cuatro bandas intensas'!. Dos de ellas corresponden a los modos
v[SO3(E)] vy v[SO3(A1)] que aparecen en torno a 1270 y 1040 cml,
respectivamente, y otras dos asignables a v[CF3(A1)] y v[CF3(E)] a 1240 y
1160 cml, respectivamente.

4.1.2. ESPECTROSCOPIA DE RMN DE 'H.

El estudio de los espectros de RMN de 'H nos permite demostrar la
ciclometalacién de los ligandos al atomo de paladio, asi como la coordinacion
de otros coligandos a la esfera de coordinacion del metal.

Cuando se metala el ligando, como consecuencia de la coordinacion del
paladio al grupo imino, se produce un desplazamiento quimico de la sefial del
protén iminico hacia campo alto. Ademas, debido a la formacion del enlace
oPd-C, se producen también cambios en el numero, posiciéon y multiplicidad de
las sefiales de los protones del anillo aromatico sobre el que se lleva a cabo
dicha metalacion.

En lo que a la primera consideracion se refiere, la resonancia de las
seflales de los protones iminicos de los ligandos aparecen entre 8.9-8.0 ppm.
Este valor a campo bajo es debido a que dicho protén cae dentro de la zona de
desapantallamiento anisotrépico del doble enlace iminico'?, tal y como se puede
ver en la siguiente figura, donde se representa la zona de apantallamiento (+) y
la zona de desapantallamiento (-) del doble enlace C=N.

Cuando se produce la unién del dtomo de paladio al grupo C=N, se
observa que esta seflal se desplaza hacia campo alto con respecto a la posicion
del ligando libre. Este hecho permitira, no solo confirmar que se ha llevado a

11 G. A. Lawrance, Chem. Rer., 1986, 86, 17.
12 A. van Putten, J. W. Paulik, Tezrabedron, 1971, 27, 3007.
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cabo la unién del grupo imino al metal, sino que también nos permite deducir el
modo de coordinaciéon que tuvo lugar, ya que de acuerdo con Ustynyuk ez a/. 13,
en funcién de la magnitud de dicho desplazamiento se puede determinar si la
unién tiene lugar a través del doble enlace (AS ¢a. 2 ppm) o a través del par
electrénico solitario del atomo de nitrogeno (AS = 0.2-1.0 ppm):

XN X
R R4~
Pz e Pz 7
Pd._ Pd
el / N
H SN H™ N

¢a. 2 ppm 0.2-1.0 ppm

La sefial del protén iminico de los compuestos derivados de los
ligandos a-e aparece apantallada en torno a 0.4-1.2 ppm con respecto a su
posicion en el caso de los correspondientes ligandos libres. En los derivados del
compuesto f la sefial se desplaza ¢a. 1.5 ppm, valor que resulta menor de lo que
cabria esperar si la coordinacién se produjese a través del doble enlace —C=N.
No obstante, este desplazamiento mas acusado de lo habitual se puede explicar
por la especial disposiciéon de los ligandos metalados en la estructura
tetramérica de los complejos, como se vera mas adelante.

Atendiendo al segundo aspecto a considerar, la formacién del enlace
oPd-C conlleva a la desaparicion de la sefial correspondiente del hidrégeno que
ha sido sustituido por el metal. Como consecuencia de esto hay una
disminucién en la multiplicidad de las sefiales de los protones que se
encontraban acoplados a éste, mientras que los patrones de acoplamiento entre
otros protones no han de verse modificados apreciablemente!4. De manera que
el analisis del espectro no solo evidencia la metalacién del ligando, sino que
permite analizar la regioselectividad de dicha metalacion.

0\ @)
3 0 3
2
Br” 2 6 e
\ N
! \
R R
a,ceg b,d,f,h

13 Y. A. Ustynyuk, U. A. Chertov, 1. V. Barinov, J. Organomet. Chem., 1971, 29, C53.
14 S. F. Dyke, S. N. Quessy, Transition Met. Chem., 1982, 7, 233.
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La sustitucion del anillo bencilidénico en los ligandos a-f, hace que las
posiciones 2 y 6 no sean equivalentes, de modo que los correspondientes
espectros de los derivados ciclometalados nos van a permitir distinguir en cual
de las dos posiciones se ha producido la metalacion.

En el caso de los ligandos a, ¢ y e si la metalacién se produjese en la
posicion 6 desapareceria la sefial de H6 y la sefial de H3 permaneceria como un
singlete, mientras que si la metalacién tiene lugar en la posicién 2 el numero y
multiplicidad de las sefiales se mantendria. Los espectros de RMN de 'H
muestran que los ligandos objeto de estudio en esta memoria metalan en el
atomo de carbono C6, con excepcidon de los obtenidos por adicién oxidante
(12’ y 2c) que metalan en C2.

En el caso particular de los derivados de b, d y f si la metalacion fuese a
través del carbono C6 se observaria un doblete para cada uno de los protones
H2 y H3, mientras que si la metalacion es a través del carbono C2 el espectro
registrara dos singletes para las seflales de resonancia de H3 y HO6. Los
espectros de estos compuestos, muestran que en este caso la metalacion
también tiene lugar sobre el atomo de carbono C6.

Los compuestos derivados de los ligandos g y h son una excepcion, ya
que sus espectros muestran todas las sefiales de los protones del anillo fenilico,

indicando que no ha tenido lugar la ciclometalacién sobre estos ligandos.

En el caso de los ligandos ¢ y d, si comparamos el desplazamiento de la
sefial de los metilos del grupo NMe; con la posicién que presenta dicha sefial
en sus compuestos derivados, podemos determinar si en estos O’\R
complejos el grupo NMe; se encuentra unido al paladio a través

del atomo de nitrégeno formando un segundo anillo quelato.

X
En el ligando libre dicha sefal aparece ca. 2.2 ppm, mientras que \,?‘
al producirse la coordinacién del nitrégeno al metal, la sefial se HoC oy 0
2
desplaza a campo bajo, ¢ 2.7 ppm, desplazada, como NMe,
consecuencia de la retirada de carga del grupo metilo por efecto c,d

inductivol516,

15 J. M. Vila, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, A. Amoedo, M. Grafia, G. Alberdi,
M. Lépez-Torres, A. Fernandez, J. Organomet. Chem., 2002, 663, 239.

16 A. Fernandez, P. Utrfa, J. J. Fernandez, M. Lépez-Torres, A. Suarez, D. Vazquez-Garcia,
M. T. Pereira, J. M. Vila, |. Organomet. Chem., 2001, 620, 8.
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El estudio de los espectros de RMN de 'H de los

compuestos derivados de los ligandos tiosemicarbazona, g y o’\R

h, muestra!”!8, por una parte, que los protones NH, del grupo

tioamida aparecen como una sefial ancha, desplazada a campo ¢

alto con respecto a su posicion en el espectro del ligando libre. SN

Por otra, desaparece la sefial asignada al protén N(H), que en Hlll NH,
las bases sin coordinar aparece ¢a. 11 ppm, indicando que el T
ligando se ha desprotonado. Esto, unido a que se mantienen . hS

todas las sefales del anillo fenilico, vide supra, indica que tuvo

lugar la coordinacién del ligando al metal, pero no su ciclometalacién.

Otras seflales a considerar en los espectros de RMN de 'H de los
compuestos a y b son las correspondientes al grupo ciclohexilo enlazado al
atomo de nitrégeno, las cuales aparecen a campo mas alto que 2 ppm, con la
excepciéon de la sefial correspondiente a H7, sometido al efecto de

desapantallamiento del grupo C=N, y que aparece a campo mas bajo.

Los compuestos ciclometalados dimeros con ligandos acetato puente,
presentan una estructura de “libro semiabierto”, con los fragmentos
ciclometalados en disposicién cuasiparalela!®?), de manera que son posibles dos
conformaciones, i y anti, segin se muestra en la figura y que pueden ser
diferenciadas a través del andlisis de sus espectros de proton.

17 J. M. Vila, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, M. Grafia, D. Lata, A. Sudrez, J. ]J. Fernandez,
A. Fernandez, M. Lépez-Torres, H. Adams, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1999, 4193.

18 D. Kovala-Demertzi, A. Domopoulou, M. A. Demertzis, C. P. Raptopoulou, A. Terzis,
Polybedron, 1994, 13, 1917.

19 J. M. Vila, M. T. Pereira, A. Suarez, E. Gayoso, M. Gayoso, Synth. React. Inorg. Met. Org. Chem.,
1986, 16, 499.

20 R. Mosteiro, E. Perille, A. Fernandez, M. Lopez-Torres, J. M. Vila, A. Suidrez,
J. M. Ortigueira, M. T. Pereira, J. J. Fernandez, Appl. Organomet. Chem., 2000, 14, 634.
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En la estructura anti, los grupos metilo de los ligandos acetato
presentan el mismo entorno quimico y, por tanto, en el espectro de RMN de
'H debera aparecer una unica sefial, que integrard por seis protones. Por el
contrario, en la estructura sz, ambos metilos se encuentran en distinto entorno
quimico asi que en el espectro apareceran dos sefiales, cada una de las cuales
integrara por tres protones.

Ademas de lo comentado hasta ahora, los acoplamientos 3'P-H, en
especial los que se observan entre el protén iminico y el situado en o7/ con
respecto al carbono metalado, aportan informacién estructural importante
sobre los compuestos con ligandos fosfina como coligandos de la esfera de
coordinacién del paladio.

En los complejos con un tnico atomo de fésforo coordinado al metal,
como es el caso de los derivados de monofosfinas y difosfinas puente, son
posibles dos isémeros ya que la fosfina puede situarse #ans-N o trans-C:

N R N R'
R | R U
% /P P
N Pd\ . Pd\
HY H P
trans-N trans-C

En el primer caso, el acoplamiento mas importante se produce con el
protén del grupo imino, siendo el acoplamiento con el protén en orfo de menor
magnitud. En cambio, en el caso de una disposicién frans al carbono, la
situacion serfa la inversa, el menor acoplamiento se darfa con el protén iminico,
hasta tal punto que en algunos casos no llega a apreciarse.

El estudio de los espectros de RMN de 'H nos lleva a afirmar que en
todos los complejos que se han preparado la fosfina se sitta #rans al nitrégeno,
de acuerdo a la denominada “transfobia”, efecto por el cual las fosfinas
procuran evitar sistematicamente disponerse en #ans con respecto al
carbono?!-22,

Esta disposicion se ve corroborada por la posicion de las sefiales de los
protones cercanos al carbono metalado, que aparecen notablemente

desplazadas a campo alto como consecuencia del apantallamiento que ejercen

2L J. Albert, M. Gémez, J. Granell, J. Sales, Organometallics, 1990, 9, 1405.
22 ]. Vicente, J. Abad, A. D. Frankland, M. C. Ramirez del Arellano. Chem. Eur. J., 1999, 5, 3066.
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sobre dichos protones las corrientes de los anillos fenilicos de los ligandos
fosfina?-25,

En los complejos con la dppmz actuando como difosfina quelato, la sefial
de resonancia del protén iminico se encuentra acoplada tnicamente con el
atomo de fésforo en #rans al nitrégeno , mientras que el protén de la posicion
orto al carbono metalado acopla con ambos atomos de fésforo, siendo
HPhansN) < H(Pransc).-

En el caso de los derivados del ligando tridentado #rifss, con tres
atomos de 3P unidos al metal, no se observa acoplamiento de ninguno de los
tres atomos de fosforo con el protén iminico. Este comportamiento, que sin
duda esta relacionado con la sensibilidad de este tipo de acoplamientos a la
disposicion relativa fésforo-protén, ya ha sido observado anteriormente?. Sin
embargo, el protén en orfo con respecto al metal si que muestra acoplamiento

con el atomo de fésforo central.

En el caso de los complejos con los ligandos carbeno, los espectros de
RMN de 'H muestran la desaparicion de la sefial correspondiente al hidrégeno
del carbono carbénico, que aparece a campo bajo (8-12 ppm) en las sales de
imidazolio precursoras, asi como el desplazamiento a campo alto de las sefiales
correspondientes a los protones del anillo imidazolico, corroborando la
coordinaciéon de dicho ligando al 4tomo de paladio.

Ademas, el desplazamiento a campo alto y, en el caso de los complejos
con carbenos asimétricos, el desdoblamiento de las sefiales de los protones del
grupo metilendioxo del ligando ciclometalado, permiten asegurar que el ligando
carbeno se sitda en ¢s con respecto al carbono metalado?’, evitando asi que dos

grupos dadores con gran influencia #rans estén enfrentados.

23 J. M. Vila, M. Gayoso, M. T. Pereira, M. Camino Rodriguez, J. M. Ortigueira, J. J. Fernandez,
M. Lépez-Totres, J. Organomet. Chen., 1994, 479, 37.

24 J. M. Vila, M. Gayoso, M. T. Pereira, A. Romar, ]. J. Fernandez, M. Thornton-Pett,
. Organomet. Chem., 1991, 401, 385.

%5 S. Castro-Juiz, M. Loépez-Torres, A. Fernindez, R. Mosteiro, A. Sudrez, J. M. Vila,
J.J. Fernandez, Polybedron, 2001, 20, 2925.

26 J. M. Vila, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, |. J. Fernandez, A. Fernandez, M. Lépez-Torres,
Onrganometallics, 1999, 18, 5484.

27 M. Emin Giinay, R. Giimiisada, N. Ozdemir, M. Dincer, Bekir Cetinkaya, J. Organomet. Chem.,
2009, 694, 2343.
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4.1.3. ESPECTROSCOPIA 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 mostrar la coordinacién del
atomo de fésforo al paladio mediante la evaluacién del desplazamiento a campo
bajo de la/s seflal/es de resonancia con tespecto a su posicién en el ligando
libre28.2) al mismo tiempo que se pone de manifiesto la disposicion de la fosfina

en la esfera de coordinacion del metal (#rans-C o trans-N).

Mediante esta técnica se puede distinguir facilmente entre los
complejos con ligandos difosfina puente y quelato. Los primeros presentan en
su espectro una unica sefial singlete, puesto que ambos atomos de fésforo
resultan ser equivalentes, mientras que en el caso de las difosfinas quelato, los
atomos de fésforo no son equivalentes, dando lugar a dos sefiales doblete?.
Para estos ultimos, de acuerdo con el hecho de que un ligando con mayor
influencia #rans desplaza la resonancia de un atomo de 3'P a campo mas alto, la
seflal doblete a campo mas alto correspondera al atomo de fosforo en #rans al
catbono fenilico, mientras que la seflal doblete a campo mas bajo
corresponderd al atomo de fésforo en #ans al nitrégeno iminico™.

En los espectros de 3'P de los compuestos con ligandos #ifos se
muestran dos sefiales, un doblete a campo mas alto correspondiente a los dos
atomos de fosforo terminales (lo que indica que son quimicamente

equivalentes) y un triplete para el atomo de fésforo central, a campo mas bajo3!.

X A X
| R | R | R
H C/ H — H —
[ | (|:/PPh2 | T _PPhy
----- N—Pd—P—R'—P—Pd—N- ~~N—-Pd” | ~N—
2 Phy | | | R P |
H - Pho P
R | Ph, Ph
X

28 S. P. Molnar, M. Orchin, J. Organomet. Chem., 1969,16, 196.
2 P. E. Garrou, Chem. Rer., 1981, 81, 229.
30 H. Mizuno, M. Kita, J. Fujita, M. Nonoyama, Inorg. Chim. Acta, 1992, 202, 183.

31 A. Fernandez, E Pereira, J. J. Fernandez, M. Léopez-Torres, A. Suarez, R. Mosteiro, J. M. Vila,
Polybedron, 2002, 21, 39.



146 Consideraciones generales
|

4.1.4. ESPECTROSCOPIA DE RMN DE BC-{1H}.

La espectroscopia de RMN de BC-{!H} ha servido de apoyo para
confirmar las estructuras propuestas sobre la base de otras técnicas. En este
sentido han sido de gran utilidad los experimentos DEPT 135, ya que en ellos
deja de observarse la sefial de los carbonos cuaternarios y se invierte la de los
carbonos secundarios, lo que no solo ha permitido confirmar la metalacion
(paso de un carbono terciario a cuaternario), sino que también ha facilitado la
asignacion de los espectros.

La metalacion del ligando provoca un acusado desplazamiento hacia
campo bajo de la sefial del carbono que la experimenta®. Este desplazamiento
se observa también, en menor magnitud, en los carbonos adyacentes. Menos
acusado es el desplazamiento quimico del carbono iminico que confirma
también la coordinacién del nitrogeno al metal3334,

Por otro lado, esta técnica también permite confirmar la coordinacién
de los ligandos fosfina al metal. En los espectros de los compuestos se pueden
apreciar los desdoblamientos debidos al acoplamiento *C-31P, cuya magnitud
depende no solo del numero de enlaces que separan a los atomos acoplados,
sino también de la disposicién relativa del atomo de P (#rans-C o trans-N) en el
entorno de coordinaciéon del metal®.

Por lo que respecta a las sefiales correspondientes a los carbonos del
anillo ciclohexilo de los ligandos a y b, éstas aparecen entre 70 y 20 ppm, sin
que se observe modificacién sustancial con respecto al ligando libre.

En el caso de los derivados de los ligandos ¢ y d, la sefial de resonancia
correspondiente al grupo NMe; se ve desplazada a campo bajo cuando dicho
grupo se coordina al metal formando un segundo anillo quelato.

Por otro lado, en los espectros de los derivados de los ligandos con
anillo fenol, e y £, se observa el desplazamiento del cartbono C-OH, en este caso
a campo bajo, lo que aporta una prueba complementaria de la formacion del
segundo anillo quelato.

También en los derivados de tiosemicarbazonas, g y h, se observa, de
manera sistematica, el desplazamiento de la sefial del carbono C=S hacia campo

32 A. Albinati, Organometallics, 1990, 9, 379.

3 P.J. Steel, G. B. Caygill, . Organomet. Chem., 1987, 327, 101.

34 K. Selvakumar, S. Vancheesan, Polybedron, 1996, 15, 3979.

3% M. van Baar, K. Vrieze, D. . Stufkers, |. Organomet. Chem., 1975, 85, 249.
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alto con respecto a su situacién en el espectro del ligando libre, lo que resulta
ser un indicativo de la formacién del anillo quelato.

En los espectros de RMN de 3C-{!H} el desplazamiento de la sefial
correspondiente al carbono carbénico, C2’, es una prueba inequivoca de la
coordinacién de éste al metal. Dicha sefial aparece entre 130 y 160 ppm en la
sal de imidazolio, y una vez desprotonada se desplaza hacia campo bajo
(200-250 ppm). Cuando tiene lugar la coordinacion al centro metalico esta sefial
vuelve a sufrir un desplazamiento hacia campo alto con respecto a su posicion
en el carbeno libre, observandose entre 160 y 200 ppm36-37.

4.1.5. ESPECTROMETRIA DE MASAS.

Esta técnica puede resultar muy util debido a que aporta informacién
acerca de la composicion, la estructura y las relaciones isotépicas de los atomos
en los complejos.

Los espectros de masas de los compuestos de esta memoria han sido
obtenidos mediante la técnica de bombardeo por atomos rapidos seguido de
deteccién de los iones positivos, denominada FAB+ o por ionizacién con
electrospray (ESI). La técnica de ESI es menos agresiva, lo que permite obtener
la masa de fragmentos mas grandes de la molécula. La determinacion
estructural se ha hecho de acuerdo con la observacién de los iones moleculares
[M]* y pseudomoleculares [MH]*, y de otros fragmentos caracteristicos
generados en el proceso de bombardeo. El estudio se ve favorecido por la
comparaciéon de los patrones isotdpicos de los picos registrados con los
obtenidos por simulacién a partir de las férmulas propuestas, y que permite
corroborar la composicién sugerida para cada molécula o sus fragmentos3. Las
sefiales de los fragmentos que contienen el dtomo de paladio se identifican con
facilidad al presentar patrones que cubren aproximadamente un intervalo de
m/z de 10 uma/e, debido a la presencia de los numerosos isétopos de este
elemento, de hecho, el isépoto mas abundante es el 1%Pd, con un 27.3%, pero

existen otros cuatro isétopos con una abundancia relativa superior al 10%%.

36 D. Tapu, D. A. Dixon, C. Roe, Chem. Rev., 2009, 109, 3385.

37 Catherine S. J. Cazin, “N-Hetrocyclic Carbenes in Transition Metal Catalysis and Organocatalysis”,
Springer Science + Business Media B. V., 2011.

38 L. Tusek-Bozic, M. Cutic, P. Traldi, Inorg. Chim. Acta, 1997, 254, 49.
3 D. R. Lide (ed.), «Handbook of Chemistry and Physics», CRC Press, 2008, 89* Ed.
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4.1.6. CONDUCTIVIDAD.

El estudio de la conductividad es una técnica que permite determinar si
un compuesto se comporta o no como electrolito, lo que viene a indicat si un
determinado anién se encuentra formando parte de la esfera de coordinacion
del metal o se encuentra como contraién, neutralizando la carga del complejo
en el compuesto sélido.

Existen tres factores que determinan la conductividad: la carga, el
numero de iones disueltos y la movilidad de éstos en el seno de la disolucién.
Ahora bien, puesto que este ultimo es de menor peso especifico, no resulta
dificil determinar la carga del i6n 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, sera preciso trabajar con una disolucién de concentracion similar a
la que se us6 en la medida de los datos tabulados (ver tabla I), 10-3 M, as{ como
referir los datos a la misma temperatura.

Todas las disoluciones fueron preparadas en acetonitrilo o en
dimetilformamida en funcién de su solubilidad.

Electrolito Acetonitrilo Dimetilformamida

11 120-160 65-90
1:2 220-300 130-170
1:3 340-425 200-240

Tabla I: Datos de conductividad molar: Ay, / S cm?2 mol!

4.1.7. DIFRACCION DE RAYOS X.

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 definitiva. Sin embargo, posee dos
limitaciones importantes, por un lado, exige disponer de un monocristal
adecuado (cosa que no siempre es posible), y por otro, suministra informacion

sobre la estructura de la especie en estado sélido, que no siempre coincide con

40 W. J. Geary, Coord. Chem. Rev., 1971, 7, 8.
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la que esta presente en disoluciéon. Ademas, no permite detectar la posicion
exacta de atomos ligeros (en particular el hidrégeno) en las proximidades de
otros mas pesados, si bien este problema puede mitigarse en parte mediante
adecuados programas de refino que parten de suponerlos situados en
posiciones razonables.

Aunque en el presente trabajo s6lo se ha podido establecer por esta via
la estructura molecular de un numero limitado de los complejos sintetizados,
muchos de los aspectos puestos de manifiesto a través de esta técnica pueden
extrapolarse a moléculas que, sobre la base de similitudes demostradas
empleando otras técnicas, se puede suponer que poseen una estructura similar a
alguna de las que si ha sido posible analizar. De esta forma, muchas cuestiones
estructurales que, basindose en otras técnicas solo constitufan meras
propuestas, pasan a ser evidencias de casi tanto peso como las de aquellas otras
que se han obtenido a partir de la técnica de difraccion de RX.
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4.2.- LIGANDOS a Y b, Y SUS COMPLEJOS DERIVADOS.

4.2.1.- Ligandos a y b.

Los ligandos a y b se obtienen por condensacién de las cantidades

adecuadas de ciclohexilamina con el aldehido correspondiente.

o~ CHz

; ; CH2

%11 11
10

En los espectros de IR se observa una banda ¢a. 1624 cm! y 1638 cm!
para el ligando a y b respectivamente, caracteristica de la vibracién de tension
v(C=N).

Los espectros de RMN de 'H muestran una sefial singlete a 8.55 ppm
en el caso del ligando a y 8.21 ppm para el ligando b, correspondiente al proton
iminico; estas sefales aparecen a campo bajo como consecuencia del
desapantallamiento anisotrépico del enlace C=N. En el espectro del ligando b
se observan un singlete a 7.69 ppm para la resonancia de H6, y dos dobletes a
7.37y 6.77 ppm para H2 y H3 [?J(H2H3) = 8.2 Hz], respectivamente. La sefial a
campo mas bajo corresponde al atomo de hidrégeno situado en la posicién orfo
al grupo iminico (H2), debido a que se encuentra en la zona de
desapantallamiento anisotrépico del doble enlace. El espectro del ligando a es
mis sencillo como consecuencia de la presencia en la posicién 2 del atomo de
bromo, y, por esta razon, se distinguen dos singletes a 7.52 y 6.98 ppm para H6
y H3, respectivamente.

Por otra parte, los protones del grupo metilendioxo OCH>O del
ligando a dan lugar a una sefial singlete a 5.99 ppm, mientras que en el espectro
del ligando b apatrecen dos tripletes correspondientes a las sefiales de los grupos
metilenos OCH2CHz a 4.58 y 3.18 ppm [}J(H*HP) = 8.65 Hz].

Las sefales correspondientes a los protones del anillo ciclohexilo se
observan, en ambos casos, como un conjunto de sefiales solapadas a campo
alto, entre 1 y 2 ppm, ya que no experimentan el efecto de desapantallamiento
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comentado anteriormente. Sin embargo, dicho efecto si influye sobre la sefial
del proton H7, la cual aparece como un multiplete ¢a. 3.2 ppm.

o\
[ o
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Br H6
N

N

CH,
Hi H6 H3
L M Wt
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Espectro de RMN de 'H en CDCI; del ligando a
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Espectro de RMN de 'H en CDCI; del ligando b

En los espectros de RMN de 3C-{!H} de ambos ligandos la sefial del
carbono iminico aparece a campo bajo, ca. 157 ppm. Los carbonos del anillo
ciclohexilo dan lugar a cuatro seflales a campo alto situadas a 69.5 (C7), 34.4
(C8 y C12, equivalentes), 25.5 (C10) y 24.7 ppm (C9 y Cl1, también
equivalentes). Su posicion es practicamente la misma en todos los complejos,
por lo que no se va a discutir especificamente en cada caso. Las sefiales
asignables a los carbonos fenilicos se encuentran entre 170 y 100 ppm, y los
espectros DEPT permiten diferenciar inequivocamente los carbonos

cuaternarios de los terciarios.
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4.2.2.- Complejos dimeros con ligandos acetato puente 1a v 1b.

La reaccién de los ligandos a y b con acetato de paladio(Il) en tolueno
anhidro lleva a la obtencién de complejos ciclometalados dimeros con ligandos
acetato puente, la y 1b.

0\ ¢
(0]
OAc OAc
Br yd e
. pd / . pd /
N N 2
1b

2

la

El espectro de masas FAB de la muestra un “cluster” de picos
centrado en m/z 949.6, cuyo patrén isotdpico concuerda con lo esperado para
la especie dinuclear [{(L-H):Pd2(OAc)2}HJ*.

El desplazamiento de la banda v(C=N) hacia frecuencias mas bajas en
los espectros de IR, 20 (1a) y 28 cm (1b), indica que se ha producido la
coordinacién —C=N:-Pd. De acuerdo con la discusién llevada a cabo en el
apartado 4.1.1 el caracter puente de los ligandos acetato viene demostrado,
entre otras cosas, por la diferencia de cz. 156 cm' que se aprecia entre las
bandas v,s(COO) y vs(COO).

En el espectro de RMN de 'H de ambos compuestos ciclometalados,
las sefiales de los protones iminicos se desplazan hacia campo alto en torno a
1 ppm con respecto a su posicion en el espectro del ligando libre, lo cual
corrobora que la unién del grupo imino al paladio se realiza a través del par no
enlazante del nitrogeno. Los grupos metilo de los dos ligandos acetato aparecen

como una unica sefial singlete ¢z 2 ppm, indicando que dichos grupos son

quimicamente equivalentes lo que c O c O
es coherente con una Pd 2 Pd 2

., . A S 7 N\ -
conformacién an#z en la estructura N 0, -~ "Me

Q . Me

del complejo dimero. A esta misma

c, O
conclusion conducen los espectros <N Pd

7
de BC-{'H}, en los que N

Unicamente se observan dos sin

Me
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seflales, en torno a 180 y 23 ppm, para los carbonos de los ligandos Me CO» y
MeCO,, respectivamente.

En cuanto a los protones del anillo fenflico de ambos complejos, la
modificacién mas significativa respecto al ligando libre, es la desaparicion de la
seflal del protén HO, confirmando asi que ha tenido lugar la orfo-metalacion.

Estos complejos con los ligandos acetato actuando como puentes
tienen una particular estructura de “libro semiabierto”, en la cual ambos
ligandos se encuentran enfrentados, por lo que el entorno quimico es diferente
para cada uno de los dos protones de cada metileno, ya sea del grupo OCH>O
o del grupo OCH2CH,, puesto que mientras uno se situa hacia la cara interna
de la molécula, el otro se sitia hacia la cara externa. En consecuencia, en los
espectros de RMN de 'H se distinguen dos singletes cz. 5.9 ppm para los
protones del grupo metilendioxo del complejo 1a, y cuatro multipletes entre
4.58 y 2.96 ppm para los cuatro hidrégenos de los grupos metileno de 1b.

o\

H3 o
OAc
Br Pd
SN 7 H3
% OCH,0O

80 75 7.0 65 6.0 55
d(ppm)
Espectro de RMN de 'H en CDCl; del complejo 1a

Los datos de RMN de 13C-{!H} corroboran la ciclometalaciéon de los
complejos 1a y 1b. La sefial de resonancia del carbono iminico aparece a
167.5 ppm, lo que supone un desplazamiento de cz. 10 ppm con respecto al
ligando libre, como consecuencia de su coordinacién al atomo metélico. La
formacién del anillo ciclometalado provoca notables diferencias en las sefiales
de resonancia de los carbonos desplazandose C1, . 11 ppm y C6, mais de
20 ppm, con respecto al ligando libre. Ademas, la desapariciéon en el DEPT de
la sefial asignada a C6 pone de manifiesto el caricter cuaternario que pasa a
tener este carbono tras la metalacion. Las sefiales de los demads carbonos de los
anillos, asf como las correspondientes al grupo ciclohexilo, apenas sufren

vatiacién respecto a su posicion en el espectro del ligando libre.
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Espectro de RMN de 3C-{'H} en CDCl; del complejo 1a
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Espectro de RMN de BC-{'H} en CDCl; del complejo 1b

Mediante difusién liquida de #n-hexano en una disoluciéon del
compuesto 1a en cloroformo se han obtenido monocristales aptos para su
analisis por difraccion de Rayos X. Estos cristales estin constituidos por
moléculas dinucleares que poseen una simetria aproximada Cz con el eje binario
situado perpendicularmente al vector Pd(1)-Pd(2), separadas entre si por las
distancias que cabe esperar para interacciones de tipo van der Waals.
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Estructura cristalina del compuesto 1a

La molécula de este compuesto es un dimero, en el cual dos ligandos
acetato actian como puentes entre los dos fragmentos ciclometalados, que
adoptan una disposicion relativa an#/ y de “libro semiabierto”, disposicién que,
como ya se comento, es la habitual para este tipo de compuestos*! y que es
concordante con lo ya deducido a partir de los datos espectroscopicos.

Como se puede observar en las figuras, cada atomo de paladio se
encuentra en un entorno planocuadrado ligeramente distorsionado, constituido
por el atomo de nitrégeno del grupo imino, un atomo de carbono en or#o del

41 B. Teijido, A. Fernandez, M. Lépez-Torres, S. Castro-Juiz, A. Suarez, J. M. Ortigueira,
J. M. Vila, J. J. Fernandez, J. Organomet. Chen., 2000, 598, 71.
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anillo fenilico del ligando base de Schiff y dos atomos de oxigeno, uno de cada
ligando acetato puente.

Dado que ambos atomos de paladio estin unidos por dos ligandos
acetato en disposicion relativa ¢, las bases de Schiff ciclometaladas estan
forzadas a permanecer muy proximas entre si en la molécula dimérica. Por ello,
los planos de coordinacién de ambos atomos de paladio forman un angulo
diedro de 24.7°.

La distancia Pd(1)-Pd(2) es de 2.8601(4) A, lo cual sugiere que no hay
ninguna interaccién entre ambos atomos, puesto que el radio covalente para el
paladio(IT) en un entorno planocuadrado es de, aproximadamente, 1.31 A%,

La longitud del enlace Pd(1)-N(1) es de 2.011(3) A; cuya magnitud
concuerda con el valor obtenido a partir de la suma de los radios covalentes de
nitrégeno (sp?) y paladio(I), 0.701 y 1.31 A, respectivamente®. En contraste
con esto, la distancia del enlace Pd(1)-C(6), de 1.962(3) A, es sustancialmente
mas corta que el valor esperado de 2.081 A, calculado a partir de la suma de los
radios covalentes de carbono (sp?) y paladio(I[)*. Esto sugiere un cierto grado
de caracter de enlace maltiple en la unién Pd-C(aromatico), al igual que se ha
observado en otros compuestos similares*.

Las dos distancias Pd-O en el entorno de cada atomo de paladio son
distintas, poniendo de manifiesto la mayor influencia #ans del carbono
metalado, que provoca el alargamiento de la distancia paladio-oxigeno(trans-C),
[PAd(1)-O(7)] que es de 2.130(2) A, con respecto a la distancia paladio-
oxigeno (#rans-N), [PA(1)-O(5)], de 2.035(2) A.

Con excepcién de los anillos ciclohexilo y los grupos metilendioxo, el
ligando ciclometalado es casi plano, siendo las desviaciones medias del plano de
minimos cuadrados en el anillo fenilico (plano 1), el metalaciclo (plano 2) y la
esfera de coordinacion del metal (plano 3) muy pequefias, con valores de 0.006
2 0.010 A. Los 4ngulos entre dichos planos estin comprendidos en el intervalo
3.9-10.9°.

4 M.R. Churchill, Perspect. Struct. Chem., 1970, 3, 91.

3 A. G. Orpen, L. Brammer, F. H. Allen, O. Kennard, D. G. Watson, R. Taylor, |. Chem. Soc.,
Dalton Trans., 1989, S1.

4 J. M. Vila, M. Gayoso, M. T. Pereira, M. C. Rodriguez, J. M. Ortigueira, M. Thornton-Pett,
J. Organomet. Chem., 1992, 426, 267.
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4.2.3.- Complejos dimeros con licandos halégeno puente 2a, 2b v 1a’.

La reaccion de metatesis de los compuestos 1a y 1b con cloruro sédico
en MexCO/H;O a temperatura ambiente da lugar a los complejos 2a y 2b,
respectivamente, en los que se ha producido la sustitucién de los ligandos

acetato por cloro, dando lugar también a una estructura dimérica.

0\ 0]
0]

2a 2b

El espectro de masas FAB de 2a y 2b muestra el patrén de sefiales
correspondiente al fragmento [{(L-H),Pd>Cl}H]* originado por la pérdida de
un ligando cloro.

Los espectros de IR, RMN de 'H y B¥C-{'H} son muy similares a los
de sus compuestos precursores, siendo la diferencia mas significativa la
desaparicion de las sefiales debidas a los grupos acetato. Ademis, en los
espectros de RMN de 'H se simplifican las sefiales de resonancia de los
protones OCH>O (2a) y OCH2CH, (2b) que dejan de ser diastereotopicos
como consecuencia de que la estructura de estos complejos ya no esta plegada,
y el sistema Pd>X» es casi plano, tal como se ha encontrado O/\O
sistematicamente en complejos similares con puentes H3
hal6geno*>:4, H6 b d\//Bf

El compuesto 12’ es un dimero de puentes bromo SN
que fue obtenido mediante una reaccién de adiciéon oxidante
a partir del ligando a, y a diferencia del compuesto 2a,
presenta en su espectro de RMN de 'H dos sefiales singlete a

7.40 y 6.98 ppm correspondientes a los protones H3 y H6, lo

4 A. ]J. Davenport, D. L. Davies, J. Fawcett, D. R. Russell, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 2002,
3260.

46 A. Crispine, M. Ghedini, F. Neve, |. Organomet. Chem., 1993, 448, 241.



Discusion de resultados 159
|

cual confirma que la metalacion se ha llevado a cabo en la posicién 2 que estaba
ocupada en el ligando por el dtomo de bromo. En su espectro de masas FAB
aparece un “clustet” de picos centrados a m/z 832.8 que concuerda con lo
esperado para la especie dinuclear [(L-H)>Pd:Br]*.

oy
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Espectro de RMN de 'H en Espectro de RMN de 'H en
CDCl; del complejo 2a CDCl; del complejo 12’

Se obtuvieron monocristales adecuados del compuesto 2b por una
evaporacién lenta de su disolucién en cloroformo, lo que ha permitido

determinar su estructura por difraccion de rayos X de monocristal.
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Estructura cristalina del compuesto 2b



160 | Ligandos a v b

La estructura corresponde a una molécula dinuclear (una molécula por
unidad asimétrica), y debe ser considerada como un dimero en donde los dos
grupos ciclometalados estan enlazados por ligandos puentes cloro. Ambos
grupos ciclometalados tienen distancias y angulos de enlace similares, por lo
que solo discutiremos uno de ellos.

Los dos atomos de paladio(Il) estan unidos a los 4tomos de carbono en
orto del anillo fenilico, a los dtomos de nitrégeno de las iminas y a los dos
atomos de cloro que actian como puente Cl(1) y Cl(2). La longitud del enlace
Pd(1)-N(1), 2.034(3) A, concuerda con el valor teérico para un enlace simple,
2.011 A, calculado a partir de la suma de los radios covalentes de un nitrégeno
sp? y el paladio®’. Por otro lado, el valor de la distancia de enlace Pd(1)-C(6) de
1.999 A es menor que el valor esperado de 2.081 A (basado en la suma de los
radios covalentes para un carbono sp? y el paladio) pero en concordancia con
los valores obtenidos para complejos similares*’#8 donde el anillo ciclometalado
formado posee cierto caricter aromatico.

La distinta influencia #rans de los atomos de carbono y nitrégeno se
pone de manifiesto en la asimetria de las distancias de enlace en la agrupacion
[Pd(u-Cl)2Pd], de manera que las distancias Pd-Cl en #rams al atomo de
nitrégeno son 0.13 A mas cortas que las distancias Pd-Cl en #rans al 4tomo de
carbono.

La geometria de coordinacién entorno a los atomos de paladio es plana
ligeramente distorsionada, siendo la distorsion mayor en el caso del Pd(1)
(desviacion media del plano de minimos cuadrados de 0.0825 A) que en el caso
del Pd(2) (desviacién de 0.0211 A). Dentro de cada unidad ciclometalada el
anillo fenilico es coplanar con el anillo ciclometalado, siendo los angulos entre
ellos de 5.7° (para el Pd(1)) y 1.8° (para el Pd(2)).

La unidad PdCLPd no es completamente plana, sino que estd
ligeramente plegada, con un angulo de 36.3° entre el entorno de coordinacién
de los dos paladios.

47 J. M. Vila, M. Gayoso, A. Fernandez, N. A. Bailey, H. Adams, ]. Organomet. Chem., 1993, 448,
233.

4 A. Crispini, M. Ghedini, . Chem. Soc., Dalton Trans., 1997, 75.
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4.2.4.- Complejos mononucleares con trifos quelato 3a, 3b y 2a’.

La reacciéon de los compuestos 2a, 2b y 1a’ con la trifosfina
PPh(CH2CH;PPhy), (trifos), en relacion molar 1:2 en acetona/agua y en
presencia de hexafluorofosfato amoénico, conduce a la obtenciéon de los
compuestos ciclometalados mononucleares 3a, 3b y 2a’.

La espectrometria de masas muestra en los tres casos, y ademas con
una intensidad alta, las seflales correspondientes al catiéon del complejo
[{L-H)Pd(trifos) }]*, que en el caso del complejo 3a aparece protonado. Las
medidas de conductividad indican que se trata, en los tres casos, de electrolitos
1:1.

Los espectros de 3'P-{!H} muestran un triplete, a 84.45 (3a), 79.51 (3b)
y 85.44 ppm (22°), y un doblete, a 41.96 (3a), 37.90 (3b) y 43.72 ppm (22’),
[2/(PP) = 24.0 (3a), 25.8 (3b), 26.3 Hz (2a’)], que corresponden al 4tomo de
fésforo central y a los terminales, respectivamente, lo que demuestra que la
fosfina esta coordinada al paladio a través de los tres atomos de fésforo, siendo
equivalentes las posiciones de coordinacién de ambos fésforos terminales.

XX
| R
H C/
| [ _PPh, Pt
.__N_/
P |
Phy\_ P
Ph Pc

T T T T T T T T T T T
90 80 70 60 50 40

O (ppm)
Espectro de RMN de 3'P-{'H} en CDCl; del complejo 2a’
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En los espectros de RMN de 'H la ausencia de la sefial correspondiente
al protén H6 asi como el acoplamiento del protén H3 en el compuesto 2a’,
que aparece como un doblete a 5.18 ppm con el atomo de fésforo central
[{/(PH3) = 7.7 Hz], demuestran que se mantiene el enlace Pd-C. Este hecho se
ve corroborado por el acoplamiento que se observa en los espectros de RMN
de BC-{!H} de la sefial del carbono metalado (C6) con el dtomo de fosforo
central [2J(PCO6) ¢a. 110 Hz]. Por otro lado en los espectros de IR la banda de
vibraciéon v(C=N) aparece entre 1596 y 1612 cm'!, y en los espectros de RMN
de BC-{'H} la sefial del carbono iminico se encuentran desdoblada por
acoplamiento con el atomo de fésforo central [PJ(PC=N) = 3.9-5.1 Hz|, lo que
indica que no se ha roto el enlace Pd-N=C. Estos hechos demuestran que se
mantiene el anillo ciclometalado a pesar de que en los espectros de RMN de 'H
la resonancia del protéon azometinico no se encuentra acoplada con ningin
atomo de fosforo, es decir, la disposicién espacial relativa de este atomo de

hidrégeno debe de ser tal que anula cualquier acoplamiento con los fésforos.
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Espectro de RMN de 'H en CDCl; del complejo 3a
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Espectro de RMN de BC-{'H} en CDCl;3del complejo 3a

Todos estos resultados coinciden con los obtenidos en compuestos
similares, de manera que se trata de nuevos ejemplos de compuestos

pentacoordinados de paladio*-5!.

4 A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, J. J. Fernandez, M. Lépez-Torres, A. Sudrez, J. M. Vila,
J. Organomet. Chem., 2005, 690, 3669.

50 M. Lépez-Torres, A. Fernandez, J. J. Fernandez, A. Suarez, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira,
J. M. Vila, H. Adams, Inorg. Chem., 2001, 40, 4583.
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La  recristalizacion de los compuestos 3a y 3b en
diclorometano/hexano ha permitido la obtencién de monocristales adecuados

para su estudio mediante difraccion de RX. La unidad asimétrica contiene, en

ambos casos, un cation complejo y un anién hexafluorofosfato.

Estructura cristalina del catién del compuesto 3a

(se han omitido los anillos fenilo del ligando trifos)

‘/@ | ~
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A
SN
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Estructura cristalina del catién del compuesto 3b

(se han omitido los anillos fenilo del ligando trifos)

51

A. Fernandez, M. Lépez-Torres, A. Suarez, J. M. Ortigueira, M. T. Pereira, J. J. Fernandez,
J. M. Vila, H. Adams, |. Organomet. Chem., 2000, 598, 1.
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En los dos complejos, el dtomo de paladio se encuentra
pentacoordinado, enlazado al C(6) del anillo fenilico, al nitrégeno imino N(1) y
a los tres atomos de fésforo P(1), P(2) y P(3) del ligando trifos.

Las distancias de enlace Pd-P, de 2.3026(18), 2.3176(14) A, P(1);
2.2993(17), 2.3187(1) A, P(2); y 2.3145(17), 2.3318(14) A, P(3); para 3a y 3b
respectivamente, son similares a las encontradas en otros complejos
pentacoordinados de este tipo3052, y sugieren un cierto caracter de doble enlace
entre los atomos de fésforo y el paladio. La distancia Pd(1)-N(1), de 2.405(4) y
2.497(5) A, para 3a y 3b, respectivamente, es mayor que la suma de los radios
covalentes de ambos atomos, pero considerablemente menor que la de los
radios de van der Waals por lo que se encuentra dentro de los limites
comunmente aceptados para este tipo de interacciones®.

En un primer momento podemos describir la coordinacién en torno al
atomo de paladio como bipiramidal trigonal, con los atomos de nitrégeno y
fésforo terminales en el plano ecuatorial y el carbono metalado y el fésforo
central en las posiciones apicales. Sin embargo, esta geometria estd bastante
distorsionada, ya que los valores de los angulos de enlace P(1)-Pd(1)-N(1),
115.43(14)°, 105.67(12)° y P(3)-Pd(1)-N(1), 100.97(14)°, 106.36(12)°, para 3a y
3b, respectivamente, difieren considerablemente del valor ideal de 120°
Alternativamente se puede describir la geometria en torno al paladio como de
piramide de base cuadrada; no obstante, también en este caso las distorsiones
sobre la geometria ideal son muy acusadas. La realidad es una situacién
intermedia entre las dos posibilidades descritas.

4.2.5.- Complejos mononucleares con dppm quelato 4a, 4b v 32°.

La reaccion de los compuestos ciclometalados dimeros 2a, 2b y 1a’ con
el ligando bidentado Pho,PCH,PPh; en relacién molar 1:2 y en presencia de
hexafluorofosfato aménico conduce a la obtenciéon de los complejos 4a, 4b y
3a’, respectivamente, para los que se ha propuesto una estructura mononuclear
i6nica que queda confirmada por las medidas de conductividad hechas en
disolucién de acetonitrilo.

52 A. Fernandez, D. Viazquez-Garcfa, J. J. Fernandez, M. Loépez-Torres, A. Suarez,
S. Castro-Juiz, J. M. Vila, Eur. ]. Inorg. Chem., 2002, 2389.

5 F. Cecconi, A. Ghilardi, S. Midollini, S. Moneti, A. Orlandini, G. Scapacci, J. Chem. Soc. Dalton
Trans., 1989, 211.
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La espectrometria de masas muestra en los tres casos las sefiales
correspondientes al catién del complejo, fragmento resultante de la pérdida del
contraién, [(L-H)Pd(dppm)|*.

En los espectros de IR aparece la sefial del grupo C=N ¢z 1610 cm™,
desplazada entre 8 y 25 cm! con respecto al ligando libre, lo cual confirma que
se mantiene la uniéon —C=N: - Pd.

Para la correcta asignacion de las constantes de acoplamiento 3'P-'H en
los espectros de RMN de 'H se han hecho experimentos de irradiacién selectiva
sobre las sefiales de los nuclidos de 3'P. La sefial del protén iminico aparece
como un doblete ¢a. 8.2 ppm por acoplamiento con el dtomo de fésforo en
disposicion #rans al nitrégeno iminico, [*/(Pyus~Hi) = 6.4 (4a), 9.0 (4b) y 7.7 Hz
(3)]

La resonancia del proton H3 del complejo 32’ se presenta como un
doble doblete, desdoblada por acoplamiento con los dos atomos de fésforo,
[HPhanccH3) = 9.6, 4/(PyunenH3) = 7.0 Hz] y aparece desplazada 0.8 ppm a
campo alto con respecto a su posicion en el espectro del complejo precursor
debido al efecto apantallante de los anillos fenilicos de la fosfina. Este efecto
también se ve reflejado en el desplazamiento de los protones del grupo
metilendioxo OCH:2O del complejo 4a, que pasan de estar a 5.91 ppm en el
dimero con puentes cloro a 5.06 ppm en el quelato. En el complejo 4b las
sefiales de los grupos metileno OCH2CH, también se encuentran desplazadas
entre 0.5 y 1.3 ppm a campo alto con respecto a su posicion en el espectro del
complejo precursor. También ha sido posible la asignacion de la sefial
correspondiente al grupo metileno de la fosfina, que aparece como un
doble doblete en 32’ [2/(PuucH) = 8.1, 2JJ(PumnH) = 11.5 Hz] v en 4b
BJPyan.cH) = 8.6, 2J(PsunsnH) = 11.0 Hz], y como un triplete ancho en 4a.
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En los espectros de 3P-{1H} de los tres complejos quelato se observan
dos dobletes correspondientes a los dos atomos de fésforo, quimicamente no
equivalentes y acoplados entre si, con una constante de acoplamiento 2/(PP) de
ca. 70 Hz.

P transC

P transN

1 - 1 - 1 1 1 1
-10 -15 -20 -25 -30 -35 -40

o (ppm)
Espectro de RMN de 3'P-{'H} en CDCl; del complejo 4b

Estas sefiales tienen la particularidad de que se observan a valores de &
negativos, debido a que los valores de desplazamiento quimico para los dtomos
de 3'P se ven claramente influenciados por el tamafio de anillo. Este hecho se
denomina “efecto de anillo” y el sentido de su desplazamiento en el espectro, a
campo alto o a campo bajo, as{ como su cuantia, es funciéon del numero de
miembros del anillo quelato formado. De esta forma, se ha determinado que en
complejos con anillo quelato de cuatro miembros las sefiales se desplazan
acusadamente a campo alto (como es el caso de los compuestos 4a, 4b y 3a’).
Por el contrario, en complejos con anillo quelato de cinco miembros las sefiales
se desplazan ligeramente a campo bajo, y en complejos con anillo quelato de
mas de cinco miembros las resonancias se desplazan solo ligeramente a campo

alto5455,

Los datos aportados por la espectroscopia de RMN de BC-{!H} son
consistentes con las estructuras propuestas. La presencia del anillo
ciclometalado en estos compuestos se ve confirmada por el acusado
desplazamiento a campo bajo de la resonancia de los atomos de carbono que
forman parte del mismo (C=N, ¢ 18 ppm; C1, 12-15 ppm; C6, 30-41 ppm)
con respecto a su posicién en los espectros de los ligandos libres.

Una caracteristica de estos espectros es la aparicion de un patrén de
acoplamientos P-C bastante complejo en algunos casos, lo que pone de

54 P. E. Garrou, Chem. Rev., 1981, 81, 229.

% R. Ares, M. Loépez-Torres, A. Fernandez, S. Castro-Juiz, A. Suarez, G. Alberdi,
J. J. Fernandez, J. M. Vila, Polybedron, 2002, 21, 2309.
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manifiesto la no equivalencia de los dos atomos de fésforo, por ejemplo, la
seflal del carbono que sufre la metalacién, C6, aparece como un doble doblete
debido al acoplamiento con ambos 4atomos de fésforo, siendo
2J(Pane-cC6) > 2](PanenCO).
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Espectro de RMN de BC-{H} en CDCl;del complejo 4a

Por difraccion de RX realizada a monocristales obtenidos mediante
evaporacién lenta de disoluciones de cloroformo, se ha podido determinar la
estructura molecular de los compuestos 4a y 3a’. La unidad asimétrica de

ambos cristales contiene un catiéon del complejo y un anién PFg.
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Estructura cristalina del catién del compuesto 4a
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Estructura cristalina del catién del compuesto 3a’

La geometrfa de coordinacion del atomo de paladio es
aproximadamente planocuadrada, y su esfera de coordinacién esta constituida
por el atomo de carbono o770 del anillo fenilico, el nitrégeno del grupo imino y
los dos atomos de fésforo de la difosfina, que actia como ligando quelatante.

Para ambos compuestos, la suma de los angulos en el entorno del
atomo central es de aproximadamente 360°, siendo los angulos mas pequefios
los de los dos anillos quelato existentes en el entorno del metal, el del
fragmento ciclometalado [C(6)-Pd(1)-N(1) de 80.52(13)° para 4a y C(2)-Pd(1)-
N(1) de 82.2(3)° para 3a’] y el del ligando difosfina [P(1)-Pd(1)-P(2) de 71.56(3)
y 73.50(7)° para 4a y 3a’, respectivamente]. Los requerimientos del anillo de
cuatro miembros de la difosfina quelatada también llevan al angulo P(1)-C(15)-
P(2) a un valor de 94.79(16) [4a]-97.4(3)° [32’], mas bajo de lo esperado para un
angulo de enlace P-C(sp?)-P.

Las distancias de enlace paladio-fésforo son mas cortas que la suma de
los radios covalentes de ambos 4dtomos, 2.41 A, indicando un cierto caricter
parcial de doble enlace entre dichos dtomos por donacion m'gpsfina¢—dmnpa efecto
que se ha encontrado también en compuestos similares®. La mayor influencia
trans del carbono respecto al nitrégeno se observa claramente en la mayor
longitud de la distancia de enlace Pd-P(#rans-C) [Pd(1)-P(2), 2.3697(9), 4a;

% R. Bosque, C. Lépez, X. Solans, M. Font-Bardia, Organometallics, 1999, 18, 1267.
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2.3651(18) A, 3], frente a la distancia Pd-P(#rans-N) [Pd(1)-P(1), 2.2633(9), 4a;
2.2476(19) A, 3],

4.2.6.- Complejos dinucleares con difosfinas puente 5a, 5b v 4a’.

La reacciéon entre las difosfinas #dppe y dppm y los compuestos
dimeros con puentes halégeno, 1a, 1b y 1a’, en relacién molar 1:1 conduce a los
complejos 5a, 5b y 4a’, respectivamente.

0 Pd Br 0 Pd
Ph P Ph P
Br PN P, PN Ph,

o PE o o P B3
N Cl (0] N Br 0
§> ! §>

c. N
5a Ph \Pd/ > 4a’
PZ/\P/
Pd’ Ph,
\N/ \CI
; O
5b

Los espectros de masas muestran el pico del ién molecular solamente
en el caso del compuesto 4a’, en los otros casos las seflales de mayor relacion
m/z cotresponden a los fragmentos [(I.-H)PdCI(PPh,C(H)=C(H))]* para el
compuesto 5a y [{(L-H)Pd(PPhoCH2PPh,) } H]* para el compuesto 5b.

Los espectros de IR y de RMN de 'H confirman que, por una parte, se
mantiene la ciclometalaciéon de los ligandos base de Schiff y, por otra, que la
difosfina se coordina en disposicion #rans al nitrégeno iminico, actuando los
atomos de halégeno como ligandos terminales.

Los espectros de RMN de 3'P-{H} presentan un unico singlete, entre
26.7 y 35.8 ppm, desplazado a campo bajo con respecto a la sefial de la
difosfina libre, lo que confirma por un lado la formacién del enlace Pd-P y por

otro, que ambos atomos de fosforo son equivalentes. La magnitud del

57 R. Ares, M. Lépez-Torres, A. Fernandez, M. T. Pereira, G. Alberdi, D. Vazquez-Garcia,
J.J. Fernandez, J. M. Vila, J. Organomet. Chem., 2003, 665, 76.
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desplazamiento quimico es coherente, por comparacion con espectros de
compuestos similares con una disposicién P-zrans-N.

s w0 B 0 25 2 15 10
d(ppm)
Espectro de RMN de 3'P-{'H} en CDCl; del complejo 5b

En los espectros de RMN de 'H, la sefial correspondiente al protén
iminico aparece desdoblada por acoplamiento con el fésforo. En los complejos
derivados de #dppe, 5a y 4a’, apartece ca. 6.8 ppm un triplete aparente
correspondiente a los protones en #rans P-CH=CH-P de la difosfina (sistema
AANXX’; N = 18.9 y 21.4 Hz, respectivamente para 5a y 4a°).

Los anillos fenilicos de la difosfina ejercen un efecto apantallante sobre
los protones del grupo metilendioxo OCH20O del complejo 5a, asi como sobre
los grupos metilénicos OCH>CHz del complejo 5b, por lo que su sefial de
resonancia se desplaza a campo alto con respecto a su posiciéon en los
compuestos de partida. Obviamente, este efecto no se produce para el grupo
OCH2O del complejo 4a°, ya que se encuentra en la cara opuesta, exterior al
puente difosfina de la molécula. En su lugar se observa un desplazamiento de
1.11 ppm, hacia campo alto, de la sefial correspondiente a H3.



Discusion de resultados 17¢

s
é} . >

(
(o]

Ha

T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5

9 (ppm)
Espectro de RMN de 'H en CDCl; del complejo 5a

Por evaporacién lenta de una disoluciéon del compuesto 5a en
cloroformo y del compuesto 5b en cloroformo/n-hexano, se han conseguido
cristales adecuados para la resolucién de la estructura molecular por difraccion
de RX de monocristal.

En el cristal del compuesto 5a la unidad asimétrica esta formada por
media molécula de la especie dinuclear, la molécula completa es
cristalograficamente centrosimétrica con respecto a un punto que pasa por el
centro de la cadena del ligando fosfina y dos moléculas de disolvente. En el
caso de 5b la unidad asimétrica estd formada por una molécula del complejo
con un eje Cz no cristalografico que pasa por el carbono metilénico de la fosfina
y tres carbonos del disolvente.

En ambas especies cada atomo de paladio estd coordinado, en
disposicién planocuadrada ligeramente distorsionada, a un atomo de foésforo de
la difosfina, al C6 del anillo fenilico, al nitrégeno iminico y a un ligando cloro.
La suma de los angulos en el entorno del atomo de paladio es menor de 360°,
siendo el angulo C(6)-Pd(1)-N(1) del orden de 80.5° para 5a y 80.8° para 5b,
esta reduccion del angulo de “ciclometalacién” ya se ha observado en otras
ocasiones®, y la distorsién se hace también evidente en el angulo C(6)-Pd(1)-
Cl(1), que tiene un valor de 169.96(10)° en el compuesto 5a y de 169.7(3)° en el
compuesto 5b.
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La longitud del enlace Pd(1)-N(1), 2.102(3) A (5a) y 2.100(7) A (5b) es
ligeramente mayor que la esperada, 2.011 A, para la suma de los radios

covalentes®, lo que refleja la influencia #rans del atomo de f6ésforo%:.
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Estructura cristalina del compuesto 5a

58 T. Suzuki,A. Morikawa, K. Kashiwabara, Bull. Chem. Soc.Jpn., 1996, 69, 2539.
A. Habtemariam, B. Watchman, B.S. Potter, R. Palmer, S. Parsons, A. Parkin, P. J. Sadler,

59
J. Chem. Soc. Dalton Trans., 2001, 1306.
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Hstructura cristalina del compuesto 5b



176 | Ligandos a v b

4.2.7.- Complejos con carbenos monodentados 6a, 7a, 8a, 9a, 10a v 6b.

La reaccién de los compuestos ciclometalados 1a, 2a y 2b con los
carbenos generados 7 sitn a partir de las sales de imidazolio por desprotonacion
con [N(SiMe;3)2]K o BuOK en relacion molar 1:2, da lugar a la formacién de
complejos en los que el ligando carbeno coordina al 4tomo de paladio.
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En los espectros de IR de todos estos compuestos aparece la banda de

9a 10a

vibraciéon v(C=N) desplazada a frecuencia baja, entre 10 y 38 cm! con respecto
a la imina libre, lo que indica la coordinacién del atomo de paladio al nitrégeno
del grupo imino. Este hecho se ve corroborado por la posicién en los espectros
de RMN de 'H de la sefial del protén iminico, que apatece a campo alto en
comparaciéon con el ligando libre. La ausencia de la sefal del protén H6
confirma que se mantiene la metalacién del ligando en dicha posicion.

Los espectros de IR, RMN de 'H y RMN de BC-{!H} de los
complejos 9a y 10a no muestran bandas ni sefiales asignables a gupos
CH3COO a pesar de que han sido sintetizados a partir del dimero con puentes
acetato la. Este hecho se atribuye al proceso de purificaciéon de los compuestos,
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que se llevé a cabo mediante cromatografia en gel de silice utilizando una
mezcla CH2Cl,/MeOH como eluyente, lo que causé el intercambio del ligando
OACc™ terminal por el ligando CI” proveniente del disolvente, como ya se ha
observado en otros casos®. Para confirmar esta suposicion se llevé a cabo la
sintesis de 10a a partir del dimero con puentes cloro 2a y sus caracteristicas
espectroscopicas resultaron ser idénticas a las del preparado a partir de 1a.

La espectromettia de masas ESI muestra, en todos los casos, las sefiales
correspondientes al cation [(L-H)PAINHC)]* resultante de la pérdida del
ligando CI".

La ausencia en los espectros de RMN de 'H de la sefial
correspondiente al proton del carbono carbénico, que si aparece en las sales de
imidazolio, asi como el desplazamiento a campo alto de las sefiales
correspondientes a H4” y H5” (¢ca. 0.4 ppm), nos indican que ha tenido lugar la
coordinacién del ligando carbeno al atomo de paladio.

o
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Espectro de RMN de 'H en CDCl; del complejo 6a

Por otro lado, se observa que en los espectros de los compuestos 6a,
7a y 8a el grupo metilendioxo da lugar a una unica sefal singlete en torno a
5.5 ppm, mientras que en el caso de los complejos 9a y 10a, el espectro de
RMN de 'H muestra dos sefiales singletes entre 5.50 y 5.65 ppm debido a la
naturaleza diasterotopica de estos protones como consecuencia de la ausencia
de simetria en el carbeno. Ademas, el desplazamiento a frecuencias bajas de la
sefial correspondiente a los protones OCH2O es indicativo de la coordinacién
¢zs del anillo del carbeno con respecto al carbono metalado.

6 C. Navarro-Ranninger, I. Lépez-Solera, A. Alvarez-Valdés, J. H. Rodriguez, J. R. Masaguer,
J. L. Garcfa-Ruano, J. Organomet. Chem., 1994, 476, 19.
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NMe

d(ppm)
Espectro de RMN de 'H en DMSO-ds del complejo 9a

También en el caso del compuesto 6b las sefiales correspondientes a
los protones del grupo OCH2CH; aparecen desplazadas a campo alto como
consecuencia del apantallamiento ejercido por el carbeno, efecto que resulta ser
mas acusado sobre el grupo CH2P, cuyas sefales se desplazaron 2.6 ppm.
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Espectro de RMN de 'H en CDCl; del complejo 6b

En los espectros de RMN de BC-{!H} de todos estos compuestos las
seflales correspondientes a los atomos de carbono C6, C=N y C1 aparecen a
desplazamientos similares a los observados en los espectros de los complejos
dimeros de partida, lo que confirma que el anillo ciclometalado no se ve
afectado por la entrada del carbeno en la esfera de coordinacion del metal.

Ademas, en dichos espectros podemos observar un desplazamiento
hacia campo bajo, de entre 28 y 38 ppm, de la sefial del carbono carbénico C2’,
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en comparacion con la sal de imidazolio precursora, asi como la desaparicion de
dicha sefial en el DEPT al convertirse en un carbono cuaternario, lo que

corrobora la coordinacion del NHC.

le, @
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G s c& 2
el | | |
T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20
d(ppm)

Espectro de RMN de BC-{H} en CDCl;del complejo 8a

Mediante evaporacién lenta de disoluciones de los compuestos 6a, 6b y
9a en diclorometano/n-hexano se obtuvieron cristales adecuados pata su
estudio por difraccién de rayos X de monocristal.

N

Estructura cristalina del compuesto 6a
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Estructura cristalina del compuesto 9a

El cristal del compuesto 6a contiene dos moléculas de complejo por
unidad asimétrica, mientras que en los de 6b y 9a solo hay una molécula por
unidad.

En todos los complejos el atomo de paladio se encuentra coordinado,
en un entorno planocuadrado ligeramente distorsionado, al atomo de carbono
metalado del anillo fenilico, al atomo de nitrégeno del grupo imino del ligando
base de Schiff, al ligando cloro terminal y al atomo de carbono carbénico. Los
angulos entre los atomos adyacentes de la esfera de coordinacién del paladio
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son cercanos a su valor esperado de 90° siendo el que mas se aleja el C-Pd-N
de la base de Shiff (comprendido en el intervalo 79.0(5)-81.65(11)°) como
consecuencia la formacién del anillo quelato. La suma de todos los angulos
alrededor del paladio es de 360° aproximadamente.

La geometria entorno al atomo de paladio es plana ya que la desviacién
media de los atomos del entorno de cootrdinacién [Pd, C,mmetaado, Nimina,
Ceabénico y Cl (plano 1)] es muy pequedia [de 0.011 a 0.047 A] y este plano es
coplanar con el anillo del metalociclo [desviacién media de 0.0042-0.016 A
(plano 2)] y el grupo arilo [desviacién media de 0.004-0.013 A (plano 3)], siendo
los angulos entre planos de: 0.9-3.8°) plano 1:2; 1.2-7.6° plano 1:3; 0.7-3.9,
plano 2:3.

El anillo del carbeno también es plano (plano 4), ya que la desviacion
media del plano de minimos cuadrados esta comprendida entre 0.007-0.013 A.

Se puede observar como en estas moléculas el carbeno estd muy
préximo al ligando base de Schiff, por lo que el impedimento estérico juega un
papel importante. Para minimizar esta repulsion, el carbeno se sitda en un plano
aproximadamente ortogonal al plano de coordinacién del paladio (los angulos
entre los planos 1:4 son del rango de 75.5-80.6°). Esta discrepancia entre los
angulos diedros se ha observado en mas ocasiones en complejos de carbeno
derivados de compuestos or/s-metalados®!-63,

El angulo de enlace N-C-N de estos carbenos, de 104.7(8), 105.0(12) y
105.4(3)°, para 6a, 9a y 6b, respectivamente, es caracteristico de un carbeno
singlete (~104° para imidazol-2-ilidenos)®. Las distancias de enlace N-Cearbénico
(entre 1.304(15) y 1.355(5) A) son concordantes con el caracter de doble enlace
debido a la donacién de carga que hacen los nitrégenos sobre el carbono
carbénico®65,

Las distancias de enlace Pd-N, 2.058(12)-2.098(3), Pd-Com-metalados
1.971(12)-2.007(3) y Pd-Cl, 2.3965(11)-2.457(2) A se encuentran dentro de los
rangos esperados para este tipo de compuestos®-93, al igual que la longitud de

>

1 Y. Kong, L. Wen, H. Song, S. Xu, M. Yang, B. Liu, B. Wang, Organometallics, 2011, 30, 153.

2 B. Xiao, T-]. Gong, Z-J. Liu, J-H. Liu, D-F. Luo, J. Xu, L. Liu, J. An. Chen. Soc., 2011, 133,
9250.

03 A. B. Kantchev, J. Y. Ying, Organometallics, 2009, 28, 289.

64 M. E. Giinay, N. Ozdemir, M. Ulusoy, M. Ugak, M. Dinger, B. Cetinkaya, J. Organomet. Chem.,
2009, 694, 2179.

> N. Frohlich, U. Pidun, M. Stahl, G. Frenking, Organometallics, 1997, 16, 442.

=
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enlace Pd-Ceueno, 1.965(12)-1.981(9) A que es la esperada para un enlace simple
Pd-Cet-63,

4.2.8.- Complejos con carbenos polidentados 11a, 12a v 13a.

La sintesis de los complejos 11a-13a se lleva a cabo mediante una
reaccion de transmetalacién entre un complejo de Ag, generado por
tratamiento de las sales de imidazolio precursoras con AgxO en CH2Cl, y el
complejo dimero de paladio con puentes cloro, 2a, en el caso de los
compuestos 1la y 12a, y el dimero con puentes acetato, 1la, en el caso del
compuesto 13a.

O
° © \N o X /Pd‘OAc
LY 29 N
Br bo” N Br o N ﬂ &
N2 | N2 —
= N
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N ClI N Cl N N
AcQ /- Br
% % Q T—Pd >:<(
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\
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Las medidas de conductividad indican que se trata, en los tres casos, de
no electrolitos, por lo que el ligando aniénico cloro o acetato, segun el caso,
debe estar coordinado al atomo de paladio.

Los espectros de IR y de RMN de 'H y 13C nos muestran, sobre la base
de los argumentos empleados anteriormente, que los ligandos base de Schiff se
mantienen ciclometalados.
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Espectro de RMN de BC-{"H} en DMSO-4s del complejo 12a

La coordinacion del ligando carbeno al metal se ve corroborada por el
valor del desplazamiento de la sefial correspondiente al carbono carbénico, C2’,
en el espectro de RMN de 13C, que se encuentra entre 163.7 y 167.3 ppm, as{
como por la ausencia en el espectro de RMN de 'H de la sefial correspondiente
al hidrégeno carbénico y el desplazamiento hacia campo alto de las sefiales
correspondientes a los protones H4” y H5". A este respecto, resulta también
concluyente el desplazamiento de las sefiales de los protones del grupo
metilendioxo a campo alto, como consecuencia de la coordinaciéon de dicho
ligando carbeno, hecho que se observé también en los derivados 9a y 10a. En
el espectro del compuesto 11a, los protones de dicho grupo dan lugar a una
unica sefial singlete a 5.58 ppm, mientras que en los de los compuestos 12a y
13a esta sefial aparece desdoblada debido a la asimetria del ligando carbeno.
Ademas, en estos dos compuestos los protones correspondientes al grupo
N-CH: del carbeno dejan de ser equivalentes debido a la restriccién de giro
entorno a los enlaces Pd-Ceénico v N-CHz, como consecuencia del
impedimento estérico causado por la coordinacién al atomo de paladio, dando
lugar en el espectro a un sistema AB.
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Espectro de RMN de 'H en DMSO-ds del complejo 13a

En el caso particular del compuesto 13a la estructura final corresponde
a un complejo dimero donde el ligando carbeno actia como puente entre dos
unidades ciclometaladas. La ausencia de sefiales en el espectro de RMN de 'H
que puedan ser asignadas a los protones del carbono carbénico indican que
ambos NHCs se han unido al atomo de paladio. Por otra parte, la naturaleza
simétrica de este compuesto se pone de manifiesto debido a que no se observa
desdoblamiento de ninguna de las sefiales del complejo, tanto en su espectro de
RMN de 'H como de RMN de 3C. Dicha estructura dinuclear se ve
confirmada por el espectro de masas, en el que aparece el cluster de picos



Discusion de resultados 185

correspondiente al fragmento [{(L-H-OAc)Pd}2{ImCH,),Py}]*2 con el patrén
isotépico esperado. Los espectros de masas de los compuestos 1la y 12a

coinciden con los tedricos para las estructuras mononucleares tras la pérdida del

ligando CI” terminal, [(L-H)Pd(NHC)]*.
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Espectro de RMN de BC-{"H} en DMSO-4s del complejo 13a
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4.3.- LIGANDOS c Y d, Y SUS COMPLEJOS DERIVADOS.

4.3.1.- Ligandos c y d.

Los ligandos ¢ y d se obtienen por condensaciéon de la cantidad
adecuada de IN,N-dimetiletilendiamina y el aldehido correspondiente, en

cloroformo.
0\ O/C\Hza
4 0O 4 CHR°
3 5 3 5
2 6 2 6
Br® 1 1
NS NS
N N
| ¢ lc
H2Cs oy H2Cop,0
i i
NM62 NM62
c d

En los espectros de IR, es significativa la presencia de una banda fuerte
¢a. 1640 cm!, que se asigna a la vibracién de tensién v(C=N).

En el espectro de RMN de 'H del ligando c el protén iminico aparece
como un triplete debido al acoplamiento con los protones CHz¢ de la cadena
alifatica [*J(H;H¢) = 1.3 Hz]. Los protones H6 y H3 aparecen como singletes a
campo bajo (7.47 y 6.95 ppm, respectivamente), encontrandose HG6 mas
desapantallado por efecto del doble enlace C=N. A campo alto se observan las
seflales correspondientes a la cadena alifitica: una sefial doble triplete a
3.72 ppm y una sefial triplete a 2.62 ppm, [*J(H<Hd) = 7.3 Hz], asignadas a los
protones CHy¢ y CH»d respectivamente, y una seflal singlete a 2.29 ppm,
correspondiente a los protones de los grupos metilo NMex.

0o
o]

H3
Br He
N Me

)
H,C¢

Chd
NMe,

—T—— H6 g3 OCHO

Hi
t CHe CHd
T T T T T T T T T T T T T T
9 8 7 6 5 4 3

T
2

d(ppm)
Espectro de RMN de 'H en CDCl; del ligando ¢
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En el espectro de RMN de 'H del ligando d los protones del anillo
aromatico resuenan a campo bajo; a 6.60 ppm y 7.24 ppm se asignan las sefiales
de H3 y H2, respectivamente, como un doblete y un doble doblete [3/(H2H3) =
8.2 Hz, 4/(HoHg) = 1.1 Hz|, y a 7.05 ppm la de H6 como un singlete. Las
seflales correspondientes a los protones de las cadenas alifaticas y del grupo
NMe; se observan a campo alto. La sefial de los protones del grupo CHa¢
aparece como un doblete de tripletes [*J(HeHd) = 7.3 Hz, 4J(H;H¢) = 1.1 Hz|,
debido al acoplamiento con los protones CHzdy con el protén iminico, a pesar
de que éste ultimo se observa como un singlete a 8.03 ppm y no muestra
acoplamiento con los protones CHz¢ de la cadena alifatica.
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Espectro de RMN de 'H en CDCl; del ligando d

En los espectros de RMN de BC-{!H} de estos ligandos libres la sefal
correspondiente al atomo de carbono C=N aparece a campo bajo ¢a. 161 ppm.
Las sefiales correspondientes a los carbonos del anillo fenilico se encuentran
entre 162.37 y 102.08 ppm y a campo alto aparecen las sefales
correspondientes a la cadena alifatica (60.21 y 59.42 ppm) y la correspondiente
a los grupos metilo (ca. 45 ppm). El carbono del grupo metilendioxo en el caso
del ligando c aparece a 101.08 ppm mientras que los correspondientes al grupo
OCH2CHp: para el compuesto d se encuentran a 71.75 y 29.19 ppm.
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4.3.2.- Complejo mononuclear con licando acetato terminal 1c.

La reaccién del ligando ¢ con acetato de paladio(II) en tolueno anhidro
conduce a la obtencién del complejo ciclometalado 1c.
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Br Pd
NN

N~ "NMe,
-/

1c

En el espectro de masas FAB es posible observar, ademas del pico
correspondiente al i6n molecular, [(L-H)Pd(OAc)]*, el del fragmento que
resulta de la pérdida del ligando acetato [(L-H)Pd]".

La coordinacién del nitrégeno iminico al metal queda demostrada por
la posicién de la banda v(C=N) en el espectro IR que aparece a 1592 cm!. En
dicho espectro también se observan las bandas v,(COO) y vs(COO) a 1567 y
1331 cm!, respectivamente, y cuya diferencia de ¢a. 235 cm indica que el
ligando acetato esta actuando como monodentado.

El espectro de RMN de 'H aporta datos que indican la formacién del
anillo ciclometalado. La sefial del protén iminico aparece desplazada a campo
alto con respecto al ligando de partida, y la sefial del protén H6, donde tiene
lugar la metalacién, desaparece. Los protones del grupo NMe; aparecen a 2.72
ppm, observandose a campo apreciablemente mas bajo que en el ligando libre



Discusion de resultados 189
|

(2.29 ppm), hecho que sugiere la coordinaciéon del atomo de nitrégeno al
paladio. La sefal de resonancia del ligando acetato aparece como un singlete a

2.06 ppm.
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Espectro de RMN de 'H en CDCl; del complejo 1c

En el espectro de RMN de 3C-{'H}, los desplazamientos a campo
bajo de las sefiales correspondientes a los carbonos C=N, Cl1 y C6, con
respecto a sus posiciones en el espectro del ligando libre, demuestran la
formacién del anillo ciclometalado. Las sefiales del grupo NMey, al igual que en
el espectro de RMN de 'H, se ven desplazadas hacia campo bajo debido a la
coordinaciéon del nitrégeno al metal. Y por otro lado, la diferencia de
desplazamiento entre los carbonos de los grupos —CH>CH»- de 12.10 ppm es
también indicativa de la formacién del segundo anillo quelato. Las sefiales de

resonancia de los carbonos de los ligandos acetato aparecen a 178.38 ppm,

CH;C0OO0, y 23 ppm, CH3COO.
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4.3.3.- Complejos mononucleares con licandos halégeno terminal 2¢, 3¢ v 1d.

El compuesto 2¢ se obtiene por reacciéon de adicion oxidante del
ligando ¢ con Pdz(dba); en tolueno anhidro a 80°C. La reaccién de metatesis del
complejo 1c con cloruro sédico en acetona/agua a temperatura ambiente da
lugar al complejo 3c, en el que se ha producido la sustitucion del ligando
acetato por un ligando cloro. El compuesto 1d se prepara por reaccion del
ligando d con K;[PdCly] en etanol/agua a temperatura ambiente.

/=0 0o\ 0]
(0] (0]
Br Cl Cl
7 / /
X /Pd\ Br X /Pd\ NN Pd\
N NMe. N NM N NMe
2 5} 2
2c 3c 1d

En los espectros de masas FAB de los compuestos 2¢ y 1d se puede
identificar la sefial correspondiente al i6n molecular [{(L-H)PdX}]* (X= Br y
Cl para 2¢ y 1d, respectivamente), correspondiendo dicho pico en el caso de 2¢
a la especie protonada. En el espectro del complejo 3¢ se observa solamente,
centrado a m/z 325, el patrén de sefiales correspondiente a un fragmento que
resulta de la pérdida de los atomos de Br y de CL

Los espectros de IR de los complejos indican que se mantiene el enlace
Pd-N a través del par electronico del atomo de nitrégeno, ya que las bandas de
vibraciéon v(C=N), que se observan ¢a. 1615 cm!, estan desplazadas entre 17 y
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32 cm! hacia nimeros de onda mas bajos, en comparacioén con su posicién en
los espectros de los ligandos libres.

El espectro de RMN de 'H del compuesto 2¢ confirma la metalacién
del carbono C2 por adicién oxidante al enlace C-Br, ya que en la zona
aromatica se observan dos sefiales singlete a 7.51 y 6.76 ppm, asignables a los
protones H6 y H3 respectivamente.

El espectro de RMN de 'H del compuesto 3¢ es similar al del complejo
de partida 1c, con la salvedad de que no se observa la sefal correspondiente al
ligando acetato, el cual ha sido sustituido por el ligando cloro.

En el caso del complejo 1d se observan dos sefiales doblete a 7.06 y
0.46 ppm [}J(H2Hs) = 8.0 Hz| para H2 y H3 respectivamente, demostrando que
la metalacién tiene lugar en el atomo de carbono Co6.

En los espectros de RMN de 'H de los tres compuestos, la sefial de los
grupos metilos del NMe; aparece ca. 2.7 ppm, desplazada en torno a 0.45 ppm a
campo bajo con respecto a su posicion en el ligando libre, lo que indica que el
nitrégeno estd enlazado al paladio formando parte de un anillo quelato. Esta
suposicion se confirma por el desplazamiento que sufren las sefiales de los
grupos metileno de la cadena alifatica hacia campo bajo, al producirse la

metalacién.
/~0
o H3
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Hé _ /P d\/
N\_/NM92 IVICZ
cd
OCH,0
'H6 H3 CH.d
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Espectro de RMN de 'H en CDCl; del complejo 2¢
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Los espectros de RMN de *C-{'H} de estos compuestos muestran las
seflales correspondientes a los carbonos C=N, C1 y C2, desplazadas entre 11 y
33 ppm a campo bajo con respecto a su posicion en el ligando libre,

desplazamiento que es indicativo de la formacion del anillo ciclometalado.
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La resolucién por difraccion de RX de la estructura cristalina del
compuesto 2c¢ confirma la estructura propuesta a partit de los datos
espectroscopicos. El monocristal adecuado para ello ha sido obtenido mediante

difusién liquida de #-hexano en una disolucién del compuesto en
diclorometano.

L
| (i R
@ _ o @O

I AR Pd()

@ L : \
Q WN(2) ¢
N() !‘ W)
1q _ ﬂ‘:\(/%

Estructura cristalina del compuesto 2c

En la molécula el atomo de paladio se encuentra en un entorno de
coordinacién planocuadrado ligeramente distorsionado, constituido por el
atomo de carbono C2 del anillo fenilico, el nitrégeno iminico, el dtomo de
nitrégeno del grupo NMez y un atomo de bromo, siendo las distancias de
enlace: Pd-C, 1.993(4) A; Pd-N(1), 1.9753) A; Pd-N(Q), 2.177(3) A;
Pd(1)- Br(1), 2.4309(6) A; todas ellas con un valor cercano a los encontrados en
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compuestos similares!'®%. Los angulos en el entorno del paladio suman 360°, si
bien los N(1)-Pd(1)-C(1) de 81.31(16)° y N(1)-Pd(1)-N(2) de 82.10(14)°, son
menores que el valor ideal de 90° como consecuencia de las restricciones
geométricas impuestas por el ligando, que forma dos anillos fusionados sobre el

centro metalico.

4.3.4.- Complejos mononucleares neutros con trifenilfosfina 4¢, 5¢ v 7c.

La reaccion de 1c, 2¢ y 3¢ con trifenilfosfina conduce a la obtencién de
los compuestos 4c, 7c y 5c, respectivamente. Lamentablemente, los
compuestos 4c y 7c son inestables, por lo que solamente se han podido
caracterizar en disolucién por espectroscopia de RMN de 'H y de 3'P-{'H} al
momento de ser preparados (incluso los datos de RMN para el compuesto 7¢
han sido tomados a baja temperatura, -50°C).

o\ o\ /0
o o o
PPh, PPh, PPhy
/ / /
B 1 P B 1 P o Pd
NH OAc N c N Br
NMe, NMe, NMe,
4c 5¢ Tc

El espectro de masas del compuesto 5¢ muestra, con una intensidad
alta, la sefial correspondiente al catién del complejo [{(L-H)PdPPhs}H]* con el
patrén isotdpico esperado.

En los espectros de RMN de 3'P-{'H} aparece, en los tres casos, una
seflal singlete entre 29.5 y 39.6 ppm cuya posicién demuestra tanto la
coordinacién de la fosfina como su disposicion #rans al atomo de nitrégeno.

Los espectros de RMN de 'H ayudan a confirmar, por un lado, que la
coordinacién de la fosfina al paladio ha tenido lugar y, por otro, que se ha roto
el enlace entre el paladio y el grupo -NMez. En cuanto a lo primero, la unién de
la fosfina al paladio provoca el apantallamiento de los grupos metilendioxo de

los complejos 4c y 5c¢, lo cual se traduce en un desplazamiento a campo alto,

6 J. M. Vila, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, D. Lata, M. Lépez-Torres, ]. J. Fernandez,
A. Fernandez, H. Adams, . Organomet. Chem., 1998, 566, 93.
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¢a. 1.4 ppm, de las sefiales de dicho grupo. En el compuesto 7c, es el proton H3
es el que se ve apantallado por los anillos fenilicos de la fosfina, desplazandose
1.1 ppm hacia campo alto. Ademas, tanto la sefial de este protén, como la del
protén iminico, aparecen como dobletes debido al acoplamiento con el atomo
de fésforo, [4J(PHs) = 3.7 Hz] [#/(PH;) = 3.7 Hz]. La ruptura del enlace entre el
paladio y el grupo NMey, se ve corroborada por el hecho de que la sefial
correspondiente a los protones de dicho grupo esté desplazada hacia campo

alto, entre 0.5 y 1.1 ppm, con respecto a su ciclometalado precursor!6:¢7,

0\
H3 o
=
g PPh,
Br P 4 Me
SN Noac
NMe,
H3 OCH,0 OAc
. CH ¢
Hi J “cHd
T T T T T T T T T T T T T T T
9 8 7 6 5 4 3 2
4 (ppm)

Espectro de RMN de 'H en CDCl; del complejo 4¢
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T T T T T T T T T T
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Espectro de RMN de 'H en CDCl; a -50°C del complejo 7¢

67 B. Teijido, A. Fernandez, M. Lépez-Torres, S. Castro-Juiz, A. Sudrez, J. M. Ortigueira,
J. M. Vila, J. J. Fernandez, J. Organomet. Chen., 2000, 598, 71.
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En el espectro de RMN de 1C-{!H} del compuesto 5¢ también se
observa el desplazamiento de la sefial del grupo NMe; hacia campo alto como
consecuencia de la ruptura del enlace Pd-NMe, cuando entra la fosfina en la
esfera de coordinacion del metal: de igual modo, la sefial del grupo CH2d se
desplaza a campo alto con respecto al espectro del ciclometalado precursor.

4.3.5.- Complejos mononucleares idénicos con trifenilfosfina 6¢ vy 8c.

El tratamiento de 3c y 2c con trifluorometasulfonato de plata en
acetona provoca la extracciéon del atomo de halégeno (que precipita como
cloruro de plata en el primer caso, y bromuro de plata en el segundo) y genera
una vacante en la esfera de coordinacién del metal, que es ocupada por la
trifenilfosfina que se afiade a la disolucién en relacién molar 1:1 para dar los
compuestos 6¢ y 8c que, tal y como se deduce de las medidas de conductividad

en acetonitrilo, se comportan como electrolitos 1:1.

o + +
/\0 j o/\O hl

o ,PPhs  CF;80, PPhy CF4SO;
o /Pd\ - /Pd\
N NMe
2 N NMe,
6¢c 8c

Los espectros de masas corroboran estas estructuras, registrandose en
ambos casos la sefial correspondiente al patrén isotépico esperado para el
fragmento [(I.-H)Pd(PPhs)]* centradas a m/z 665.0 y 587.1 para 6¢ y 8c,
respectivamente (6¢ se encuentra protonado).

En los espectros de IR la banda de tensiéon del grupo v(C=N) se
encuentra desplazada 50 cm! con respecto al ligando c, hecho que indica la
coordinacién del metal al nitrogeno. También se distingue a 1264 cm! la banda
correspondiente al triflato que se encuentra actuando como contraion.

Los espectros de RMN de 3'P-{'H} muestran para los dos complejos
una sefial singlete a 33.1 (6¢) y 39.0 ppm (8c), dato que concuerda con la

coordinacién del atomo de fésforo al paladio.
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Espectro de RMN de 3'P-{'H} en CDCl; del complejo 8¢

Esta coordinacién, asi como su disposicion Pd-#7ans-Niminico se ve
corroborada en el espectro de RMN de 'H por dos hechos; por un lado se
observa el acoplamiento de las sefiales del protéon iminico, y en el caso
particular del compuesto 8c también se observa el acoplamiento de H3, con el
tésforo de la fosfina, [4/(PH;y) = 9.7 Hz; 4J(PH3) = 4.5 Hz|; y por otro lado, se
aprecia un desplazamiento de las sefiales del grupo metidendioxo (6¢) y H3 (8c)
a campo alto, ¢a. 1.4 ppm, debido al efecto apantallante de los anillos fenilicos
unidos al fésforo.

En dichos espectros se puede observar también que la sefial de los
grupos metilo de la cadena carbonada aparece a campo alto, con un
desplazamiento similar al que presentan en los compuestos de partida, lo que
indica que se mantiene la coordinacién del dtomo de nitrégeno iminico al

paladio.
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H3 L _ 0O
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N NMe,
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cd
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Espectro de RMN de 'H en CDCl; del complejo 6¢

Los especttos de RMN de 3C-{'H} muestran a través de los

desplazamientos quimicos de sus seflales que se mantiene la coordinacion del
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nitrégeno al paladio. Ademas, se observa el desdoblamiento de algunas sefiales,
como la del carbono iminico [3J(PCy) = 3.50 (6¢), 3.31 (8c) Hz] y en el caso de
8c las de los carbonos C3, C4 y C5 [PJ(PCs) = 10.7 Hz; 4J(PCy) = 7.5 Hz,
>J(PCs) = 5.5 Hz| debido a los acoplamientos que sufren los nicleos de 13C con
el ndcleo de 3'P.

/0 ’
O 14 5
6 2 PPhs
1\ Pd
N NMe,
n/
cd
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CHZC
C5C2 co CH(d
C=N leif] 3
i | !
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Espectro de RMN de BC-{'H} en CDCl; del complejo 8¢

4.3.6.- Complejos con carbenos monodentados 9c, 10c, 11c v 12c.

La reaccién de los complejos 1c y 3¢ con ligandos carbeno, generados
in sitm a partit de la sal de imidazolio correspondiente y empleando
K[N(SiMes)s] como base, en relacion molar 1:1 en THF, conduce a la
obtencién de los compuestos 9c-12¢, para los que, basindonos en los datos
espectroscopicos que discutimos a continuacioén, proponemos la siguiente

estructura:
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Los espectros de masas presentan sefiales que coinciden en su relacién

masa/catga y en su patrdn isotépico con las esperadas para el i6n molecular,
[L-H)PAINHCO)]*, correspondiente al catiéon del complejo resultante de la
pérdida del contraiéon CI™.

En los espectros de IR, la banda de intensidad media entre 1582 y

1609 cm! se asigna a v(C=N), corroborando la coordinacién —C=N: - Pd.

o
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“@HS H5'
- /Pd{LN Ha H4'
/

OCH,O NMe,

CHe CHd

90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25
O (ppm)
Espectro de RMN de 'H en CDCl; del complejo 9¢

La desaparicién de la sefial de resonancia del protéon carbénico H2” es

indicativa de la desprotonaciéon de la sal de imidazolio y la subsiguiente

coordinacién del carbeno. Esta coordinacion también se pone de manifiesto
por el ligero desplazamiento hacia campo alto (ca. 0.3 ppm) que sufren las

seflales de los protones correspondientes al grupo metilendioxo, vide supra, pero
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sobre todo, porque en el caso de los complejos 1lc y 12¢, en los cuales el
ligando carbeno no es simétrico, estos protones dejan de tener el mismo
entorno quimico desdoblandose en dos sefiales singlete. La resonancia asignada
a los protones del grupo NMez aparece entre 2.57 y 2.94 ppm, este valor es mas
parecido al de los complejos precursores 1c y 3¢ (ca. 2.7 ppm) que al del ligando
c (229 ppm) en el cual ese grupo no esta coordinado lo que confirma la
coordinacién del nitrégeno de la amina al paladio’.

]
s O/\O Hs' |
2ot
Br /=N
Pd
SN NMe,
\
cd
Me
H5' H3
i }—1\4' OCH,0O NM\@2
‘ I H CHZC CHZd
L/L__JJL__

90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25

d(ppm)
Espectro de RMN de 'H en DMSO-ds del complejo 12¢

El espectro de RMN de 13C-{'H} corrobora todos los datos anteriores;
por una parte, esta en concordancia con la continuidad del anillo ciclometalado
ya que muestra un desplazamiento hacia campo bajo del carbono metalado C6
de ca. 25 ppm y del carbono C=N de entre 12 y 17 ppm, y ademds, se observa
el desplazamiento de la sefial del C2’ del ligando carbeno entre 31 y 39 ppm
hacia campo bajo, confirmando la coordinacién de este al metal. Por otro lado,
queda demostrada la presencia del segundo anillo quelato por la separaciéon de
las sefiales de los grupos metileno -CH>CHo»- (¢a. 10 ppm) en comparacién con
el ligando no coordinado (0.6 ppm)1e.
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A pesar de que los datos espectroscépicos indican la permanencia del
enlace Pd-NMe;, lo que implica una formulacién idnica para el complejo, el
valor de la conductividad molar especifica de estos complejos en acetonitrilo
muestra valores en el rango de 31.7-92.7 S cm? mol”, lo que es intermedio entre
lo esperado para complejos neutros y para electrolitos 1:1. Dicho valor de
conductividad podria ser explicado si en disolucién existiera una mezcla de dos
especies en intercambio rdpido para la escala de tiempos del RMN. Una de
ellas, el electrolito, corresponderia a la formulacién propuesta inicialmente y la

otra, el no electrolito, a2 una molécula en la cual el enlace Pd-NMe; se ha roto a
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expensas del cloro que esta entrando y saliendo de la esfera de coordinacion del
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N N NMe, R
2
-/

NMe2

Para aclarar este punto se hicieron espectros a baja temperatura de los
compuestos 9c y 10c. Los espectros recogidos a 233 K muestran
ensanchamientos en las sefiales de resonancia de los protones -CH>CH»- pero
no evidencian la presencia de dos especies individuales. Aunque dicho
ensanchamiento podtia indicar que el equilibrio se estda haciendo mas lento al
acercarse a la temperatura de coalescencia, también podria deberse al aumento
de viscosidad del disolvente. Por consiguiente, y a falta de una evidencia clara
de la existencia del mencionado equilibrio, se asigné a los complejos la
formulacién idnica inicial. Este comportamiento contrasta con la reactividad
mostrada para los compuestos 1c, 2¢ y 3¢ con fosfinas terciatias, ya que para
evitar la rotura del enlace Pd-NMe; a causa de la coordinacion de la fosfina al
paladio es necesario extraer primero el ligando CI™ de la esfera de coordinaciéon
del Pd(Il) con una sal de Ag(l) y a continuacién llevar a cabo la reaccién con la
fosfina®s.e,

8 A. Fernandez, J. J. Fernindez, M. Lépez-Torres, A. Suarez, J. M. Ortigueira, J. M. Vila,
H. Adams, J. Organomet. Chenr., 2000, 612, 85.

© J. M. Vila, M. Gayoso, M. T. Pereira, M. Lépez-Torres, J. J. Fernandez, A. Fernandez,
J. M. Ortigueira, . Organomet. Chem., 1997, 532, 171.
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4.3.7.- Complejos con carbenos polidentados 13c, 14¢ v 15c¢.

A diferencia de los complejos con ligandos carbeno monodentados los
compuestos 13c-15¢ se sintetizan mediante una reaccion de transmetalacion a
partir del complejo ciclometalado 1c y empleando un complejo de Ag-NHC
como intermedio, preparado a su vez por reaccién del precursor carbénico con

Agzo.

N L\J A\
13 = 2Cc1”
¢ NMezN Mez'/\‘
N \
0\ \
N o
N <O Br
\ —
Br = N\/@ “
A N 15¢
N* 'NMe,
14¢

Los espectros de masas de los complejos 13c y 14c muestran la
presencia del pico correspondiente al catiéon del complejo tras la pérdida del
contraién cloruro [(L-H)PA(INHC)|* y el espectro de 15c, muestra el pico del
fragmento [{(L-H)Pd}2{(ImCH,):Py}]>* a una relacién masa/carga que es la
mitad del peso molecular del compuesto. En los tres casos las sefiales muestran
los patrones isotopicos esperados.

La espectroscopifa de IR confirma la presencia de los grupos imino
coordinados al metal a través del par electrénico de los atomos de nitrégeno,
debido a la presencia de la banda asignada a la vibracién de tension v(C=N)
entre 1569 y 1596 cm . Por otro lado, los espectros de RMN de 'H son
indicativos de que se mantiene el anillo ciclometalado debido a la ausencia de la
seflal correspondiente a H6 y los espectros de RMN de 13C-{!H} también
corroboran esta observacion, ya que las sefiales de los carbonos C=N y C6
presentan un importante desplazamiento a campo bajo con trespecto a su
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posicion en el espectro del ligando libre ¢, (C=N, A ¢a. 13 ppm; C6, A ca. 24
ppm).

H4'/H5'

H10'

NDMe,
()CHZ()

H3

9 8 7 6 5 4 3 2
O (ppm)
Espectro de RMN de 'H en DMSO-4gs del complejo 13¢

Se puede confirmar la coordinacién del ligando carbeno al centro
metalico por la posicién de la sefial correspondiente al carbono carbénico,
¢a. 169 ppm, en el espectro de RMN de 13C.

Para el caso de los compuestos 13c y 14¢ (el compuesto 15¢ se discutira
por separado) esta coordinaciéon se ve corroborada por los desplazamientos
hacia campo alto, en los espectros de RMN de 'H, de las sefiales de resonancia
correspondientes al grupo metilendioxo con respecto al complejo precursor, al
igual que ocurria con los complejos con carbenos monodentados vide supra. En
el compuesto 13c, donde el carbeno es simétrico, la resonancia de estos
protones aparece como una unica sefial singlete a 5.66 ppm. Sin embargo y
dado que el catbeno coordinado al compuesto 14c es asimétrico, los dos
protones del grupo metilendioxo pasan a ser diasterotopicos, dando lugar a dos
seflales singlete entorno a 5.6 ppm. Dicha coordinacién también se ratifica con
la desaparicion en el espectro de la sefial correspondiente al protén del carbono
carbénico, asi como por el desplazamiento de ¢a. 0.4 ppm de las sefiales de
resonancia correspondientes a los protones H4 y H5’. La resonancia de los
protones correspondientes al grupo CH: del ligando carbeno del compuesto
14c da lugar a un sistema AB en el espectro como consecuencia del giro

restringido por la coordinacién al atomo metalico.
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Espectro de RMN de 'H en DMSO-4gs del complejo 14¢

Para los compuestos 13c¢ y 14c, el desplazamiento de 0.12-0.22 ppm de
la sefial del grupo NMe, con respecto a su posicion en el ligando libre es
indicativo de la coordinacién del nitrégeno al metal, hecho que también se
confirma con la aparicién de dos sefiales singlete para la resonancia de los
protones del grupo NMe; del compuesto 14c debido a la formaciéon de un
segundo anillo quelato que limita la libertad de giro entorno al enlace
H>C-NMe; y a la naturaleza asimética del carbeno. Esto no se repite en el
compuesto 13c, en el cual los grupos del NMe; dan lugar a una unica sefial
singlete debido a la simetrfa del ligando carbeno. En el espectro de RMN de
BC-{'H} de estos compuestos la sefial correspondiente al grupo NMe; apatece
también desplazada ¢ca. 4 ppm a alta frecuencia confirmando la coordinacién del
grupo al metal. Para el caso del compuesto 14c, como era de esperar, esta sefial
aparece desdoblada al igual que ocurre en el espectro de 'H. En ambos casos la
diferencia de desplazamiento entre los carbonos de los grupos -CH2CHo- es de

¢a. 12 ppm, lo que es indicativo, una vez mas, de la formacién del anillo quelato.



206 | Ligandos c v d

NMC2

C2‘C3 ’()CHZO iid CHc
| 1

i

T T T T T T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40

O (ppm)
Espectro de RMN de BC-{"H} en DMSO-4s del complejo 13¢

—Q /)
N NMe: !
2 N-

C3 OCH,0 NMe,

I CHZC
’ Csz# l
L

T T T T T T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40

d(ppm)
Espectro de RMN de BC-{"H} en DMSO-4s del complejo 14¢

Para estos compuestos, las medidas de conductividad molar
corroboran la coordinaciéon del grupo amina, ya que revelan que se trata de
electrolitos 1:1, quedando asi confirmado que el ligando CI” dej6é de formar
parte de la esfera de coordinacién del Pd(II).
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Los espectros de RMN de 'H de estos compuestos también se llevaron
a cabo a 333 K. En el caso del compuesto 13c no se observa ningun cambio,
mientras que para el compuesto 14c las sefiales de los dos metilos del grupo
NMe;, aparecen ahora como un unico singlete, esto podria explicarse
suponiendo un equilibrio en disolucién, como el que se muestra a continuacion,
lento a temperatura ambiente para la escala de tiempos de RMN, pero que se
vuelve rapido a 333 K, promediando el entorno quimico que experimentan los
protones del grupo NMe». Esto hace que las sefiales del grupo CH: del ligando
carbeno también se aproximen.

+
0\
(0] + o} \ / AN
b N 0\ NN
N Br )_ N 0
1y = Y — 2
Br Pd” N - N N Py
N N/ 7N Br Pd” "N
N NMe, N H _ N M \
— €2
NMe, —

El compuesto 15¢ se presenta como un dimero, donde el ligando
carbeno estd actuando como puente entre dos unidades ciclometaladas. Los
datos de conductividad molar muestran que se trata de un electrolito 2:1.

Las sefiales de resonancia de los protones correspondientes al grupo
metilendioxo aparecen desdobladas y desplazadas a campo bajo ¢a. 3.6 ppm
como consecuencia de la coordinacion del ligando carbeno al atomo de paladio.
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Este dimero no es centrosimétrico puesto que el entorno de
coordinacién de los dos atomos de paladio es diferente. En uno de ellos es el
nitrégeno de la amina el que estd ocupando una posicién de coordinacion
dando lugar a un anillo quelato, mientras que en el otro atomo de Pd(Il), la
cuarta posicién de coordinacion esta ocupada por el nitrogeno de la piridina del
ligando carbeno. Todo esto origina un desdoblamiento de las sefiales en el
espectro de RMN de 'H y de 13C. En concreto, la resonancia correspondiente a
los grupos NMe> da lugar a dos sefiales distintas, por un lado a una sefial
singlete (2.58 ppm) correspondiente al grupo que no esta coordinado al metal, y
por el otro, dos sefiales singletes ca. 2.40 ppm que se corresponden con los
protones del NMe; que esta coordinado al paladio y donde los grupos metilo
no pueden intercambiarse mediante un giro entorno al enlace HoC-NMe». El
espectto de RMN de ¥C también muestra tres seflales distintas para estos

carbonos.
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Se llevé a cabo un espectro de RMN de 'H del compuesto 15¢ a 333 K,
pero al contrario que en el compuesto 14c, vide supra, las sefiales de los dos
grupos NMez no llegan a converger debido a que tienen entornos quimicos
distintos. Lo que se observa en este espectro es una simplificacién de las sefiales

de la piridina, que también aparecian desdobladas debido a la naturaleza
asimétrica del complejo.

?1\162
L
9 8 7 6 s o4 3 o
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Espectro de RMN de 'H en DMSO-4; del complejo 15¢ a 333K
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No hay que olvidar que la existencia del enlace Pd-Cearbenico también
queda demostrada por la desaparicion en el espectro de RMN de 'H de la sefial
correspondiente a H2” asf como por el desplazamiento de ¢a. 0.3 ppm hacia
campo alto de las sefiales de resonancia correspondientes a los protones H4’ y
H5.

Se obtuvo un cristal adecuado para difracciéon por RX del compuesto
14c¢ por evaporacion lenta de una disolucién de cloroformo.
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Estructura cristalina del catién del compuesto 13¢

El estudio muestra que el atomo de Pd(ll) se encuentra unido, en una
geometria planocuadrada ligeramente distorsionada, al atomo de carbono C(6)
del anillo fenilico, al nitrégeno iminico N(1), al 4tomo de nitrégeno del grupo
amino N(2) y al carbono C(2’) del ligando carbeno. La suma de los angulos
entre los atomos adyacentes en la esfera de coordinacién del paladio es cercana
al valor esperado de 360° siendo las distorsiones mds notables las
correspondientes al angulo N(2)-Pd(1)-C(2’) que tiene un valor de 102.00(11)°
como consecuencia de la repulsion estérica ejercida por el carbeno, y la
correspondiente al angulo N(1)-Pd(1)-C(6) que es mas pequefia de lo esperado,
81.13(11)°. Esta reduccién del angulo de “ciclometalacion” ya se ha observado
en otras ocasiones!6:55. La distancia de enlace Pd(1)-N(2) (2.158(3) A) es mayor
que la distancia Pd-N(1)(1.998(3) A), muestra de la fuerte influencia #rans del
carbono metalado.

La geometria entorno al PA(II) [Pd, C(6), N(1), N(2), C(2")] es plana
(plano 1), siendo la desviacion media de los atomos con respecto al plano de

0.08 A, y esta es coplanar tanto con el anillo del metalociclo (plano 2,
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desviacién 0.011 A) como con el anillo fenilico (plano3, desviacién de 0.088 A).
El anillo carbénico también es plano (plano 4, desviacién 0.004 A) y el dngulo
entre los planos 1:4 es de 77.2° lo que es indicativo de que el carbeno se sitia
en una posicién ortogonal con respecto al plano de coordinacioén del metal con
el fin de evitar repulsiones estéricas. Esta discrepancia en los angulos diedros ha
sido observada en otros complejos carbénicos derivados de compuestos
ciclometalados61-63,

Los enlaces dentro del anillo del NHC muestran una deslocalizacién de
los electrones que se extiende entre los atomos N(2), N(3) y C(2’), siendo las
distancias de enlace N(3)-C(2) (1.355(4) A) y N@#)-C(2) (1.356(4) A)
practicamente iguales y mas cortas que lo que cabria esperar para un enlace
simple, como ya se habfa observado en estudios previos™. Esto es indicativo del
caracter parcial de doble enlace debido a la donacién de carga por parte de los
nitrégenos hacia el carbono carbénico%.

70 D. S. McGuinness, M. J. Green, K. J. Cavell, B. W. Skelton, A. H. White, ]. Organomet. Chen.,
1998, 565, 165
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4.4.- LIGANDOS e Y f, Y SUS COMPLEJOS DERIVADOS.

4.4.1.- Ligandos e y f.

Los ligandos e y f se obtienen por condensaciéon de la cantidad
adecuada de  2-amino-4-#ert-butilfenol  con  6-bromopiperonal y
2,3-hidroxibenzofuran-5-carboxialdehido, respectivamente.

(0] O-CH;*
4 /\O 4 \Csz
3 5 3 5
2 6 2 6
Br® 1 1
NS
N OH SN OH
N—12 N—~_12
8 1 8 1
t_ /9 10 ¢ /9 10
Bu Bu

e f

En los espectros de IR de e y f se observa una banda a 1617 y
1625 cm, respectivamente, que se asigna a la vibracion de tensiéon v(C=N), y
otra correspondiente a la vibracién de tensién v(OH) a 3393 cm! (e) y a
3359 em! (f).

Los espectros de RMN de 'H de ambos ligandos indican la formacién
del enlace iminico, ya que en ellos se observa una sefial singlete ¢a. 8.8 ppm que
se asigna al proton HC=N. Otra sefial caracteristica de estos compuestos es la
correspondiente al grupo OH (sefial que aparece en los espectros realizados en
DMSO-ds) que aparece a campo bajo; 8.95 ppm para el ligando e y 8.64 ppm
para el ligando f.

Los espectros muestran el patréon de sustitucion de los anillos
bencilidénicos, ya que, en el caso del ligando e se observan dos singletes
correspondientes a H3 y H6, mientras que en el caso del ligando f un doblete,
un doble doblete y un singlete se asignan a H2, H3 y HO, respectivamente. La
resonancia de los grupos metileno aparece como un singlete para el ligando e y
como dos tripletes [?J(H2HP) = 8.7 Hz] para el ligando f.

Las sefiales correspondientes a los protones del anillo fenilico de la
amina, H8, H10 y HI1 aparecen, en ambos casos, como un doblete
ca. 7.3 ppm, un doble doblete ¢z 7.2 ppm, y un doblete . 6.9 ppm,
respectivamente. A campo alto, 1.35 ppm, un singlete que integra por nueve

protones se asigna al grupo #rbutilo.
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En los espectros de RMN de 3C de ambos compuestos se observa a
campo bajo las sefiales correspondientes al carbono iminico, . 156.0 ppm y al
C12 (C-OH), ca. 149.6 ppm. Las sefiales correspondientes al grupo fr#butilo,
una seflal para el carbono cuaternario y otra para los grupos metilo, aparecen a
34.3 y 31.5 ppm. El resto de las sefiales correspondientes a los anillos fenilicos
aparecen entre 102.3 y 163.3 ppm.
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4.4.2.- Complejos tetranucleares [CN,O] le v 1f.

Los ligandos e y f reaccionan con acetato de paladio(Il) en tolueno a
60°C para dar lugar a los compuestos le y 1f.

0\ ] 0o
0 .
Br R /Pd\/ K 4 /Pd\/ - .
N o N ’
tBu (Bu
— —4 — —4
1e 1if

Los espectros de IR muestran la banda de vibracién de tensién v(C=N)
centrada a 1588 cm! para le y a 1578 cm! para 1f, desplazada hacia nimeros
de onda mas bajos con respecto al espectro del ligando libre, lo que estd de
acuerdo con la coordinacién del grupo C=N al metal a través del par
electrénico del atomo de nitrégeno. Ademas, en los espectros de RMN de 'H,
la sefial del protén iminico sufre un fuerte apantallamiento, desplazandose
¢a. 1.4 ppm hacia campo alto con respecto al ligando libre (observacién que se
justificara mas adelante).

En los espectros de RMN de 'H de ambos compuestos, la metalacién
en el carbono C6 provoca la esperada simplificacion con respecto a los
espectros de los ligandos libres.

Los espectros de RMN de 3C de ambos compuestos muestran el
desplazamiento hacia campo bajo de las seflales correspondientes a los
carbonos C6 y Cl entre 27 y 10 ppm con respecto al ligando libre, como
consecuencia de la formacién del anillo ciclometalado.

Por otro lado, tanto en los espectros de IR como los de RMN de 'H,
desaparece la banda y la sefial correspondiente al grupo OH del ligando libre,
como consecuencia de la desprotonaciéon del grupo fenol. Por lo tanto, el
ligando actia como tridentado [C, N, O], hecho que se ha corroborado por el
desplazamiento que experimenta la sefial de resonancia del carbono C12 hacia
campo bajo, de entre 22 y 15 ppm, como consecuencia de la formacién del
segundo anillo quelato sobre el paladio.
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Queda  por deducir quién
ocupa la  cuarta posicibn  de

coordinacién en el atomo metalico vy, <> O
Pd

por similitud con otros compuestos

=N-pg 0"
. . L. o
derivados  de  ligandos  similares ii;( ~o O NN

sintetizados por nuestro grupo, cuyas \\\\‘ e
propiedades espectroscépicas se han Q\ ~pPd.

N O/ y
mostrado idénticas a las de nuestros @ =

derivados™-73, se puede concluir que es

el oxigeno fendlico de otra unidad ciclometalada el que ocupa esa cuarta
posicion de coordinaciéon, actuando como bidentado puente entre dos
subunidades (L.-2H)Pd, dando lugar a una estructura tetramérica en la que las
unidades ciclometaladas se encuentran paralelas enfrentadas dos a dos.

Esto justificarfa el fuerte desplazamiento hacia campo alto que se
observaba en las sefiales de los protones iminicos, ya que el grupo imino de
cada subunidad queda sometido al efecto de las corrientes de anillo del ligando
de la subunidad que esta situada enfrente. Este mismo desplazamiento a campo
alto se observa en las sefiales de los protones de los grupos metileno. Ademas,
en el espectro del complejo 1e los protones del grupo metilendioxo aparecen
como dos dobletes a 5.69 y 5.34 ppm, [ssm[(HH) = 1.4 Hz] y, en el del complejo
1f los protones del grupo OCH2CH; aparecen como cuatro multipletes entre
4.18 y 2.49 ppm, lo cual se debe a que, en cada grupo metileno, cada atomo de
hidrégeno tiene un entorno distinto, uno se sitia hacia “dentro”, entre dos
fragmentos ciclometalados paralelos, y el otro hacia “fuera”.

Las sefiales del anillo del fenol también se ven afectadas por esta
disposicion, en especial la sefial correspondiente al protén H8 que se desplaza
0.69 y 0.57 ppm, para le y 1If respectivamente, hacia campo alto, al igual que las
seflales de los protones H10 y H11 que se desplazan entre 0.08 y 0.36 ppm.

De acuerdo con la naturaleza tetramérica de los complejos en los

espectros de masas FAB se observa el pico cortespondiente al i6n molecular

T N. Gémez-Blanco, J. J. Fernandez, A. Fernindez, D. Vazquez-Garcia, M. Lépez-Torres,
J. M. Vila, Eur. J. Inorg. Chem., 2009, 3071.

72 J. Martinez, L. A. Adrio, J. M. Antelo, J. M. Ortigueira, M. T. Pereira, ]. J. Fernandez,
A. Fernandez, J. M. Vila, J. Organomet. Chem., 2006, 691, 2721.

73 A. Fernandez, D. Viazquez-Garcfa, J. J. Fernandez, M. Loépez-Torres, A. Suarez,
S. Castro-Juiz, J. M. Vila, New J. Chem., 2002, 26, 398.
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[{@L-H)Pd}4]*, a m/z 1921.8 (le) y 1598.1 (1f, se encuentra protonado) con el

patrén isotdpico esperado.
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Espectro de RMN de 'H-{"3C} en DMSO-ds del ligando 1e

La resolucién por difracciéon de RX de las estructuras cristalinas de los
complejos le y 1If confirma los datos expuestos hasta al momento. Los
monoctistales adecuados para ello se han obtenido a partir de disoluciones en
diclorometano/#-hexano.

La estructura tetramérica de la molécula contiene un anillo de ocho
miembros formado por dtomos de paladio y oxigeno alternados. Cada paladio
esta coordinado, en una disposiciéon planocuadrada distorsionada al nitrégeno
imfnico [distancia Pd(1)-N(1): 1.942(8) A, 1le; 1.927(12) A, 1f], al carbono
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ciclometalado [distancia Pd(1)-C(6): 1.952(10) A, 1e; 1.964(15) A, 1f], al oxigeno
fendlico [distancia Pd(1)-O(1): 2.109(6) A, 1e; 2.132(9) A, 1f] y a un oxigeno
puente de una unidad ciclometalada vecina préxima [distancia Pd(1)-O(1)#1:
2.035(6) A, 1e; 2.026(9) A, 1f]. Las distancias entre el paladio y el oxigeno
puente, #rans al nitrébgeno, son mas cortas que las distancias entre el paladio y el
oxigeno quelato, #rans al carbono, debido a la diferente influencia #rans del
carbono y del nitrégeno, tal y como se ha observado en otras ocasiones™.’. La
disposicién planocuadrada en torno del paladio esta distorsionada debido a la
formacién de los anillos quelato, los angulos de enlace N(1)-Pd(1)-C(6) son de
82.8(4)° (1e) y 82.3(6)° (1f), y los N(1)-Pd(1)-O(1) son de 81.7(3)° (1le) y 80.9(5)°
(1f). Dos de los mondémeros paladio-ligando son paralelos entre si y
perpendiculares a los otros dos mondémeros, que entre si también son paralelos.

c
fé
i?
i
®
<&
<=

Estructura cristalina del compuesto 1e
(se han omitido los grupos zer#-butilo para
una mayor claridad en los dibujos)

74 C.Vhen, Y. Liu, S. Peng, S. Liu, J. Organomet. Chen., 2004, 689, 1806.
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Estructura cristalina del compuesto 1f
(se han omitido los grupos zer#-butilo para
una mayor claridad en los dibujos)
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“Core” del compuesto 1e
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4.4.3.- Complejo mononuclear con trifenilfosfina 2e.

La reacciéon del complejo ciclometalado tetramérico le con
trifenilfosfina en relacion molar 1:4 conduce a la formacién del compuesto
monomérico neutro 2e.

0\
(0]

PP,
Br Pd

P

Bu
2e

El espectro de masas de dicho compuesto muestra un “cluster” de
picos centrado a m/z 743.0, cuyo patrén isotopico concuerda con lo esperado
para la especie mononuclear [{(L-H)Pd(PPhs) } H]*.

Por otra parte, en el espectro de IR se observa que la banda v(C=N) se
encuentra desplazada 35 cm™ a nimeros de onda menores con respecto al
espectro de los ligandos libres, lo cual confirma que se mantiene intacto el
enlace Pd-N. También se mantiene la coordinacién del atomo de oxigeno al
metal, ya que no estan presentes, ni en el espectro IR ni en el espectro de RMN
de 'H, las sefiales del grupo OH. Ademas, el espectro de RMN de '3C muestra
un desplazamiento a campo bajo de las sefales de los carbonos C1, C6 y C12
de 8.8, 25.57 y 20.1 ppm, respectivamente, lo que indica la continuidad de los
dos anillos quelato.

La ruptura de la estructura tetramérica del compuesto de partida es
evidente, ya que los protones del grupo OCH:O son ahora equivalentes, y los
desplazamientos quimicos no estan afectados por el apantallamiento que
provocaba la disposicién paralela de las unidades ciclometaladas.

El espectro de RMN de 3P-{!H} muestra una unica sefilal singlete a
29.57 ppm. La disposiciéon de la fosfina en cs al carbono metalado queda
demostrada por el apantallamiento que se observa en el espectro de RMN de
H, 1.3 ppm a campo alto, que sufren los protones del grupo metilendioxo por
parte de los fenilos PPhs.



Discusion de resultados | 221

[
H o
PPh
B ,PPhg
"L Pd
N o
\

H8 H8 H11
H10
BY H10
OCHZO
70 69
3
‘ W mﬂ
Hi
.\
T T T T T
8 7 6 5

o (ppm)
Espectro de RMN de 'H en CDCl; del compuesto 2e

4.4.4.- Complejos con carbenos monodentados 3e, 4e, 5e vy Ge.

La reaccion del tetrimero le con las sales de imidazolio; triflato de
1,3-dimetilimidazolio, cloruro de 1,3-diisopropilimidazolio, cloruro de
1-alil-3-metilimidazolio y triflato de 1-metiltiazolio en presencia de
K[N(SiMes3),| en THF da lugar a los compuestos ciclometalados mononucleares
3e-6e en los cuales se ha roto el enlace Pd-Opuente.

o0\ o\
(0]

0
Pr\ \ SN SN
Y ~ v \O \_\\ \N/ \O

3e 4e 5e Ge

Las estructuras propuestas concuerdan con los resultados de los
espectros de masas, donde se observa como los picos mas intensos
cotresponden a los iones moleculares protonados, [{(L-H)PAINHC) } H]*

La espectroscopfa IR también es coherente con estas estructuras,
puesto que se observan las bandas correspondientes a las vibraciones de tension
del enlace imino a 1563-1585 cm!, desplazadas 54-32 cm! hacia numeros de
onda menores con respecto a su posicion en el espectro del ligando libre,
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indicando que la unién nitrégeno-paladio tiene lugar a través del par electrénico
solitario del primero.

o

H3 O/éHa Ha'

e
N

Bu

O (ppm)
Espectro de RMN de 'H en DMSO-ds del compuesto 3e

La confirmacién de la coordinaciéon del ligando carbeno al paladio
viene dada por la desaparicién en el espectro de RMN de 'H de la sefial
correspondiente al protoén del carbono carbénico asi como el desplazamiento a
campo alto de 0.25-0.4 ppm de las sefiales correspondientes a los protones H4’
y H5’ con respecto a las sales de imidazolio precursoras.

El hecho de que en el espectro del complejo 5e los protones del grupo
metilendioxo aparezcan como dos sefiales singlete debido a la naturaleza
asimétrica del carbeno confirma la coordinaciéon de dicho ligando.

o—

\
H3 0 H4
\
NNy _Hs'
Br /\\/,\?
N /Pd\
N o k\\

He— ,)—H1

‘B H10

O(ppm)
Espectro de RMN de 'H en DMSO-4s del compuesto 5e
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Contrariamente a lo esperado debido a su naturaleza asimétrica, en el
espectro del compuesto 6e, se observa una unica sefial singlete para los
protones del grupo metilendioxo. Esto es debido a que en este complejo el
impedimento estérico entre el ligando ciclometalado y el sustituyente metilo del
anillo del carbeno es menor, en comparaciéon con el mas voluminoso grupo
alilo, lo que hace que la barrera rotacional entorno al enlace Pd-Ceasbénico €2 baja
a temperatura ambiente. De hecho, si el espectro se hace a baja temperatura
(223 K, CD2Cly) estos protones pasan a ser diasterotopicos dando lugar a dos
sefiales singlete. Los espectros de 3e y 4e muestran una tnica sefial singlete para
estos protones debido a que los ligandos carbeno correspondientes son
simétricos.

Bu H10 OCHZO
H4' H3
Hi| H5'
1 H8 H10 H11
T T T T T T T T T T
8 7 6 5 4
J(ppm)

Espectro de RMN de 'H en DMSO-4s del compuesto 6e

La simplificacién de la sefial de los protones del grupo metilendioxo,
asi como el desplazamiento de las sefiales de los protones correspondientes al
anillo del fenol (H8, H10 y H11) hacia campo bajo como consecuencia de que
cesa el apantallamiento ejercido por las corrientes de anillo vide supra, son
indicativos de la ruptura del tetramero.

Los desplazamientos observados en el espectro de RMN de 3C en las
seflales de los carbonos C(6), C(1) y C(12) de entre 10 y 25 ppm con respecto al
ligando libre, confirman que tanto el anillo ciclometalado como el anillo quelato
permanecen intactos.

Por otro lado, la sefial correspondiente al carbono carbénico C2’ se
observa entre 167.3 y 199.1 ppm, confirmando una vez mas la coordinacién del
ligando carbeno.
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d o\ &
23 5 N\ 5
Brq® Pd)z\'N\
SN o ,
7)=\12 C4
AL C5'
By 10 c3 OCH,0
C1
2 c=N| c4©5 C6 -
il ULl
" o e Jl 1L f) o "
T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100
O (ppm)

Espectro de RMN de 'H-{*C} en DMSO-4s del compuesto 4e

—\

ﬂ\/o &
G RAE
Br/\T/e\Pd/\z?‘N

SN o
7=12
8 11

C=N C4' C3 OCHZO

T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100

d(ppm)
Espectro de RMN de 'H-{"*C} en DMSO-4s del compuesto 6e

Mediante la evaporacién lenta de una disoluciéon de 3e en
diclorometano se han podido obtener cristales adecuados para su estudio
mediante difraccién de RX. La unidad asimétrica del cristal estd formada por
una molécula de 3e.
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Estructura cristalina del compuesto 3e

El atomo de paladio se encuentra en un entorno planocuadrado
ligeramente distorsionado, coordinado al atomo de carbono metalado C(06), el
atomo de nitrégeno iminico N(1), el oxigeno del ligando base de Schiff O(1) y
el carbono carbénico del ligando 1,3-diisopropilimidazolin-2-ilideno, C(2’).

Las distancias de enlace Pd-N(1) de 1.9887(2), Pd-C(6) de 2.007(7) y la
de Pd-O(1) de 2.093(5) A se encuentran dentro de los valores esperados,
notandose en la ultima distancia la influencia #uns del atomo de carbono
metalado’75.

La distancia Pd-C(2’) de 1.987(8) A es similar a los valores obtenidos
en los complejos de los capitulos anteriores, y es coherente con un caracter de
enlace simple®-63,

La geometria entorno al paladio es practicamente plana, con una
desviacion media respecto al plano Pd(1), C(6), N(1), O(1) y C(2°) (plano 1) de
0.0255 A y coplanar con el anillo del metalociclo [Pd(1), C(6), C(1), C(7), N(1)
(plano 2), desviacion de 0.0131 A], el anillo del arilo ciclometalado [C(1)-C(6)

75 J.J. Fernandez, A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, M. Lépez-Torres, |. M. Vila, Eur. J. Inorg.
Chem., 2009, 3071.
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(plano3), desviacién de 0.0040 A] y el anillo del fenol [C(8)-C(13) (plano 4)
desviacién de 0.0059 A]. Los 4ngulos entre planos son proximos a 0°, con un
valor maximo de 6.9°.

La suma de los angulos en el entorno del centro metalico es de 360.1°,
siendo los angulos mas pequefios los correspondientes a los dos anillos quelato;
el del fragmento ciclometalado, C(6)-Pd(1)-N(1), y el del metalociclo, N(1)-
Pd(1)-O(1), que son, respectivamente, de 81.93) y 82.7(3)°. Como
consecuencia de esto, los angulos de enlace para C(6)-Pd(1)-C(2’) [99.1(3)°] y
para C(2°)-Pd(1)-O(1) [96.4(3)°] son mayores de lo que a priori cabria esperar.
Esto podtia causar una disminucién en la repulsion entre el anillo carbénico y el
ligando ciclometalado, lo que explica que el angulo diedro entre ambos anillos
(66.6°) sea menor que el expuesto en los otros complejos con carbenos

mostrados en esta memotia que se encontraba entre 75.5-86.6°.
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4.5.- LIGANDOS g Y h, Y SUS COMPLE]JOS DERIVADOS.

4.5.1.- Ligandos g y h.

Los ligandos g y h fueron sintetizados por distintos métodos mediante
la condensacion del aldehido correspondiente con tiosemicarbazida.

0\
5 O

En los espectros de IR de estos compuestos son de sefialar dos bandas:
la correspondiente a la vibracién de tension v(C=N) del grupo imino, que se
observa a 1582 cm (g) y 1594 cm! (h), y la correspondiente al grupo C=S,
v(C=S), que aparece a 834 y 854 cm! para g y h, respectivamente.

En los espectros de RMN de 'H de ambos ligandos se observa la sefial
correspondiente al protéon del grupo hidrazinico NH a campo bajo,
¢ca. 11.3 ppm. El grupo NH> en el ligando h da lugar a la aparicion de dos
seflales anchas en torno a 8.1 ppm, ya que dichos protones se encuentran
formando un enlace de hidrégeno con el nitrégeno del grupo imino. A campo
bajo se observa también una sefial singlete correspondiente al hidrégeno
iminico, ¢a. 8.1 ppm, asi como las sefiales correspondientes a los hidrégenos del
anillo fenilico. En el ligando g aparecen dos singletes a 7.90 y 7.22 ppm,
correspondientes a H3 y HO, respectivamente. Por lo que respecta al ligando h,
se observa un singlete a 7.76 ppm que corresponde a H6, y dos dobletes a 7.42
y 6.75 ppm para H2 y H3, respectivamente [*J(H2Hs) = 8.2 Hz]. La sefial del
grupo OCHO (g) aparece como un singlete a 6.10 ppm, mientras que para las
del grupo OCH>CH: (h) se observan dos tripletes [3J(H:HP) = 8.6 Hz] a 455y
3.17 ppm para CH»* y CH2b, respectivamente.
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o\
H3 / O
Br’ N Hé
N OCH,O
HNYNHQ -
S Hi H3
NH H6
’[ NH;
T T T T T T T
12 11 10 9 8 7 6
J(ppm)

Espectro de RMN de 'H en DMSO-4s del ligando g

CHza Csz
T T T T T T T | —
11 10 9 8 7 6 5 4 3

o (ppm)
Espectro de RMN de 'H en DMSO-ds del ligando h

En los espectros de RMN de 3C-{'H} de estos ligandos aparecen a
campo bajo las sefiales correspondientes a los carbonos C=S, ¢a. 177 ppm, y
C=N, ca. 141 ppm. Las sefiales correspondientes a los carbonos del anillo
fenilico aparecen entre 102.3 y 161.3 ppm, y son facilmente asignables con la
ayuda de los experimentos DEPT.
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4.5.2.- Complejos dimeros con halégeno puente 1g v 1h.

El tratamiento del ligando g con K;[PdClj] en una mezcla de
agua/metanol a temperatura ambiente da lugar al compuesto 1g, mientras que
el compuesto 1h es obtenido a partir de la reaccion del ligando h con Liz[PdCly|
y NaOAc en metanol.

(0] (0]
( Br
(0]
| s NH, ‘ S NH,
/N\ /CI\ / \\< /N\ /CI\ / \\<
NO P Cpd N N Pd _Pd N
> S/ - W \ S/ o Ny
H,N [ HoN |
Br (@]
1g o) 1h o

La caracteristica mas destacable en los espectros de RMN de 'H es la
presencia de las seflales correspondientes a todos los protones del anillo
bencilidénico, incluido el H6, lo cual es una prueba de que el ligando no se
encuentra metalado. La sefial correspondiente al protén iminico se mantiene en
la misma posiciéon que en el ligando libre, probablemente debido a que, a
diferencia de los complejos descritos en capitulos precedentes, el enlace C=N
no forma parte de un anillo ciclometalado. En el espectro de IR el
desplazamiento de la banda de tensién v(C=N) del grupo imino, cz. 22 cm!
confirma el enlace entre el paladio y el nitrégeno iminico.

Otro hecho a destacar es la desaparicion de la sefial correspondiente al
protén del grupo hidrazinico NH, como consecuencia de su desprotonacion, lo
que va unido a una pérdida del caracter de doble enlace del grupo C=S767. La
resonancia de los protones del grupo NHz se presenta como un singlete ancho
ca. 7.2 ppm, lo cual indica que se ha roto el enlace de hidrégeno con el

76 L. Adrio, G. Alberdi, A. Amoedo, D. Lata, A. Fernindez, ]. Martinez, M. T. Pereira,
J. M. Vila, Z. Anorg. Allg. Chem., 2005, 631, 2197.

77 T. Kawamoto, Y. Kushi, Chen. Lett., 1992, 1057.
78 T. Kawamoto, Y. Nawasaka, H. Kuma, Y. Kushi, Inorg. Chem., 1996, 23, 2427.

79 F. Huesco-Urefia, N. A. Illin-Cabeza, M. Moreno-Carretero, A. L. Pefias-Chamorro,
R. Faure, Inorg. Chem. Commun., 1999, 2, 323.
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nitrégeno del grupo imino como consecuencia de la coordinacién de este
ultimo al atomo de Pd.

He || NH,
N/N\Pd/CI\pd/S\\<
N / >Ser \N/N
HzN I H6
vl N
Hi H3 o
i
CHa ¢y
H6 H> ’
M2 NH, JM
T T T T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3
4(ppm)

Espectro de RMN de 'H en DMSO-ds del compuesto 1h

Los especttos de RMN de BC-{'H} son coherentes con dicha
estructura, ya que la sefial asignada a C6 no desaparece en el DEPT, por lo que
no es un carbono cuaternario, ni se ve desplazada a campo bajo, como deberia
si tuviera lugar la ciclometalacién. El carbono del anillo quelato, unido al atomo
de azufre, se desplaza ligeramente a campo alto debido a la formacién de dicho
anillo.

0.4 3

¢ 7? 2_Br
SN /1
6
| s NH,

N _c )/ \\(
N\% 7d\0|/Pd\ N
s N
HZN KW 6
Br 25 O
3 4 o} C3
(i4 C6 OCH,0
T A5 [
T T T T T T T T T
180 160 140 120 100
4(ppm)

Espectro de RMN de BC-{!H} en DMSO-ds del compuesto 1g
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4.5.3.- Complejos mononucleares con trifenilfosfina 2g. 2h.

La reacciéon de los compuestos 1g y 1h con trifenilfosfina en relacién
molar 1:2 da lugar a los complejos 2g y 2h.

o) o
( Br
o)
I« Il
N_ / N
N Pal, Nig \7d<
N J “PPh \J PPng
H2N H2N
2g 2h

La espectrometria de masas FAB concuerda con la formulacién
propuesta ya que muestra los picos correspondientes al i6n molecular en el caso
del compuesto 2h, [(L-H)PdCI(PPhs)|*, y en ambos del fragmento que resulta
de la pérdida de un atomo de cloro por parte del i6n molecular,
[(L-H)Pd(PPhs)|*, siempre con el patrdn isotodpico esperado.

El espectro de IR del compuesto 2h muestra que la banda v(C=N) se
ha desplazado 21 cm! hacia nimeros de onda inferiores, respecto a su posicién
en el ligando libre, por lo que se mantiene la coordinacién del metal al grupo
imino. En cambio, en el compuesto 2g, dicha sefial se encuentra desplazada
12 cm! hacia frecuencias mas altas. Sin embargo, dado que este valor es
notablemente mas bajo del que cabria esperar si la coordinacién tuviese lugar a
través del par enlazante m, puede pensarse que la coordinacion tiene lugar a
través del par solitario del nitrégeno. Este comportamiento ya ha sido descrito
en otros derivados de ligandos similares!7-50.

En el espectro de RMN de 'H de estos compuestos se observa un
desdoblamiento de la sefial de resonancia del protéon iminico debido al
acoplamiento con el atomo de fésforo que esta situado #rams al nitrégeno
[*/(PH;) = 4.4 Hz] y el espectro de RMN de 3P-{!H} apoya esta disposicién
trans-(N-Pd-P), ya que en ambos casos aparece una sefial singlete a 27.6 ppm.

80 T. S, Lobana, A. Sanchez, J. S. Casas, A. Castifieiras, J. Sordo, M. S. Garcia, E. M. Vazquez,
J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1997, 4289.
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Hi Hg H3 NH,, |CH,a CHb

T T T T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3

S(ppm)
Espectro de RMN de 'H en DMSO-4g del compuesto 2h

En los espectros de RMN de 3C-{!H} se observan los acoplamientos
con el atomo de 3'P de las sefiales del carbono del grupo C=S [?J(PC=S) = 1.3
(2g); 1.6 Hz (2h)] y del carbono C1, [*J(PCy) = 4.9 (2g); 4.7 Hz (2h)]. El resto
de la sefiales apenas sufren variaciébn con respecto al compuesto de
coordinacién precursot.

<O ;3/3 2_Br
o\
6
LN
N Pd
A\ J een
HoN
C=N c3
l Co OCHO
C4vCs C2
c=$ ‘ H c1 } ’
l .
T T T T T
180 160 140 120 100
J(ppm)

Espectro de RMN de 3C-{'H} en DMSO-ds del compuesto 2g






CAPITULO 2: COMPUESTOS CICLOMETALADOS
DE Pd(II) DERIVADOS DE .AMINAS
FUNCIONALIZADAS.
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Introduccion

1. INTRODUCCION.

La catélisis mediante compuestos de paladio es uno de los métodos
mas empleados para la formaciéon de enlaces carbono-nitrégeno (reaccion de
Buchwald-Hartwig'?) y posee importantes aplicaciones en la sintesis de
productos quimicos y farmacéuticos.

X =CL B, I, OTf

H\N,R ML, ©\ R R/R' = alquil, alil
< * 1 — N” M = Pd (PA(OAC),, Pdy(dba)s...)

R' L = fosfina
Base = K,CO3, NaOBu...

El mecanismo de reaccién propuesto para este proceso catalitico es
similar a los ya descritos para reacciones de acoplamiento C-C. Tras la
formacién del complejo de Pd(0), a partir del precursor, se produce la entrada
del haluro de arilo en el ciclo mediante una reaccién de adicién oxidante,
llevandose a cabo a continuacién la coordinacion de la amina a este nuevo
complejo, seguida de su activacién por desprotonacion utilizando una base
adecuada. Finamente se forma el enlace C-N mediante una reaccién de
eliminacién reductora, dando lugar al producto deseado junto con el catalizador

regenerado.
L,Pd
i) /
ArH + + LPd .
Ar-NRR
R--) r LPd
1 Ar-X
R" R
H\ /K ! lll/ R Ar Ar X
pd. N — L—Pd L—Pd. <= Pd
L~ CAr “Ar X L= %
R '
Ho-R HNRR'
Base-HX Pd—Ar
EEW
Base

1 F. Paul,]. Patt, ]. F. Hartwig, J. Am. Chem. Soc., 1994, 116, 5969.
2 A.S. Guram, S. L. Buchwald, J. Aw. Chem. Soc., 1994, 116, 7901.



238 Introduccion
|

Cuando la amina posee hidrégenos en la posicion § puede aparecer una
reaccién secundaria de $ eliminacion en la que se origine el arilo hidrogenado y
una imina como productos no deseados.

El éxito de estas reacciones depende en gran medida de la eleccién de
los complejos precursores entre los cuales, aquellos que contienen ligandos

biarilfosfina’ han mostrado una gran eficacia.

.. CC
Ot o)

Por esta razon, en los ultimos afios se esta trabajando en el disefio de

P(‘Bu),

precatalizadores que contengan paladio y ligandos fosfina, y que sean estables y
faciles de activar bajo condiciones estandar para dar lugar al complejo
LPd(0)+¢, entre los cuales algunos de los mas prometedores contienen, ademas

de la fosfina, un ligando organico ciclometalado.

3 X. Huang, K. W. Anderson, D. Zim, L. Jiang, A. Klapars, S. L. Buchwald, J. Am. Chec. Soc.,
2003, 125, 6653.

4 M. R. Biscoe, B. P. Fors, S. L. Buchwald, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 6686.
5 M.R. Biscoe, T. E. Barder, S. L. Buchwald, Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 46, 7232.
¢ T.E. Barder, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 898.
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2. OBJETIVOS.

Se decidi6 llevar a cabo la sintesis y caracterizacién de los siguientes
paladaciclos, analogos a los publicados por Buchwald e# /4, y que pueden ser

empleados como catalizadores en reacciones de acoplamiento C-N.

(FKPJPPh3 @PJPPM @ o Pg e
) Pd ~Cl
N ~cl NH cl N '
Hz

N Cl NH,
/ /7 N\
Ph
_SPhos _SPhos _SPhos /S 0s
/Pd\ /Pd\ /Pd\ P,d\CI
N Cl NH ClI N Cl NH,
Ha / / N\

Aunque no fue el objetivo del trabajo aqui descrito, se estudi6 la
participaciéon de estos complejos en la reaccion de Buchwald mediante el
empleo de la técnica EXAFS.
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3. EXPERIMENTAL.

3.1. Disolventes y Reactivos.

Disolventes.

Se han empleado los disolventes listados a continuacion.

* Acetona (Panreac, 99.5%)

* Acetonitrilo (Panreac, 99.7%)

* Diclorometano (Panreac, 99.8%)
* Dietiléter (Panreac, 99.7%)

* Hexano (Panreac, 95%)

* Tolueno (Panreac, 99.5%)

Reactivos.
Se utilizaron los reactivos listados a continuacién, tal como han sido

suministrados por los respectivos proveedores:

Reactivos inorganicos:
FOSFINAS

* Diciclohexil-2’,6’-dimetoxibifenilfosfina; SPhos (Aldrich, 97%)
* Trifenilfosfina (Fluka, 97%)

SALES DE METALES DE TRANSICION
* Acetato de paladio (Fluka, 47% Pd)

OTROS REACTTVOS INORGANICOS
* Anhidrido trifluorometanosulfénico (Aldrich, 99%)
* Celita (Fluka)
* Cloruro sédico (Scharlau, 99.8%)

Reactivos organicos:

AMINAS
* 2-Amino-4-fert-butilfenol (Aldrich, 98%)
* Ciclohexilamina (Fluka, 99.5%)
* N, N-dimetiletilendiamina (Aldrich, 95%)
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OTROS REACTIVOS ORGANICOS
* Bencilamina (Aldrich, 99%)
* N-Bencilmetilamina (Aldrich, 97%)
* N,N-Dimetilbencilamina (Aldrich, 97%)
* 2-Feniletilamina (Aldrich, 98%)

Para la realizacion de los espectros de los compuestos se empleé como
disolvente CDCl; (Aldrich, 99.9%) y DMSO-d4s (Aldrich, 99.9%).

3.2. Sintesis de los compuestos.

3.2.1. Sintesis de los compuestos ciclometalados dimeros con ligandos cloro puente.

[Pd{C¢H,CH,NH,-C,N} (u-Cl)]2 (1A)
[Pd{CsH,CH,NMeH-C,N} (u-C1)], (1B)
[Pd{C¢H,CH2NMe:-C,N} (un-Cl)]. (1C)

4

3 5
6

©\/NRR' 1) Pd(OAc),, tol. 2 1 Pd&
N2

2) NaCl, acetona

RR'
A R=R'=H IA;R=R'=H
B;R=Mec,R'=H 1B;R = Me,R'=H
C.:R=R'=Me 1C;R=R'=Me

Sobre una disolucién de la amina en tolueno (10 mL) se afiadi6 la
cantidad adecuada de Pd(OAc): y la disolucién resultante se calenté a 60 °C
durante 20 h. Transcurrido este tiempo la mezcla de reaccion se filtr6 a través
de celita, se eliminé el disolvente a vacio y el solido resultante se trituré con
hexano.

Para preparar el compuesto 1A, se disolvié el solido obtenido en
acetona (10 mL), se afiadié NaCl (545 mg, 9.320 mmol) y se agité la suspension
obtenida a t.a. durante 20 h. Posteriormente, el disolvente se eliminé a presion
reducida y se extrajo el producto del crudo de reacciéon con CHCl.
Finalmente, el producto se purificé por recristalizaciéon en una mezcla de
CH2Cly/n-hexano y se lavé con 7-hexano.

Para obtener los compuestos 1B y 1C, se prepard una disoluciéon del

solido obtenido en el primer paso en 10 mL de acetona sobre la que se afiadié
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lentamente una disoluciéon saturada de NaCl en agua hasta la aparicién de un
precipitado. La mezcla de reaccion se agité a t.a. durante 20 h, y el sélido en
suspension se filtré y se lavé con agua y EtO para dar lugar al producto
deseado.

Amina Pd(OAc),
m (mg) | mmol | m (mg) | mmol
1A 100 0.932 220 0.980
1B 200 1.650 389 1.733
1C 300 2.218 523 2.329

1A; Sélido marrén. Reo.: 91%

RMN 'H (400 MHz, DMSO-d, & ppm, | Hz): & = 7.68 [d, 1H, Hs,
3J(HsHy) = 7.8], 6.94 [m, 3H, Ho/Hs/Hy], 5.54 [s, 2H, NH3], 3.95 [t, 2H, CHo,
3J(CHNH,) = 5.6].

1B; Solido verde. Rzo.: 87%

RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 6 = 7.64 [d, 1H, Hs, 3J(HsHy) =
7.6], 6.97 [m, 3H, H»/Hs/Hi], 6.14 [a, 1H, NH], 423 [dd, 1H, CHo,
gem[(CHy) = 14.5, 3J(CHNH) = 5.1], 3.75 [dd, 1H, CH,, 3J(CHNH) =4.9], 2.61
[d, 3H, NCHs, 3J(CH;NH) = 5.9].

1C; Sélido amarillo. Rzo.: 97%
RMN !H (400 MHz, CDCl3, & ppm, | Hz): 8 = 7.19 [m, 1H, Hs], 6.99, 6.89
[m, 3H, H2/H3/Ha], 3.95 [s, 2H, NCH>], 2.88, 2.86 [s, 6H, N(CH3)].

[Pd{CcH,CH>CH,NH;-C,N} (n-Cl)]. (1D)

3 5
©\/\ Tf,0 Ej\A 1) Pd(OAC), CHCN - . //c|
—_—
- 2) NaClg, , acetona Pd
NH, EtO, H0 NH3+ oTf ) sat. 1 a5
ta. NH,

D 1D
Sobre una disoluciéon de la amina (0.50 mL, 3.97 mmol) en Et,O

(10 mL) se afiadi6 H2O (2 mL) se enfrio la reacciéon en un bafio de hielo y se
adicioné lentamente TH:O (1.33 mL, 7.94 mmol). Tras agitar la mezcla de
reaccion a t.a. durante 20 min aparecié un sélido en suspensiéon que se separé
por filtracién y se lavo con Et2O para dar lugar a la sal de triflato.
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[CsH4sCH,CH,NH;3+* OTf]; Sélido blanco. Rzo.: 94%

RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 7.73 [sa, 3H, NH3], 7.32
[m, 2H, Hs/Hs], 7.25 [m, 3H, H,/Has/Hg|, 3.04 [m, 2H, NCH>], 2.84 [s, 2H,
NCH2CH,].

Sobre una disolucién de triflato de 2-fenetilamonio (0.200 g,
0.736 mmol) en acetonitrilo seco (15 ml) se afiadi6 Pd(OAc), (0.182 g,
0.810 mmol). La mezcla de reaccidén obtenida se calent6 a 60 °C durante 20 h
bajo atmosfera de nitrégeno, se filtrd a través de celita y se eliminé el disolvente
a vacio. A continuacion se disolvié el crudo de reaccién en CH2Clz (20 mL), se
afladié KoCOs (1.0 g, 7.235 mmol), se eliminé por filtracion el exceso de base y
se evapord el disolvente a presiéon reducida. El soélido obtenido se volvid a
disolver en acetona, se afiadi6 NaCl (430 mg, 7.358 mmol) y la mezcla
resultante se agit6 a t.a. durante 20 h. Posteriormente, el disolvente se eliminé a
presion reducida, y se afadi6 CH2Cly para extraer el producto del crudo de
reaccion, purificindose a continuaciéon por recristalizacién con una mezcla de
CH2Cly/n-hexano y se lavé con 7-hexano.

1D; S6lido marrén. Ro.: 74%
RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds, 8 ppm, | Hz): 8 = 7.48 [d, 1H, Hs, 3/(HsH,) =
7.4], 6.93 [m, 3H, Ha/Hs/Hy], 4.79 [a, 2H, NH,], 2.87 [a, 2H, NCH,], 2.36 [a,
2H, NCH,CH,).
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3.2.2. Sintesis de los compuestos ciclometalados con fosfinas.

[Pd{CsH,CHNH,- C,N)}(C1)(PPhs)] (2A)
[Pd{CsH4CH,NHMe- C,N}(Cl)(PPhs)] (2B)

[Pd{CsH4CH2NMe;-C, N} (Cl)(PPhs)] (2C)
[Pd{C¢H,CH,CH,NH,- C,N}(Cl)(PPh3)] (2D)

[Pd{C¢H,CH,NH,-C,N}(Cl)(SPhos)] (3A)
[Pd{C¢H,CH,NHMe-C,N}(Cl)(SPhos)] (3B)
[Pd{CeH,CH,NMe,-C,N}(Cl)(SPhos)] (3C)

[Pd{C¢H,CH,CH,NH,-C,N}(Cl)(SPhos)] (3D)

PPh3 Cl SPhos
% N\ PPh 7 SPhos % \
A Pd/\ - o Pd\/ E—— (n Pd/

N/ Cl N/ 2 N/ >l

RR' RR' RR'
2A;n=1,R=R'=H 3A;n=1,R=R'=H
2B;n=1,R=Me,R'=H 3B;n=1,R=Me,R'=H
2C;n=1,R=R'"=Me 3CG;n=1,R=R'"=Me
2D;n=2,R=R'=H 3D;n=2,R=R'=H

Sobre una disolucién/suspension del complejo dimero en el disolvente
abajo indicado (5 mL) se afiadi6 la fosfina correspondiente (1:2). La mezcla de
reaccién se agité a t.a. durante 20 h, tras las cuales el disolvente se eliminé a
vacio y el sélido obtenido se purificé por recristalizacion en una mezcla de

CH2Cly/n-hexano y se lavé con 7-hexano.

Ciclometalado Fosfina Disolvente

m (mg) | mmol | m (mg) | mmol
2A 50 0.101 52 0.201 acetona
2B 120 0.229 120 0.458 acetona
2C 50 0.090 47 0.181 CH>Cl,
2D 160 0.305 160 0.610 CH>Cl,
3A 60 0.121 99 0.242 CH>Cl,
3B 50 0.095 78 0.191 acetona
3C 100 0.181 148 0.362 CHxCl,
3D 125 0.238 196 0.477 CHxCl,

2A; Sélido marrén. Rz.: 85%

RMN 'H (400 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = 7.74 [m, 6H, ¢-PPh], 7.45
[m, 3H, p-PPh|, 7.35 [m, GH, »-PPh], 7.00 [d, 1H, Hs, 3J(Hs:H2) = 7.2], 6.86
[t, 1H, H3, 3J(H4H3) = 7.2], 6.41 [m, 2H, H4/Hs], 4.32 [a, 2H, CH2], 3.97 [a, 2H,
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NH,]. RMN BC-{{H} (100.6 MHz, CDCL, 8 ppm, ] Hz): 8 = 153.08 [s, Cd,
149.48 [s, Ci], 13839 [d, 3J(PCs) = 10.1], 125.09 [d, C4, 4J(PCy) = 5.5], 124.05
[s, C3], 121.72 [s, Ca], 53.27 [d, NCHy, 3J(PCHy) = 2.1]. P-fenilos: 135.30 [d, C.,
2J(PC,)= 12.0], 130.87 [d, C, J(PC) = 45.6], 130.64 [d, Cp, “J(PC,) = 1.6],
128.09 [d, Cum, 3J(PC) = 10.8]. RMN 3P-{H} (162.3 MHz, CDCls, § ppm,
JHz): 8 = 41.74 [s].

2B; Solido gris. Rro.: 83%

RMN 'H (400 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = 7.72 [m, 6H, ¢-PPh], 7.45
[m, 3H, p-PPh], 7.37 [m, 6GH, »-PPh], 7.05 [d, 1H, Hy, 3J(HsH2) = 7.2], 6.86
[t, 1H, Hs, 3J(HsH3) = 7.2], 6.38 [m, 2H, H4/Hs], 4.81 [dd, 1H, NCHo,,
gem[(CHy) = 13.8, 3J(CHoNH) = 5.3], 4.17 [a, 1H, NH], 3.77 [dd, 1H, NCHa,
4J(CH2CH3) = 2.8], 2.91 [dd, 3H, NCHs, 3J(CH;NH) = 6.8]. RMN BC-{IH}
(100.6 MHz, CDCls, 8 ppm, ] Hz): 6 = 151.12 [s, Cg], 150.36 [s, Ci], 138.06
[d, Cs, 3J(PCs) = 10.2], 124.94 [d, C4, 4J(PCy) = 5.3], 123.95 [s, C35], 122.78
[s, Cof, 62.72 [d, NCHy, 3J(PCHz) = 2.8], 39.93 [s, NCH3]. P-fenilos: 135.30
[d, Co, 2J(PCy)= 11.9], 13092 [d, C;, JPC) = 49.6], 130.62 [s, C;], 128.09
[d, Cu, 3J(PCr) = 10.8]. RMN 3'P-{IH} (162.3 MHz, CDCl;, 8 ppm, | Hz):
8 =42.10 [s].

2C,; Sélido blanco. Rz.: 85%

RMN 'H (400 MHz, CDCl;, 8 ppm, | Hz): 8 = 7.74 [m, 6H, ¢-PPh], 7.44 [m,
3H, p-PPh|, 7.37 [m, 6H, »-PPh|, 7.03 [d, 1H, Ha, 3J(H2H3) = 7.3], 6.85 [t, 1H,
Hs, 3J(HsHy) = 7.3], 6.38 [m, 2H, H4/Hs], 4.10 [d, 2H, NCH,, 4J(PCH») = 2.0],
2.89 [d, 3H, N(CH3), 4J(PCH3) = 2.5]. RMN BC-{H} (100.6 MHz, CDCl;, &
ppm, | Hz): 8 = 150.77 [s, Cq], 148.48 [s, Ci], 137.90 [d, Cs, 3J(PCs) = 10.9],
124.90 [d, C4, #J(PCy) = 5.7], 123.80 [s, Cs], 122.34 [s, C3], 73.28 |d, NCHoa,
3J[(PCHz) = 2.9], 50.58 [d, N(CHa),, 3J(PCH3) = 2.1]. P-fenilos: 135.31 [d, C.,
2J(PCo)= 11.8], 131.35 [d, G, J(PCy) = 50.0], 130.50 [d, C,, *J(PC,) = 1.8],
128.01 [d, Cm, 3(PCy) = 10.7]. RMN 3P-{1H} (162.3 MHz, CDCl;, 8 ppm,
JHz): 8 = 42.43 [s].

2D; Solido marrdn claro. Rzo.: 96%

RMN H (400 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 6 = 7.56 [m, 6H, 0-PPh], 7.39
[m, 3H, p-PPh|, 7.31 [m, 6H, »-PPh], 6.88 [d, 1H, H,, 3J(HsHz) = 7.2], 6.78
[t, 1H, Hs, 3J(H4H3) = 7.2], 6.53 [m, 1H, Hs|, 6.35 [m, 1H, Hy4], 3.40, 3.19, 2.80
[a, 6H, CH,CH:NH;. RMN BC-{lH} (100.6 MHz, CDCl;, 6 ppm, | Hz):
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8 = 151.72 [s, Cq], 139.27 [s, Ci, 136.76 [d, Cs, 3J(PCs) = 10.8], 125.95 [s, Cs,
12503 [d, Cs, 4J(PCy) = 3.6], 123.88 [s, Ca], 43.49 [s, NCHa], 37.99 [s,
NCH>CHo. P-fenilos: 134.77 [d, Co, 2J(PCo)= 11.5], 131.19 [d, C;, 1J(PC;) = 49.6],
130.31 [s, Cy], 128.08 [d, Cm, 3J(PC) = 10.7]. RMN 3P-{H} (162.3 MHz,
CDCls, & ppm, ] Hz): 8 = 34.12 [3].

3A; Solido beige. R.: 75%

RMN 'H (400 MHz, CDCl;, 8 ppm, J Hz): 8 = 7.92 [dd, 1H, SPhos,
3J(HH) = 7.5, 3J(PH) = 13.8], 7.39 [m, 2H, SPhos]|, 7.10 [m, 2H, SPhos], 6.91
[d, 1H, Hy, 3J(HsH») = 7.3], 6.82 [t, 1H, H3, 3J(H4H5) = 7.3], 6.72 [m, 1H, Hs],
0.65 [d, 2H, SPhos, 3J(HH) = 8.4], 6.51 [t, 1H, Hy4, 3J(HsHs) = 7.5], 4.24, 3.63
la, 4H, NH,, NCH?2], 3.71 [s, 6H, SPhos(OMe).]. RMN BC-{'H} (100.6 MHz,
CDCls;, & ppm, | Hz): 6 = 15253 [s, C¢], 150.30 [s, Ci], 139.72 [d, Cs,
3(PCs) = 8.2], 124.64 [d, C4, 4J(PCy) = 5.2], 123.38 [s, C5], 120.97 [s, C2], 52.59
[s, NCHa|. $Phos: 157.86 [s, SPhos], 139.24 [s, SPhos|, 139.02 [s, SPhos], 132.89
[d, SPhos, J(PC) = 6.0], 129.51 [s, SPhos]|, 129.33 [s, SPhos], 127.72 [d, SPhos,
JPC) = 33.9], 125.19 [d, SPhos, J(PC) = 13.4], 119.05 [s, SPhos|, 103.51
[s, SPhos]|, 55.11 [s, SPhos|, 27.22 [d, SPhos, J(PC) = 12.2], 27.04 [d, SPhos,
J®C) = 12.4], 26.03 [s, SPhos]. RMN 3'P-{'TH} (162.3 MHz, CDCl;, 8 ppm,
JHz): 8 = 65.00 [s].

3B; Solido blanco. Rzo.: 86%

RMN 'H (400 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 6 = 7.90 [a, 1H, SPhos], 7.39
[m, 2H, SPhos], 7.07 [m, 2H, SPhos], 6.96 [d, 1H, Ha, 3J(H3;Hz) = 7.2], 6.82
[t, 1H, Hs, 3J(H4H3) = 7.2], 6.68 [m, 1H, Hs]|, 6.66 [d, 2H, SPhos, 3](HH) = 8.4],
6.51 [t, 1H, Ha, 3J(HsHy) = 7.3], 4.69 [a, 1H, NH], 3.80 [a, 2H, NCH,], 3.73,
3.70 [s, 6H, SPhos(OMe)2], 2.82 [a, 3H, NCH;]. RMN BC-{tH} (100.6 MHz,
CDCls, 6 ppm, | Hz): 8 = 150.85 [s, Cg|, 148.52 [s, Ci], 139.76 [s, Cs], 124.42
[d, C4, 4J(PCy) = 5.1], 12317 [s, C3], 122.01 [s, Cg], 61.95 [s, NCH], 39.39
[s, NCH3]. SPhos: 157.86 [d, SPhos, J(PC) = 18.3], 139.45 [s, SPhos], 139.22
[s, SPhos], 132.80 [d, SPhos, J(PC) = 5.9], 129.42 [s, SPhos], 129.33 [s, SPhos],
127.69 [d, SPhos, J(PC) = 32.7], 125.06 [d, SPhos, J(PC) = 13.1], 119.09
[s, SPhos], 103.51 [d, SPhos, J[(PC) = 19.0], 55.15 [d, SPhos, J(PC) = 12.3],
27.26 [d, SPhos, J(CP) = 11.6], 27.08 [d, SPhos, J(PC) = 11.6], 26.03 [d, SPhos,
J®PC) =9.2]. RMN3'P-{TH} (162.3 MHz, CDCl;, 8 ppm, | Hz): 8 = 65.98 [sa].
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3C; Solido blanco. Rzo.: 89%

RMN 'H (400 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 8 = 7.83 [dd, SPhos, 1H,
3[((HH) = 7.9, 3](PH) = 14.7], 7.40 [t, 1H, SPhos, 3J(HH) = 8.3], 7.31 [t, 1H,
SPhos, 3J(HH) = 7.4], 7.02 [m, 2H, SPhos], 6.91 [d, 1H, H», 3J(H3;H2) = 7.2],
6.79 [m, 2H, Hs/Hs], 6.67 [d, 2H, SPhos, 3J(HH) = 8.4], 6.47 [t, 1H, Ha,
3[(H4H3) = 3J(HsH4) = 7.3], 3.73 [s, 6H, SPhos(OMe),], 2.76 [a, 6H, N(CH3)].
RMN 8BC-{tH} (100.6 MHz, CDCls, 8 ppm, J Hz): 15222 [s, Cg], 147.76
[s, Ci], 139.72 [d, Cs, 3](PCs) = 10.3], 124.31 [d, C4, #J(PCs) = 5.9], 12291
[s, C3], 121.42 [s, Cy], 72.77 [s, NCHz|. SPhos: 8 = 157.90 [s, SPhos], 139.39 [s,
SPhos], 139.17 [s, SPhos], 132.71 [d, SPhos, J(PC) = 6.1], 129.32 [s, SPhos],
129.17 [d, SPhos, J(PC) = 1.8], 128.30 [d, SPhos, J(PC) = 32.8], 124.87 [d,
SPhos, J(PC) = 13.5], 119.19 [s, SPhos|, 103.57 [s, SPhos], 55.19 [s, SPhos],
27.40 [d, SPhos, J(PC) = 12.3], 27.01 [d, SPhos, J(PC) = 12.6], 26.00 [s, SPhos].
RMN 3P-{1H} (162.3 MHz, CDCls, 8 ppm, ] Hz): 8 = 69.69 [sa].

3D; Sélido beige. Rro.: 90%

RMN 'H (400 MHz, CDCls, 6 ppm, J Hz): 6 = 7.40 [t, 1H, SPhos,
3[(HH) = 8.3], 7.19 [m, 2H, SPhos], 6.94, 6.85, 6.76 [m, 5H, SPhos, H2/H3/Hs],
0.67 [d, 2H, SPhos, 3J(HH) = 8.3], 6.44 [t, 1H, Ha, 3J(H4Hs3) = 3J(HsHy) = 7.1],
3.73 [s, 6H, SPhos(OMe)2], 3.17, 2.76 [a, 6H, CH.CH,NH;]. RMN BC-{IH}
(100.6 MHz, CDCls, 6 ppm, | Hz): 8 = 150.03 [s, C¢], 139.23 [s, Ci], 138.17 [d,
GCs, 3J(PCs) = 11.1], 124.18 [d, Cy4, 4J(PCs) = 4.0], 123.34 [s, Cz], 125.94 [s, C],
43.72 [s, NCHz], 37.96 [s, NCH.CH]. SPhos: 158.01 [s, SPhos], 137.31 [s,
SPhos], 137.48 [s, SPhos|, 132.70 [s, SPhos], 132.64 [s, SPhos], 129.41 s,
SPhos], 128.58 [s, SPhos]|, 124.43 [d, SPhos, J(PC) = 11.7], 103.71 [s, SPhos],
55.25 [s, SPhos], 27.56 [d, SPhos, J(PC) = 11.7], 27.11 [d, SPhos, J(PC) = 12.7],
26.05 [s, SPhos]. RMN 31P-{1H} (162.3 MHz, CDCls, 8 ppm, | Hz): 8§ = 56.15

[sa].
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ESQUEMA X1

_PPhg 2A;R=R'=H

i Pd_ 2B;R = Mc,R' =TI
N Cl 2C;R=R'= Me
i el RR
NRR' > /Pd/
N

2
RR' Ll _SPhos  3AsR=R'=11
1A:R=R'= [ Pd 3B;R =M, R'=H

1B; R = Me, R' = I N C 3GR=R'=Me
1C; R =R' = Me

PPh
/ 3

NH;

) Cl

O, O E%P.d/z
NH, NH; OTf NH, iii SPhos
1D Pa-gy 3D

i 1)Pd(OAC),, tol. 60°C; 2)NaCl, acetona NH
iz PPhy (1:2)
1i1: SPhos (1:2)
w: 1,0, H,O, Et,O
v: 1)Pd(OAc),, CH;CN, 60°C; 2)NaCl, acetona
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4. DISCUSION DE RESULTADOS.

4.1.- Complejos dimeros con ligandos cloro puente 1A-1D.

La reacciéon de la bencilamina correspondiente con acetato de
paladio(II) en tolueno, seguida de una reaccién de metatesis con NaCl, para
llevar a cabo un intercambio de los ligandos OAc™ por ligandos CI7, da lugar a
los complejos dimeros 1A-1C, en los cuales el ligando cloro esta actuando como
puente entre dos unidades ciclometaladas.

En el caso del compuesto ciclometalado 1D, la reaccién directa de
feniletilamina con acetato de paladio(Il) no dio lugar al producto deseado, por
lo que se tuvo que emplear un método alternativo, a partir de la sal de triflato
de la amina y utilizando acetonitrilo como disolvente. Una vez formado el
supuesto complejo dimero con puentes acetato fue posible obtener el dimero
con puentes cloro mediante una simple reaccién de metatesis.

4
3 5
6 Cl
2 Cl cl cl /
7/ /
' pd Pd_/ Pd Py
/ / /
N 2 N 2 N2 NH,
Hy

Me \H Me Me
1A 1B 1C 1D

Los espectros de RMN de 'H de estos complejos estan en
concordancia con los datos experimentales publicados™, y se ajustan a las
estructuras propuestas en las que los complejos dimeros adoptan una
conformacién anti. Sin embargo, en el espectro del compuesto 1C se observan
dos sefales correspondientes a los metilos del grupo NMe, lo que indica que
en este caso existe una mezcla de los conférmeros sin y anti.

7 J. Vicente, I. Saura-Llamas, M. J. Oliva-Madrid, J. A. Garcia-Lépez, Organomet., 2011, 30,
4624,

8 A. Mentes, R. D. W. Kemmitt, J. Fawcett, D. R. Russell, J. Molec. Struct., 2004, 693, 241.
® Y. Fuchita, H. Tsuchiya, A. Miyafuji, Inorg. Chim. Acta, 1995, 233, 91.
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Ha H2
ci
H5 Pd
N 2
Me Me
CH,
NMe,
H2/H3/H4
T T T T T T T T T T
7 6 5 4 3

O (ppm)
Espectro de RMN de 'H en CDCl; del complejo 1C

Los espectros de RMN de 'H muestran en la zona aromatica dos
grupos de sefiales para los cuatro protones del anillo fenilico, un doblete
correspondiente a H5 ¢a. 7.5 ppm (J(H4H5) ~ 7.6 Hz) (excepto para 1C, que
aparece un multiplete) y un multiplete ¢z. 6.9 ppm para los otros tres protones.

Los protones del grupo CHz dan lugar a una unica sefial, salvo en el
caso del compuesto 1B, donde debido a la asimetria del grupo NHMe estos
protones se convierten en diasterotopicos. En los complejos 1A y 1B, dicha
seflal aparece desdoblada por acoplamiento con los protones aminicos NHR
(] ~ 5.3), este hecho no se observa para el compuesto 1D, donde tanto las
sefiales del grupo NH como las de la cadena carbonada aparecen como

singletes anchos.

Ve H NMe
H2/H3/H4 CH
2
NH /N
T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2
J(ppm)

Espectro de RMN de 'H en DMSO-ds del complejo 1B
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4.2.- Complejos mononucleares con licandos fosfina 2A-2D v 3A-3D.

La reaccién de los complejos ciclometalados dimeros con ligandos
monofosfina provoca la ruptura de la estructura dimérica de los complejos,

entrando la fosfina en la esfera de coordinacion del paladio.

PPh3 PPh3 pph3 PPhs
d‘CI
H ~c

2A 2B 2
SPhos SPhos SPhos SPhos
‘CI
H el
3A 3B

Los especttos de RMN de 3'P-{'H} de estos compuestos
monoméricos muestran una unica sefial singlete entre 34.1 y 42.4 ppm para los
compuestos 2A-2D, y entre 56.1 y 69.7 ppm para 3A-3D. La posicién de dicha
sefial indica que ha tenido lugar la coordinacién de la fosfina al atomo de Pd(II)
en disposicion relativa #rans con respecto al atomo de nitrégeno!®:1.

O (ppm)
Espectro de RMN de 3P-{'H} en CDClI; del complejo 2A

J. Albert, J. Granell, A. Luque, J. Minquez, R. Moragas, M. Font-Bardia, X. Solans,
J. Organomet. Chem., 1996, 522, 87.

11 H. Mizuno, M. Kita, J. Fujita, M. Nonoyama, Inorg. Chim. Acta, 1992, 202, 183.
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En los espectros de RMN de 'H se observa el desplazamiento a campo
alto de la sefiales de los protones del anillo ciclometalado entre 0.6 y 1.2 ppm
(siendo H5 el protén mas afectado) debido al apantallamiento ejercido por las
corrientes de anillo de los fenilos de la fosfina. El apantallamiento ejercido por
la fosfina SPhos es menor que en el caso de la PPh; debido, probablemente,
tanto al numero de anillos fenilicos como a la disposicién espacial de los
mismos.

Ha
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Discusion de resultados

Ademas, la continuidad del anillo ciclometalado asi como la entrada de
la fosfina #rans al atomo de nitrégeno se corrobora en el espectro de RMN de
BC-{IH} por el acoplamiento con el dtomo de fésforo de los atomos de
catbono C5 (J(PC) ~ 10 Hz) y C4 (J(PC) ~ 5 Hz). En el caso de los
compuestos 2A-2D también se observa un pequefio acoplamiento del atomo de
tésforo con el grupo CH; (J(PC) ~ 2.5 Hz).
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Mediante evaporacién lenta de disoluciones en diclorometano/#-
hexano de los complejos 2B, 2D y 3B, y en diclorometano/éter de 3C se han
conseguido cristales adecuados para la resoluciéon de su estructura molecular

por difraccién de RX.

o TH[
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Estructura cristalina del compuesto 2D
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Estructura cristalina del compuesto 3C

La unidad asimétrica de los cristales esta formada por una molécula del
compuesto ciclometalado y una molécula de diclorometano en el caso de 2B,
2D y 3B o éter en 3C.

En los compuestos el atomo de paladio esta coordinado al atomo de
cloro CI(1), al atomo de fésforo P(1) de la fosfina y a los atomos de carbono
C(6), del anillo fenilico y N(1), ambos del ligando ciclometalado. La geometria
de coordinacién es planocuadrada ligeramente distorsionada como se
desprende del valor promedio del plano de coordinacién de entre 0.02 y 0.06 A,
salvo para el compuesto 3C en el cual la desviacién es de 0.13 A, debido a una
ligera distorsion tetraédrica entorno al atomo de paladio. El ligando fosfina se
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sitda #rans al nitrégeno de la amina, demostrando una vez mas la tendencia que
tienen estos ligandos a evitar situarse #rans al carbono fenilico por el
denominado efecto #ransfobia'?'3.

Las distancias Pd-N (2.099(4)-2.152(5) A), Pd-C (1.997(3)-2.016(6) A),
Pd-Cl (2.4047(16)-2.4100(16) A) y Pd-P (2.2452(11)-2.2778(18) A) son similares
a las observadas en otros complejos de paladio(Il) con fosfina!4!5.

El metalaciclo de seis miembros en el compuesto 2D muestra una
conformacién bote en donde los atomos C(1), C(6), C(8) y N(1) se encuentran
en el mismo plano (con una desviacién media de 0.02 A) mientras que los
atomos de Pd y C(7) estain por debajo del mismo 1.06 y 0.68 A,
respectivamente.

Los compuestos 2B, 3B y 3C muestran en su estructura un anillo
metalociclo de cinco miembros, en dicho anillo se puede observar una
planaridad entre los atomos C(1), C(6), C(7) y Pd (desviaciéon media de 0.004-
0.029 A) encontrandose el nitrégeno de la amina desviado ¢z 0.6 A de dicho
plano.

12 J. Vicente, J. A. Abad, F. S. Hernandez-Mata, P. G. Jones, |. Am. Chec. Soc., 2002, 124, 3848.

13 A. Fernindez, D. Vizquez-Garcfa, J. J. Ferniandez, M. Loépez-Torres, A. Suirez,
S. Castro-Juiz, J. M. Vila, Eur. ]. Inorg. Chem., 2002, 2389.

14 R. Mosteiro, A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, M. Lépez-Torres, A. Rodriguez-Castro,
N. Gémez-Blanco, J. M. Vila, J. ]. Fernandez, Eaur. J. Inorg. Chem., 2011, 1824.

15 A. Fernandez, M. Lépez-Totres, S. Castro-Juiz, M. Merino, D. Vazquez-Garcia, J. M. Vila,
J. J. Fernandez, Organomet., 2011, 30, 386.
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*  Los ligandos base de Schiff a y b reaccionan con acetato de paladio(Il)
dando lugar a los complejos dimeros con ligandos acetato puente 1a y 1b, en
los que los ligandos actian como bidentados [C,N] a través del carbono or70-C6
del anillo bencilidénico y del nitrégeno iminico. Estos dimeros presentan una
estructura de “libro semiabierto” en la que los ligandos se encuentran
enfrentados en disposicion cuasiparalela.

*  Hl ligando base de Schiff c reacciona con acetato de paladio(Il) para dar
lugar al compuesto mononuclear 1c, en el que dicho ligando se comporta como
tridentado [C,N,N], uniéndose al metal a través del carbono or75-C6 del anillo
bencilidénico y de los atomos de nitrégeno iminico y aminico. La cuarta
posiciéon de coordinacién del paladio se encuentra ocupada por un ligando
acetato terminal.

*  El tratamiento de los ligandos a y ¢ con Pdz(dba); conduce a la obtencién
de los complejos ciclometalados 1a’ y 2c, respectivamente, metalados en la
posicion C2 por adiciéon oxidante al enlace C-Br. En el caso del ligando a se
obtiene un complejo dimero con puentes bromo en el que dicho ligando se
comporta como bidentado [C,N], y en el caso del ligando ¢ este se comporta
como tridentado [C,N,N] obteniéndose un compuesto mononuclear con el
ligando bromo actuando como ligando terminal.

*  Lareaccién del ligando base de Schiff d con tetracloropaladato potasico da
lugar al compuesto ciclometalado mononuclear 1d, con el ligando actuando
como tridentado [CN,N] y la cuarta posicién de coordinacién del paladio
ocupada por un ligando cloro que actia como ligando terminal.

* Los ligandos base de Schiff e y f derivados de orfs-aminofenoles,
reaccionan con acetato de paladio(Il) sufriendo una doble desprotonacion y
dando lugar a los complejos con estructura tetranuclear, le y 1f, en los que el
ligando actia como tridentado [C,N,O] uniéndose al atomo de paladio a través
del carbono o##-C6 del anillo bencilidénico, del nitrégeno iminico y del oxigeno
del grupo fenol. La cuarta posicién de coordinacion del atomo de paladio esta
ocupada por el oxigeno fenolato de otra unidad ciclometalada, que se encuentra

actuando como bidentado puente en un tetramero que contiene un anillo
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Pd4O4 y en el que los ligandos ciclometalados se encuentran enfrentados dos a

dos.

* la reaccién de ligandos tiosemicarbazona g y h con K;[PdCl] vy
Liz[PdCly], respectivamente, no conduce a la obtencién del compuesto
ciclometalado esperado, sino que se obtienen los compuestos de coordinacién
dinucleares 1g y 1h. En estos complejos los atomos de paladio se encuentran
coordinados al ligando tiosemicarbazona a través del nitrégeno del grupo imino
y del atomo de azufre, y unidos por dos ligandos cloro que actdan como
puentes.

*  Los productos ciclometalados derivados de piperonal presentan el enlace
Pd-C en el atomo de carbono en orfo mas cercano al sustituyente, es decir, éste
no impide estéricamente el ataque a dicho carbono.

*  La reaccién de los complejos con ligandos halégeno puente 2a, 1a’ y 2b
con la difosfina bis(difenilfosfino)metano en relacién molar compuesto
ciclometalado:difosfina 1:2, provoca la ruptura del puente dando lugar a los
complejos mononucleares i6nicos 4a, 32’ y 4b, en los cuales la difosfina actia
como ligando bidentado quelato.

* La reacciéon de los complejos ciclometalados 2a, 1a’ y 2b con ligandos
difosfina en relacién molar compuesto ciclometalado:difosfina, 1:1 da lugar, tras
la ruptura del enlace puente halégeno, a la obtencién de los complejos
dinucleares neutros 5a, 4a’ y 5b en los cuales la difosfina actia como ligando

bidentado puente.

* La reaccibn de bis(2-difenilfostinoetil)fenilfosfina (trifos) con los
complejos 2a, 1a’> y 2b, conduce a la obtencién de los compuestos
mononucleares i6nicos 3a, 2a’ y 3b, en los que esta fosfina se encuentra
actuando como ligando tridentado quelato, expulsando de la esfera de
coordinacién a los ligandos halégeno, pero manteniendo tanto el enlace Pd-C
como el Pd-N, por lo que el paladio presenta el inusual indice de coordinacién

cinco.
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* La reaccién de los compuestos 1Ic, 2¢ y 3c, en los que el ligando se
comporta como tridentado [C,N,N], y trifenilfosfina (en relacién molar
compuesto ciclometalado:fosfina, 1:1), provoca la ruptura del enlace Pd-NMe;
dando lugar a los complejos 4c, 5¢ y 7c en los que ahora el ligando actia como

bidentado [C,N] y la fosfina se encuentra en disposicion #ans al nitrégeno.

. Sin embargo, si previamente a la reaccion con trifenilfosfina, en el caso de
los derivados 2c y 3c, se lleva a cabo la extraccion del ligando haldégeno de la
esfera de coordinacién del paladio, mediante reaccién con una sal de plata, se
obtienen los compuestos 6¢ y 8c en los que se mantiene la tricoordinacién del
ligando al paladio.

* la reaccion del compuesto ciclometalado tetranuclear le con
trifenilfosfina, en proporcién complejo ciclometalado:monofosfina 1:4, provoca
la ruptura del tetramero obteniéndose el compuesto monomérico 2e, en el que
el ligando continta tricoordinado y el atomo de fésforo ocupa la cuarta

posicién de coordinaciéon del paladio en disposicion #rans al nitrégeno iminico.

*  Los complejos de coordinacion 1h y 1g reaccionan con trifenilfosfina (en
relacion molar 1:2), rompiéndose el puente halégeno y obteniéndose los
compuestos mononucleares 2h y 2g, en los que la fosfina se coordina al Pd

situandose #rans al nitrégeno iminico.

*  La reaccién de los compuestos ciclometalados 1a, 2a y 2b con carbenos
monodentados, generados 7 sitn por desprotonacion de las sales de imidazolio
correspondientes (en relaciéon molar 1:2), conduce a la obtencién de los
compuestos 6a-10a y 6b. Dicha reacciéon no afecta al anillo ciclometalado,
aunque si provoca la rotura del puente acetato o halégeno en los dimeros de
partida, entrando el ligando carbeno a formar parte de la esfera de coordinacién

del atomo de paladio en disposicién #ans al nitrégeno iminico.

* La reacciéon de transmetalacién del ciclometalado dimero con puentes
cloro 2a con ligandos carbeno polidentados, da lugar a la obtencién de los
derivados mononucleares 11a y 12a, en los que el carbeno se coordina al 4tomo
de paladio #rans al nitrégeno iminico, y el ligando cloro puente pasa ahora a ser

terminal.
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*  El compuesto ciclometalado dimero con puentes acetato la, experimenta
también una reaccioén de transmetalaciéon con un ligando carbeno polidentado,
obteniéndose en este caso el complejo dimero 13a, en el que el ligando carbeno
actia como puente entre dos fragmentos ciclometalados, enlazandose el
carbeno en disposicién #rans al nitrégeno iminico, y ocupando la cuarta posicion
de coordinacién de los paladios los ligandos acetato que pasan a ser terminales.

*  La reacciéon de los compuestos ciclometalados con ligandos tridentados
[C,N,N] 1c y 3¢ con carbenos generados 7 situ por desprotonacion de las sales
de imidazolio correspondientes, da lugar a especies mononucleares ibnicas, 9c-
12¢, en las que el ligando sigue tricoordinado, el carbeno ocupa ahora la cuarta
posicion de coordinacién y el halégeno actiia como contraion.

* El compuesto ciclometalado mononuclear 1lc reacciona con ligandos
carbeno polidentados mediante una reaccién de transmetalacién, generandose
las especies mononucleares ionicas 13c y 14c, en las que el ligando sigue
actuando como tridentado [C,N,N] y el carbeno se coordina al dtomo de

paladio #rans al nitrégeno iminico.

*  Sin embargo, la reaccién de 1c con la sal de plata del carbeno polidentado
(2m) conduce a la obtencién del compuesto idnico dinuclear 15¢, en el que el
carbeno actia como puente entre dos fragmentos ciclometalados, en los que el
ligando base de Schiff sigue actuando como tridentado [C,N,N] en uno de
dichos fragmentos, y en el otro como bidentado [C,N].

* El enlace puente Pd-O-Pd del derivado tetranuclear le, se rompe por
reaccién con ligandos carbeno, y se obtienen las especies mononucleares 3e-6e,
en las que el carbeno ocupa ahora la cuarta posiciéon de coordinacién del

paladio.

*  La reaccién de diferentes bencilaminas sustituidas A-C con acetato de
paladio(II), seguida por una reaccién de metatesis con NaCl da lugar a los
complejos dimeros 1A-1C, en los cuales los ligandos cloro estan actuando como
puentes entre dos unidades ciclometaladas.
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* No ha sido posible preparar el derivado ciclometalado de feniletilamina por
reaccion directa de esta amina, por ello se ha empleado su triflato que se ha
hecho reaccionar con acetato de paladio(Il) y posteriormente se ha tratado el
crudo de reaccién con una disolucién acuosa de NaCl para obtener el
compuesto ciclometalado dimero con puentes cloro 1D.

. Por reacciéon de los compuestos dimeros 1A-1D con ligandos
monofosfina, en relacion molar 1:2, se ha obtenido los compuestos
ciclometalados mononucleares (2A-2D, 3A-3D) en los cuales se ha roto la
estructura dimérica, entrando la fosfina en la esfera de coordinacién del paladio
en posicién #rans al nitrégeno.
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*  The reaction of the Schiff base ligands a and b with palladium(lI) acetate
yields the dimeric cyclometallated complexes 1la and 1b, respectively with
acetate bridging ligands. The Schiff base ligand acts as bidentate [C,N] throught
orto-C6 carbon atom and iminic nitrogen. The molecular structure corresponds
to the anti isomer with the cyclometallated moieties in an “open book”
disposition.

*  Schiff base ¢ reacts with palladium(Il) acetate to give mononuclear
compound 1Ic, in which the ligand acts as [CN,N] tridentate. The fourth
coordination position of the palladium atom is occupied by a monodentate

acetate ligand.

*  Treatment of ligand a with Pdx(dba); yields the dimeric cyclometallated
complex 1a’, after an oxidative addition reaction, in which the Schiff base
ligand acts as [C,N] bidentate and two bromo atoms as bridging ligands.

*  Similarly, ligand c experiments the oxidative addition reaction with
Pdz(dba)s to give the mononuclear complex 2c¢ in which the ligand behaves as
[C,N,N] tridentate.

*  Reaction of Schiff base ligand d with potassium tetrachloropalladate gives
the mononuclear compound 1d, in which the ligand acts as [C,N,N] tridentate

and the fourth coordination position of the palladium atom is occupied by a
chloride ligand.

*  Treatment of Schiff bases e and f with palladium(Il) acetate gives
tetranuclear species, le and 1f, after double deprotonation of the ligand at the
metallated phenyl carbon atom and the OH phenol oxygen. Each palladium
atom is bonded to the ligand through an aryl carbon, a C=N nitrogen and a
phenolate oxygen atom, and also to a bridging oxygen atom of a neighbouring
cyclometallated moiety. Two of the guasi-planar Pd-ligand units are parallel and
almost orthogonal to the other two parallel monomeric moieties.

*  Treatment of potentially [C,N,S] tridentate tiosemicarbazone ligands g and
h with Ko[PdCly] in water/methanol and Li[PdCly]/NaOAc in methanol,
respectively, gives the non-cyclometallated dimeric compounds 1g and 1h.
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In those compounds, each palladium atom is coordinated to the semicarbazone
ligand through the iminic nitrogen and the sulfur atom and two chloride ligands
bridge the Pd-ligand moieties.

*  Treatment of the halide-bridged dinuclear complexes 2a, 12’ and 2b with
the tertiary diphosphine bis(diphenylphosphino)methane (1:2 molar ratio) gives
the mononuclear ionic compounds 4a, 3a’ and 4b in which the phosphine acts

as a chelating ligand.

*  Treatment of 2a, 1a’ and 2b with tertiary diphosphines in 1:1 molar ratio
yields the dinuclear neutral complexes 5a, 4a’ and 5b in which the diphosphine
is bridging two Pd-ligands moieties. Two terminal halogen ligands are also
coordinated to the palladium atoms.

*  Treatment of the halide-bridged dinuclear complexes 2a, 12’ and 2b with
bis(2-diphenylphosphinoethyl)phenylphosphine (triphos) yields the
mononuclear ionic complexes 3a, 2a’ and 3b in which the phosphine acts as
tridentate ligand and the Schiff base as [C,N] bidentate. Thus, the palladium
atom shows the infrequent five coordination number.

*  The reaction of 1c, 2c and 3c with triphenylphosphine (molar ratio 1:1)
gives 4c, 5¢ and 7c where the Pd-NMe, bond has been cleaved and the
phosphine is coordinated #ans iminic nitrogen. However, if previously the
halogen ligand is extracted with a silver salt, and after the triphenylphosphine is
added, the ligand keeps on tricoordinated to the palladium atom, 6¢ and 8c.

*  Treatment of the tetranuclear complex le with triphenylphosphine causes
the opening of the polynuclear structure after P-Ousigging bond cleavage to give
2e, in which the phosphine is coordinated to the palladium atom in a #rans to

nitrogen disposition.

*  The coordination complexes 1h and 1g react with triphenylphosphine
(molar ratio 1:2) to give mononuclear complexes, 2h and 2g, in which the Pd-
Clbrideing bonds have been cleaved.
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*  The reaction of the cyclometallated dimeric complexes 1a, 2a and 2b with
monodentate carbenes, (generated 7z sitn by deprotonation of imidazolium salts)
gives the mononuclear cyclometallated complexes 6a-10a and 6b. This reaction
doesn’t affect to the cyclometallated ring, thus the Schiff base ligand is
coordinated in a [C)N] bidentate fashion and the catbene is bonded to the
palladium atom in a #ans to iminic nitrogen disposition. The fourth
coordination position of the palladium corresponds to a terminal chloride

ligand.

*  Reaction of the dimeric complex 2a with the Ag(l) salt of polidentate
carbenes, gives the mononuclear complexes 11a and 12a after a transmetallation
reaction. These complexes show a structure similar to 6a-10a in which the
carbene is acting as a monodentate ligand, coordinated to the palladium atom in

a trans to nitrogen fashion.

* However the transmetallation reaction of the dimeric cyclometallated
complex 1a with the Ag(I) salt of the polidentate carbene 2m gives the dimeric
complex 13a. In this complex the carbene is bridging two cyclometallated
fragments in which the Schiff base is [C,N] coordinated to the palladium atom.

*  Treatment of tridentate cyclometallated compounds [C,N,N] with carbene
ligands generated 7 situ gives the ionic compounds 9c-12¢ in which the Schiff
base ligand is acting as [C,N,N] tridentate and the carbene is coordinated to the
palladium atom #ans to the iminic nitrogen.

*  The mononuclear complex 1c reacts with polidentate carbenes through a
transmetallation reaction to give the ionic species 13c and 14c, in which the
ligand acts as [C,N,N] tridentate and the monodentate carbene is coordinated
trans to iminic nitrogen.

*  However, the reaction of 1c with the Ag(l) salt of the polidentate carbene
2m gives the ionic dinuclear compound 15¢, where the carbene is bridging two
cyclometallated fragments. In one fragment the Schiff base ligand is acting as
[C,N,N] tridentate while in the other acts as [C,N] bidentate.
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*  The reaction of tetrameric complex le with the carbene ligands generated
in sitn gives mononuclear compounds, 3e-6e, in which the tetranuclear structure
has been cleaved after P-Ouyigging bond breakage. The ligand is acting as [C,N,O]

tridentate and the carbene is coordinated #ans to iminic nitrogen.

*  The reaction of bencilamines A-C with palladium(II) acetate, followed by
treatment with NaCl, gives the dimeric complexes 1A-1C, in which two chloride
ligands are bridging two Pd-ligand cyclometallated units.

*  The analogous cyclometallated derivative of amine D, 1D, could not be
synthesized directly, instead the triflate salt of D was prepared and reacted with
palladium(Il) acetate. Subsequently, the reaction crude was treated with a
saturated solution of NaCl to obtain the dimeric choro-bridged complex 1D.

*  Treatment of dimeric complexes 1A-1D with monophosphine ligands
(molar ratio 1:2) gives mononuclear cyclometallated complexes, where the
phosphine ligands is coordinated #ans to the iminic nitrogen.
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1. INTRODUCTION.

Cyclometallated compounds are organometallic complexes which

contain a chelate ring constituted by two different bonds: a dative covalent

bond between the metallic atom and a heteroatom and a o metal-carbon bond.

\M/Y >
/NG

M: metal
Y: heteroatom

In past decades the chemistry of cyclometallated transition metal
complexes has attracted much attention, being the five-membered palladacycles
the most widely studied'? Cyclometallated complexes show mesogenic?,
luminescent and electronic properties* and potential applications in medicine
and biology®. They also present interesting applications in catalytic®” and
synthetic processes®.

Different methods are used to synthesise cyclometallated compounds;
the most frequent are cyclometallation reaction (or direct activation of C-H
bond), oxidative addition reaction and transmetallation. Among those, the
cyclometallation reaction is the main route to synthesise cyclometallated
compounds. This reaction goes by a two steps mechanism?: initially, the
interaction between the donor atom and the metal origins a coordination
compound, which, in some cases, can be isolated. Then, the C-H bond is

1 J. Dupont, C. S. Consorti, J. Spencer, Chem. Rev., 2005, 105, 2527.
2 A. D. Ryabov, Chem. Rev., 1990, 90, 403.

3 T. Hegmann, J. Kain, S. Diele, B. Schubert, H. Bogel, C. Tschierske, . Mater. Chem., 2003, 13,
991.

4 C. S. Consorti, G. Ebeling, F. Rodembusch, V. Stefani, P. R. Livotto, F. Rominger,
F. H. Quina, C. Yihwa, J. Dupont, Inorg. Chem., 2004, 43, 530.

5 W. Liu, R. Gust, Chezm. Soc. Rev., 2013, 42, 775.
¢ M. Huang, Y. Feng, Y. Wu, Tetrabedron, 2012, 68, 376.

7 C. Xu, H-M. Li, H. Liu, Z-Q. Zhang, Z-Q. Wang, W-J. Fu, Y-Q. Zhang, Inorg. Chim. Acta,
2012, 386, 22

8 1. Omae, Coord. Chenm. Rev., 2004, 248, 995.
®  J. Dehand, M. Pfeffer, Coord. Chem. Rev., 1976, 18, 327.
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attacked by the metal, with the formation of M-C bond and the lost of the H
atom by the combination with a leaving group.

Y:
N N Y \, Y
prx D—’ WC ) e D)+

HC CH G

M = metal ; X = leaving group ; Y = donor atom.

The leaving group stability determines the reaction rate and the
formation of the cyclometallated compound!?.

The oxidative addition reaction is also a convenient route to prepate
cyclometallated compounds. This reaction activates selectively C-X bonds'!,
leaving C-H ones unaffected and may be used to prepare compounds which
cannot be synthesised by direct reaction.

For example!?, the reaction with palladium(Il) acetate activates
selectively the C6 position of Schiff base ligands whereas the complex
metallated at C2 is prepared by oxidative addition with Pda(dba)s.

) OAc
\N,sz/ _ Pd(dbay, Pd(OAQ);, P

tol 60°C tol 60°C

Many metal atoms may be part of the cyclometallated ring, but the
most usual are transition metals, especially the palladium'® which complexes
were widely used as catalysts in many reactions such as C-C coupling, C-H
activation and hydrocarbons oxidation, among others.

10 M. L. Bruce, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1977, 16, 73.

1 A. Fernandez, J. J: Fernandez, M. Loépez-Torres, A. Sudrez, J. M. Ortigueira, J. M. Vila,
H. Adams, J. Organomet. Chenr., 2000, 612, 85.

12 J. M. Vila, T. Pereira, J. M. Ortigueira, A. Amoedo, M. Grafia, G. Alberdi, M. Lépez-Torres,
A. Fernandez, ]. Organomet. Chem., 2002, 663, 239.

13 K. M. Gligorich, M. S. Sigman, Chem. Commun., 2009, 3854.
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On the other hand, a multitude of donor atoms belonging to different
functional groups form palladacycles as for example nitrogen in imines!4,
amines'> or azobencenes!®, oxygen in oximes!” or phosphorus in phosphines!s.

Despite this rich structural variety, the most common palladacycles are
derived from tertiary amines and exhibit five- or six-membered rings, which is
the habitual size for cyclometallated rings. Even though palladacycles of three
and four members are known they are generally unstable as are those larger
than six members, which tends to undergo facile reductive elimination.

A particular kind of cyclometallated complexes, derived from
terdendate Schiff base ligands present two fused five-membered rings at the
metal centre and their structure is determined by the nature of the donor atoms
involved, with [C,N,N] ligands yielding mononuclear compounds!®?, and
[CN,O] and [CN,S] ligands giving mononuclear and tetranuclear

complexes?!-23,

Roughly, the reactivity shown by cyclometallated complexes can affect
to the M-C and M-Heteroatom bonds or to the M-coligands bond. The later
tends to be morelabile than the othersbecause it is not included in the

14 A. Fernandez, M. Loépez-Torres, S. Castro-Rufz, M. Merino, D. Vazquez-Garcia, J. M. Vila,
J.J. Fernandez, Organometallics, 2011, 30, 386.

15 K. Chen, S. A. Pullarkat, M. Ma, Y. Li, P-H. Leung, Dalton Trans., 2012, 41, 5391.
16 O. A. Blackburn, B. J. Coe, M. Helliwell, Organometallics, 2011, 30, 4910.
17 R. Giti, J-Q Yu, J. An. Chem. Soc., 2008, 130, 14082.

18 L. M. Martinez-Prieto, C. Melero, D. del Rio, P. Palma, J. Campora, E. Alvarez,
Organometallics, 2012, 31, 1425.

19 J. M. Vila, T. Pereira, J. M. Ortigueira, A. Amoedo, M. Grafia, G. Alberdi, M. Lépez-Torres,
A. Fernandez, |. Organomet. Chem., 2002, 663, 239.

20 M. Crespo, Organometallics, 2012, 31, 1216.

2l J. Martinez, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, B. Bermuidez, J. M. Antelo, A. Fernandez,
J. M. Vila, Polyhedron, 2012, 31, 217.

22 N. Goémez-Blanco, J. J. Fernandez, A. Fernindez, D. Vazquez-Garcia, M. Lépez-Torres,
J. M. Vila, Eur. ]. Inorg. Chem., 2009, 3071.

23 A. Fernandez, D. Vizquez-Garcia, . J. Fernandez, M. Lépez-Torres, A. Suarez, J. M. Vila,
J. Organomet. Chem., 2005, 690, 3669.
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cyclometallated ring?4?>. For example, metathesis reaction which is a facile
route to replace acetate ligands for halogen ligands?, leaves the cyclometallated
ring unaffected.

Ac
/O Cl

/
Pd/ Pd
N4 2 N4
Licl
—_—
! cl

These compounds show a rich reactivity with different nucleophiles.
For example, phosphines can act as monodentate?” or polydentate?82? ligands,

2

and, the later may act as chelating or bridging ligands®*3! depending on the
donor atoms, length of the hydrocarbon chain between phosphorus atoms and
the characteristics of the coligands.

24 R. Ares, M. Lopez-Torres, A. Fernandez, M. T. Pereira, G. Alberdi, D. Vazquez-Garcia,
J.J. Fernandez, J. M. Vila, J. Organomet. Chen., 2003, 665, 76.
2 T. Késterke, T. Pape, F. E. Hahn, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 2112.

26 J. Albert, R. Bosque, L. D’Andrea, J. Granell, M. Font-Bardia, T. Calvet, Eur. J. Inorg. Chem.,
2011, 3617.

27 N. Gémez-Blanco, J. J. Fernandez, A. Fernindez, D. Vazquez-Garcia, M. Lépez-Torres,
J. M. Vila, Eur. ]. Inorg. Chem., 2009, 3071.

28 D. Vazquez-Garcfa, A. Fernindez, M. Loépez-Torres, A. Rodriguez, N. Gémez-Blanco,
C. Viader, J. M. Vila, ]. J. Fernandez, J. Organomet. Chem., 2011, 696, 764.

2 J. J. Fernandez, A. Fernindez, M. Loépez-Torres, D. Vazquez-Garcia, A. Rodriguez,
A. Varela, J. M. Vila, J. Organomet. Chem., 2009, 694, 2234.

30 F. Julid-Hernandez, A. Arcas, D. Bautista, J. Vicente, Organometallics, 2012, 31, 3736.

3 R. Ares, M. Loépez-Torres, A. Fernandez, S. Castro-Ruiz, A. Suarez, G. Alberdi,
J. J. Fernandez, J. M. Vila, Polybedron, 2002, 21, 2309.
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Also carbenes may behave as nucleophiles and, particularly, in the last
decade, the rise of N-Heterocyclic carbenes (NHC) has been so strongly-
marked, that this ligand class can now be considered as having joined the small,
privileged group of broadly catalytically

useful ligands comparable with phosphines. QN/\_(\NQ

Perhaps the best example of the beneficial

Clu, ! _ «Ph
effect that NHCs can have came from the RuZ
. . | Yci
later generation Grubbs alkene metathesis PCy,

catalysts, where an NHC replaces a PCy;
(Cy = cyclohexyl) of the classic bis-phosphine ruthenium catalyst with a great
improvement in activity®>33,

The most used NHCs contains five membered rings derived from
imidazole-2-ylidene3 which, in the last years, were functionalized with groups
containing donors such us nitrogen®-¢ or phosphorus?” or even a secondary
carbene’® giving potentially chelating NHCs.

32 J. A. Love, M. S. Sanford, M. W. Day, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 10103.
3 M. S. Sanford, J. A. Love, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, 6543.

34 T. Késterke, T. Pape, F. E. Hahn, J. An. Chem. Soc., 2011, 133, 2112.

3% D. Pugh, A. A. Danopoulos, Coordination Chem. Rev., 2007, 251, 610.
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2. AIMS.

The research carried out during this thesis has been focused on the
study of the synthesis and reactivity of cyclometallated complexes with
bidentate [C,N] and tridentate [C,N,X] (X = N, O) Schiff base ligands and
[CN,S] thiosemicatbazones.
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36 A. M. Magill, D. S. McGuinness, K. J. Cavell, G. J. P. Britovsek, V. C. Gibson, A. J. P. White,
D.]. Williams, A. H. White, B. W. Skelton, J. Organomet. Chem., 2001, 617-618, 546.

37 J. A. Cabeza, M. Damonte, P. Garcia-Alvarez, A. R. Kennedy, E. Pérez-Carreflo,
Organometallics, 2011, 30, 826.

38 V.S.Thoi, C. J. Chang, Chem. Commun., 2011, 47, 6578.

3 Bo Liu, Xiaolong Liu, Chao Chen, Congyan Chen, Wanzhi Chen, Organometallics, 2012, 31,
282.
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These ligands may be metallated via direct C-H bond activation by
means of an ordinary cyclometallation reaction. However, the metallation may
be directed to an alternative position by an oxidative addition reaction to the
C-X bond, giving compounds otherwise impossible to prepare.

We also studied the reactivity between the cyclometallated compounds
and mono- or polydentate nucleophiles such as phosphines and NHC carbenes.

VAR 2N ___PPhy
PPh;  PhP P pph,  PhP” PPhy Vand
Ph PhoP
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3. RESULTS AND DISCUSSION.

The final products are grouped according to the organic ligand with the
purpose of simplify the discussion.

Synthests of cyclometallated compounds.

Reaction of ligands a and b with palladium(II) acetate in toluene at
60 °C gave the cyclometallated dimer compounds la and 1b, after C-H
activation at the C6 position.

la 1b

In the IR spectra of complexes 1a and 1b the v(C=N) stretch appeared
at lower frequency, ca. 24 ppm, than in the free imine spectra, in accordance



278 Summary
|

with nitrogen coordination to metal center?). This was supported by the upfield
shift of the HC=N resonance in the '"H NMR spectra, cz. 1.0 ppm*.

The '"H NMR spectrum for 1a showed a singlet assigned to the H3
proton, and the absence of the H6 signal upon metallation at C6. In the case of
1b, two doublets assigned to the H2 and H3 protons were observed in the
spectrum, with the resonance for the H6 proton being absent. The 3C-{'H}
NMR spectra, showed a strong downfield shift of the HC=N and C6 carbon
resonances ¢a. 10 and. 20 ppm, respectively, as compared to the uncoordinated
Schiff bases, confirming the formation of the cyclometallated ring#?.

The position of the v,(COO) and v(COO) vibration bands in the IR
spectra was consistent with the presence of bridging acetato groups®. A singlet
resonance ¢ 2.0 ppm in the 'H NMR spectra, and two
signals at ¢z. 130 and 23 ppm in the BC-{IH} NMR were
assigned to the equivalent methyl acetate groups (CH;COO,
CH3COO and CH3COO resonances, respectively) of the
bridging acetate ligands.

Their symmetrical nature was in agreement with an

anti-disposition of the cyclometallated moieties in an “open
book” arrangement. A similar structure has been reported previously in related

compounds#45,

As a result of this almost-parallel arrangement of the cyclometallated
moieties, one of the protons of each OCH2O (la) and OCH>CH: (1b)
methylene carbons are located inside the “open book” whereas the other is
outside and consequently, their resonances were split. Thus, their 'H NMR
spectra showed two singlets at 5.94 and 5.90 ppm for OCH>O (la) and four
multiplets between 4.58 and 2.96 ppm for OCH>CH> (1b) protons.

40 H.Onoue, I. Moritani, J. Organomet. Chem., 1972, 43, 431.
41 Y. A. Ustinyuk, V. A. Chertov, 1. V. Barinov, J. Organomet. Chenr., 1971, 29, C53.

42 J. M. Vila, M. Gayoso, M. T. Pereira, M. Lopez, G. Alonso, J. J. Fernandez, J. Organomet.
Chem., 1993, 445, 287.

4 K. Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, fifth ed. Wiley
& Sons, New York, 1997.

4 R. Mosteiro, E. Perille, A. Fernandez, M. Lopez-Torres, J. M. Vila, A. Suidrez,
J. M. Ortigueira, M. T. Pereira, J. ]. Fernandez, Appl.Organomet. Chem., 2000, 14, 634.

4 P. G. Evans, N. A. Brown, G. J. Clarkson, C. P. Newman, J. P. Rourke, J. Organomer. Chem.,
2006, 691, 1251.
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The molecular structure for 1la was confirmed by single crystal X-Ray
diffraction. The crystal consists of dinuclear molecules separated by van der
Waals distances. The molecular structure corresponds to the an# isomer with
the cyclometallated moieties in an “open book” disposition linked by two
acetate bridging ligands*.

Molecular structure of complex 1a

4 B. Teijido, A. Fernandez, M. Lépez-Torres, S. Castro-Juiz, A. Suarez, J. M. Ortigueira,
J. M. Vila, J. J. Fernandez, J. Organomet. Chen., 2000, 598, 71.
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The Pd(1)-Pd(2) bond length of 2.8601(4) A is similar to the values
reported for related complexes?” and may be regarded as non-bonding. Each
palladium atom shows a slightly distorted square-planar geometry and is
bonded to a nitrogen and a carbon atom from the organic ligand, and to two
oxygen atoms from the two bridging acetate groups.

The difference between Pd-O bond lengths was reflected by the greater
trans influence of the metallated carbon as compared to the imine nitrogen
atom, [P-Oyunsc, 2.130(2) A; P-Ojunx, 2.035(2) A].

Treatment of 1la and 1b with sodium chloride in a mixture of
acetone/water yielded the chloride-bridged complexes.

0\ 0]
o
Cl cl
Br \Né’d? <§N/Pd\z//
2a 2b

The IR, 'H and 13C-{"H} NMR spectra were similar to those described
for 1a and 1b, with the most noticeable difference being the absence of any
spectral data corresponding to the acetate ligands. The resonances of OCH2O
(1a) and OCH2CH> (2b) methylene protons in 'H NMR appeared simplified in
agreement to the almost flat disposition of the cyclometallated moieties$4.

/=0

The C-Br bond in ligand a could be activated by © H3
treatment with  tris(dibencilideneacetone)palladium(0) in 4 o d\ﬁr
toluene at 80 °C. The oxidative addition reaction afforded SN

12’; the 'H NMR spectrum showed two singlets at 7.40 and
6.98 ppm assigned to the H3 and H6 nuclei, respectively, and

1a'

47 A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, J. J. Fernindez, M. Loépez-Torres, A. Suirez,
S. Castro-Juiz, J. M. Vila, Eur. ]. Inorg. Chem., 2002, 2389.

4 A. J. Davenport, D. L. Davies, J. Fawcett, D. R. Russell, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2002,
3260.

4 A. Crispine, M. Ghedini, F. Neve, |. Organomet. Chem., 1993, 448, 241.
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the MS-FAB spectrum showed the cluster of peaks assigned to the molecular
ion [(L-H)2Pd2Br]* in agreement with the binuclear structure proposed.

Reaction of ¢ and d with palladium acetate or potassium
tetrachloropalladate afforded 1c and 1d after C-H activation at the C6 carbon.

The 'H NMR spectrum for 1c showed a singlet at 6.61 ppm assigned
to the H3 proton, and the absence of the H6 signal, confirming metallation at
C6. In the 'TH NMR spectrum of 1d the initial two doublets, assigned to H2 and
H3 protons in the spectrum of the free ligand were present but the H6 singlet

is absent, in agreement with metallation at the C6 carbon.

0\ /—0 0 0\
o} (6} e}
OAc Br Cl Cl
Br Pd Pd Pd Br Pd
SN NMe SN N, SN NMe, SN NMe
VA / N e
1c 2c 1d 3c

The C2-Br bond in ligand ¢ could be activated by treatment with
tris(dibenzilideneacetone)dipalladium(0) in toluene at 80 °C to give 2c. The 'H
NMR spectrum of 2¢ showed two singlet resonances at 7.51 and 6.61 ppm,
assigned to the H6 and H3 hydrogen atoms, respectively, confirming the
metallation at C2.

The IR spectra for 1c, 2¢ and 1d showed the v(C=N) stretch at lower
frequency, between 42 and 17 cm’!, as compared to the free imines, in
accordance with nitrogen coordination to the metal centre®’. This observation
was supported by the upfield shift of the HC=N resonance in the 'H NMR
spectra, ¢a. 0.5 ppm*'. The resonances ¢a. 3.8 and 2.9 ppm were assigned to the
C=NCH; and CH>NMe; protons, respectively. The singlet ca. 2.7 ppm assigned
to the NMe> protons was shifted to higher frequency ¢z 0.5 ppm consequent
upon coordination of the amine nitrogen atom to the palladium. Consequently,
the ligand is bonded through a phenyl carbon atom and the imine and amine
nitrogen atoms to the palladium, giving a complex with two fused rings at the
metal centre.

Reaction of 1c with aqueous sodium chloride gave 3c, after exchange
of the acetate group by a chloride ligand. The IR and 'H NMR spectra were
similar to those described for 1c, with the most noticeable difference being the
absence of spectral data assignable to acetate ligands.
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Treatment of e and f with palladium(ll) acetate in dry toluene at 60 °C
gave the tetranuclear complexes le and 1f, after C-H activation at the C6
carbon, ortho to the OCH2O or OCH2CH: groups, in a similar manner to
previously reported complexes derivedfrom related [C, N, O] ligands®>1.

0\ N B 0
0
BT /Pd\/ - /Pd\/
N 0O N 07
'Bu tBu
— —4 — —4
le 1f

The FAB mass spectra of le and 1f showed the cluster of peaks
characteristic of the [M]* and the [MH]" fragments centred at 1921 and 1598
amu with the isotopic pattern characteristic of a tetranuclear complex.

The IR spectra showed the shift of the v(C=N) stretch towards lower
wavenumbers, 29 (le) and 47 (If) cm’!, as compared to the free ligand upon
coordination of the imine nitrogen, and absence of the v(OH) vibration band,
in accordance with loss of the OH proton’?5. Absence of v(COO) bands
precluded the formulation of the species as monomers or dimmers with acetate
ligands vide supra.

In the '"H NMR spectra of these complexes, the absence of the OH
and H6 resonances confirmed the coordination of the ligands through the C6
carbon and the phenolate oxygen. The spectra also showed the upfield shift of
the HC=N protons. However this shift, and those corresponding to OCH,O
(le) and OCH.CH, (If) resonances, were considerably higher than the value
expected. This observation is probably due to the tetranuclear structure (vide

50 C. Chen, Y. Liu, S. Peng, S. Liu, |. Organomet. Chem., 2004, 689, 1806.

51 A. Fernandez, D. Vazquez-Garcfa, J. J: Ferndndez, M. Loépez-Torres, A. Suirez,
S. Castro-Juiz, J. M. Vila, New . Chem., 2002, 26, 398.

52 A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, J. J. Ferndndez, M. Loépez-Torres, A. Suirez,
S. Castro-Juiz, J. M. Vila, New ]. Chem., 2002, 26, 105.

5 C.Lépez, A. Caubet, S. Pérez, X. Solans, M. Font-Bardia, . Organomer. Chen., 2003, 681, 82.
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infra) of the complex which puts these protons in the shielding area of a phenyl
ring belonging to a neighbouring metallated ligand>+%.

The OCH20 protons (le) gave rise to two doublets at 5.69 and 5.34
ppm [2J(HH) = 1.4] and the OCH2CH: protons (1d) to four multiplets [4.18,
3.94 ppm (CH2%), 2.79, 2.49 ppm (CH2")] showing the diastereotopic nature of

these protons due to the tetrameric structure of the complexes.

Suitable crystals of compound le were grown from slowly evaporating

a chloroform/#-hexane solution.

o fm aidd ¢
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Molecular structure of le
(fert-butyl groups were omitted for clarity reasons)

The core of the tetrameric molecule consists of an eight-membered
ring with alternating palladium and oxygen atoms. The asymmetric unit
contains a quarter of the molecule and the complete molecule is generated by a
fourfold rotoinversion axis which passes through the middle of the Pd4O4 core.

Each palladium atom is bonded to the ligand through an aryl carbon, a
C=N nitrogen and a phenoxy oxygen atom, and also to a bridging oxygen atom

5 J. M. Vila, M. T. Pereira, . M. Ortigueira, M. Lépez-Torres, D. Lata, M. Grafia, A. Suarez,
J.J. Fernandez, A. Fernandez, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1999, 4193.

% D. Vazquez-Garcia, A. Fernindez, J. J. Fernandez, M. Lopez-Torres, A. Suarez,
J. M. Ortigueira, J. M. Vila, H. Adams, |. Organomet. Chem., 2000, 595, 199.
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of a neighbouring cyclometallated moiety. Thus, each palladium atom belongs
to two fused five-membered rings, which are planar and coplanar with the
phenol ring, the metallated phenyl ring and the OCH2O or the OCH2CH ring.
Two of the guasi-planar Pd ligand units are parallel and almost orthogonal to
the others two parallel monomer moieties.

The #rans influence of the o-bonded carbon is clearly illustrated by the
lengthening of the palladium-oxygen distance #ans to carbon, 2.107(6), as
compared to frans to nitrogen 2.035(6) A.

Treatment of potentially tridentate [C,N,S] thiosemicarbazone ligands
g and h with KyoPdCly in water/methanol and Li;PdCly/NaOAc in methanol,
respectively, gave the non-cyclometallated compounds 1g and 1h.

(0] (0]
( Br
(¢]
| s NH, | s NH,
N/N\Pd/CI\P({ X N/N\Pd/CI\p({ \
)\ S/ ~c~ \N/N \ S/ ~cr~ \N/N
HoN | HyN |
Br (0]
1g O) 1h o

The 'H NMR spectra showed the H6 signal demonstrating that these
compounds were not metallated. The HC=N proton resonance were not
significantly shifted, probably because the C=N bond was not included in the
cyclometallated ring.

The IR spectrum showed the shift of the C=N stretch towards lower
wavenumbers (cz. 22 cm?) as compared to the free ligands, indicating nitrogen
to palladium coordination of the C=N group*.

The spectra also showed the absence of the NH protons, which is
indicative of the C=S double bond was delocalized>6=7.

5 I. Adrio, G. Alberdi, A. Amoedo, D. Lata, A. Fernindez, J. Martinez, M. T. Pereira,
J. M. Vila, Z. Anorg. Allg. Chem., 2005, 631, 2197.

57 T. Kawamoto, Y. Kushi, Chen. Lett., 1992, 1057.
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Reactivity with phosphines.

Treatment of the halide-bridged dinuclear complexes 2a, 2b and 1a’
with bis(2-diphenylphosphinoethyl)phenylphosphine (triphos) and ammonium
hexafluorophosphate in a 1:2 molar ratio in acetone at room temperature
yielded the mononuclear complexes 3a, 3b and 2a’ (see schemes I-I1I, pages
301-303).

The 3'P-{'H} NMR spectra of these complexes showed a triplet (ca. 80
ppm, 1P, 3J(PP) ~ 25 Hz) and a doublet (cz. 40 ppm, 2P), shifted to higher
frequency with respect to the free phosphine, in agreement with phosphorus
coordination to the metal center. This observation is in accordance with two
mutually #rans phosphorus atoms and the third phosphorus nearly #ans to the
metallated carbon. The 3'P resonance of the central phosphorus nucleus

appeared at higher frequency due to the #ans influence of the carbon atom.

Pt

Pc

T T T T T T T T T T T
90 80 70 60 50 40

d(ppm)
3SP-{1H} NMR spectrum of 3b

The IR, 'H and 3C-{!H} NMR spectra showed that Pd-C and Pd-N
bonds were not cleaved upon reaction with triphos and, consequently the
palladium atom was five-coordinated>-%. The conductivity data were consistent
with 1:1 electrolyteso!.

5% A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, J. J. Fernandez, M. Lépez-Torres, A. Suarez, J. M. Vila,
J. Organomet. Chem., 2005, 690, 3669.

5 M. Lopez-Tortes, A. Fernandez, J. J. Fernandez, A. Suarez, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira,
J. M. Vila, H. Adams, Inorg. Chem,. 2001, 40, 4583.

60 A. Fernandez, M. Lépez-Torres, A. Suarez, J. M. Ortigueira, M. T. Pereira, J. ]. Fernandez,
J. M. Vila, H. Adams, ]. Organomet. Chem., 2000, 598, 1.

ot W. J. Geary, Coord. Chem. Rev., 1971, 7, 81.
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The molecular structure proposed has been confirmed by the X-ray
diffraction data. Suitable crystals of 3a were grown from slowly evaporating
dichoromethane/#-hexane solution.

Molecular structure of the cation of the complex 3a

(phenyl groups were omitted for clarity reasons)

The crystal structure comprises a mononuclear cation and a
hexafluorophosphate anion. The palladium atom is bonded to the adjacent or#ho
carbon of the phenyl ring, C(6), to the nitrogen atom, and to the three
phosphorous atoms of the tridentate phosphine ligand. The geometry is
halfway between square-pyramidal (with the palladium, metallated carbon atom
and the three phosphorous atoms in the basal plane, and the iminic nitrogen at
the apical position) and trigonal-bipyramidal (with the palladium, nitrogen and
terminal phosphorous atoms in the equatorial plane, and the metallated carbon
atom and the central phosphorous atom at the apical positions).

The Pd-P bond lengths are similar to those found in related Pd(II)
complexes®>63 and suggest a slightly partial double bond between the palladium
and phosphorous atoms®*.

02 M. Loépez-Tortes, A. Fernandez, J. J. Fernandez, A. Suarez, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira,
J. M. Vila, H. Adams, Inorg. Chen., 2001, 40, 4583.

0 R. B. Bedford, M. Betham, C. P. Butts, S. J. Coles, M. Cutajar, T. Gelbrich,
M. B. Hursthouse, P. N. Scully, S. Wimperis, Dalton Trans., 2007, 459.

o4 J. M. Vila, M. Gayoso, M. Lépez-Torres, J. J. Fernandez, A. Fernandez, ]J. M. Ortigueira,
N. A. Bailey, H. Adams, J. Organomet. Chem., 1996, 511, 129.
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Bidentate phospines may behave as bridging or chelating ligands
depending on the relative cyclometallated complex/diphosphine molar ratio
used in the synthesis.

In accordance with this, treatment of the halide-bridged dinuclear
complexes 2a, 2b and 1a’ with bis(diphenylphosphino)methane (dppm) in a 1:2
molar ratio in the presence of NH4PFs gave the mononuclear compounds 4a,
4b and 3a’, respectively, as 1:1 electrolytes (see schemes I-111, pages 301-303).

The '"H NMR spectra of the complexes showed the HC=N resonance
ca. 8.40 ppm, coupled to the 3P nucleus #7ans to nitrogen. This observation in
addition to other charactetistics shown by the IR, 'H and 3C-{'H} NMR
spectra (vide supra) confirmed that the phosphine coordination to the palladium
atom didn’t cause the opening of the cyclometallated ring.

The 3'P-{'H} NMR spectra showed two doublets (/(PP) ~ 70 Hz), for
the two non-equivalent phosphorus. The assignment of these signals was made
on the assumption that a ligand of greater #ans influence shifts the resonance of
the phosphorous atoms #ans to it to lower frecuency.

(ppm)
IP-{ITH} NMR spectrum of 4b

The 3'P chemical shifts were cleatly influenced by the four-membered
ring size of the phosphine chelate®, which gave a negative Ar and shifted
upfield their resonance.

The molecular structure for 3a’ was determined by single crystal X-ray
diffraction. The crystals consist of discrete molecules, separated by normal van
der Waals distances.

65 P. E. Garrou, Chem. Rev., 1981, 81, 229.
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Molecular structure of the cation of the complex 3a’

The coordination sphere around the palladium consist of a nitrogen
atom of the imine group, an ortho carbon atom of the phenyl ring, C2, and two
phosphorus atoms from the chelating dppm. The sum of angles at palladium
are approximately 360°, with the distortions more noticeable in the somewhat
reduced “bite” angles C(2)-Pd(1)-N(1), 82.2(3)°, consequent upon chelation.
The requirements of the four-membered chelate ring of the phosphine force
the bond angles P(1)-Pd(1)-P(2) to 73.50(7)°. The different influence of the
phenyl carbon and imine nitrogen atoms is clearly illustrated by the Pd-P
distance #rans to carbon, Pd(1)-P(1), and #ans to nitrogen, Pd(1)-P(2), 2.248(2)
versus 2.365(2) A.

Treatment of the halide-bridged dinuclear complexes 2a, 2b and 1a’
with tertiary diphosphines in a 1:1 molar ratio gave the dinuclear compounds
5a, 5b and 4a’ with the diphosphine in a bridging mode (see schemes I-111,
pages 301-303). The mass spectroscopy confirmed the dinuclear nature of these
complexes.

The 3'P-{"H} NMR spectra showed one singlet between 26.7 and 35.8
ppm, indicating the equivalence of the phosphorous nuclei and the symmetric
nature of the complexes. The chemical shift is in agreement with a phosphorus
trans to nitrogen disposition.

The IR, 'H and BC-{lH} NMR spectra confirmed that the
cyclometallated ring has not been cleaved by the phosphine.
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Single crystals of complex 5a suitable for X-ray structural analyses were
obtained.
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Molecular structure of complex 5a

The geometry around the palladium atom is slightly distorted square-
planar. The four-coordinated palladium(Il) atoms are bonded to an adjacent
ortho carbon atom, CO6, and to the nitrogen atom of the imine group of the
deprotonated Schiff base ligand and to a chloride atom (#rams to carbon).
A phosphorous atom from the diphosphine ligand which bridges the two metal
centers completes the palladium coordination sphere.

The palladium-nitrogen bond length, 2.102(3) A, is longer than the
single bond predicted value of 2.011 A%, and reflects the #ans influence of the

phosphorous atom¢7.68,

6 F. H. Allen, O. Kennard, D. G. Watson, R. Taylot, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1989, S1.
67 T. Suzuki,A. Morikawa, K. Kashiwabara, Bull. Chem. Soc.Jpn., 1996, 69, 2539.

08 A. Habtemariam, B. Watchman, B.S. Potter, R. Palmer, S. Parsons, A. Parkin, P. J. Sadler,
J. Chem. Soc. Dalton Trans., 2001, 1306.
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The reactivity of complexes with [C,N,N] tridentate Schiff bases and
triphenylphosphine was also studied showing that the reaction conditions
determine their coordination mode, as bidentate [C,N] or tridentate [C,N,N].

Thus, reaction of the cyclometallated monomers 1c, 3¢ and 2c¢ with
triphenylphosphine in a 1:1 molar ratio in acetone gave 4c, 5¢ and 7c,
respectively (see scheme VI, page 300).

The 3'P-{"H} NMR spectra showed a singlet resonance between 35.80
and 39.63 ppm, shifted to higher frequency as compared to the free phosphine
spectrum, in agreement with phosphorous coordination to metal centre in a
trans to nitrogen disposition.

In the '"H NMR spectra some of the proton resonances, OCH>O
(4c and 5¢) and H3 (7c), were shifted towards lower frequency by cz. 1.4 ppm
as compared to the parent cyclometallated complexes, due to the shielding
effect of the phosphine phenyl groups, confirming the N-Pd-P #ans geometry®.

The NMe:> resonance in the '"H NMR spectra appeared at cz. 2.2 ppm
suggesting that the NMex group was not coordinated (2.29 ppm for the non-
coordinated ligand)™. Furthermore, in the BC-{IH} NMR spectra of complex
5c the resonance corresponding to the NMex carbon appeared at 45.15 ppm
(45.78 ppm in the spectrum of the free ligand) and the separation of the two
methylene resonances C=NCH2CH2NMe; (3 ppm) confirmed Pd-NMe, bond
cleavage. Thus, the Schiff base ligand was solely bonded to the metal through
the imine nitrogen and the phenyl carbon atoms in a bidentate [C,N] fashion.

Furthermore, treatment of a solution of 3¢ or 2¢ with silver
trifluoromethanesulfonate, followed by reaction with triphenylphosphine in
acetone yielded the cyclometallated compounds 6¢ and 8c, respectively (see
scheme VI, page 300).

Conductivity measurements in dry acetonitrile solutions showed these
complexes to be 1:1 electrolytes. The 'H NMR spectra showed the HC=N and
the H3 (8c) resonances as doublets coupled to the 3'P nucleus with | values of
9.7 and 4.5 Hz respectively; and the 3'P-{'H} NMR spectra showed a singlet
resonance ¢a. 35 ppm; these findings were in agreement with a phosphorous

S, Castro-Juiz, M. Lépez-Torres, A. Fernandez, R. Mosteiro, A. Suarez, ]. M. Vila,
J.J. Fernandez, Polybedron, 2001, 20, 2945.

70 B. Teijido, A. Fernandez, M. Lépez-Torres, S. Castro-Juiz, A. Sudrez, J. M. Ortigueira,
J. M. Vila, J. J. Fernandez, J. Organomet. Chen., 2000, 598, 71.
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trans to nitrogen geometry. The OCH2O (6¢), H3 (8c) and NMe: resonances,
were shifted to lower frequency shielded by the phosphine phenyl rings.

Coordination of the amine nitrogen to the palladium atom was
confirmed by the low-field shift of the NMe; resonance in the 1*C-{'"H} NMR
spectra, ca. 48 ppm, similar to the value found for 2¢ and 3c, and by the
separation of the two methylene resonances C=NCH>CH>NMe [10 ppm (6¢),
15 ppm (8c)]. Thus, the palladium metal centre was coordinated to both the
imine and amine nitrogen atoms, with the phosphine ligand occupying the
fourth coordination site, left vacant after halide abstraction.

Treatment of le with triphenylphosphine in 1:4 molar ratio, gave the
mononuclear complex 2e (see scheme X, page 309), with opening of the
polynuclear structure after P-Opsigeing bond cleavage.

The 'H NMR spectrum showed the HC=N resonance as a doublet
coupled to the 3'P nucleus and the 3P-{'H} NMR spectrum showed a singlet
resonance at 27.68 ppm, in accordance with a phosphorous to nitrogen frans
geometry. The shielding effect of the adjacent phenyl phosphine groups caused
the low frequency shift of the OCH>O resonance.

The HC=N proton resonance, at 8.28 ppm, showed a smaller high-
field shift than in the spectrum of the parent complex le, in agreement with
opening of the polynuclear structure’. This was supported by the presence of
only one singlet resonance at 4.72 ppm assigned to the OCH>O methylene
protons, as opposed to the two doublets present in the spectrum of le.
Absence of the OH resonance in the spectrum confirmed the deprotonation

and was in agreement with Pd-Ocnelaing bonding.

Reactivity with carbenes.

The reaction of the cyclometallated dimer complexes 1a and 1b with
the appropriate imidazolium salts in THF using K[N(SiMes)2] o KBuO for 7
sitn deprotonation gave the mononuclear cyclometallated complex 6a, 7a, 8a,
9a, 10a and 6b (see scheme IV, page 304).

The IR, 'H and BC-{!H} NMR spectra showed the characteristic
bands and signals corresponding to the cyclometallated ligands (vide supra). The

7t J.J. Fernandez, A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, M. Lépez-Torres, A. Suarez, ]. M. Vila,
Polybedron, 2007, 26, 4567.
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coordination of the NHC ligand was confirmed by the absence of the C2-H
proton resonance in the 'H NMR spectra of the complex after the
deprotonation of the imidazolium salt and the low field shift (¢« 0.4 ppm)
observed for H4” and H5’ signals’73. This coordination was also confirmed by
the low field shift (between 28 and 38 ppm) observed in the 1*C-{'H} NMR
spectra for the C2’ resonance, as compared to the unreacted imidazolium salt.

The low frequency shift (as compared to initial cyclometallated
complexes) observed for the OCH>O protons resonance was also indicative of
a trans to cyclometallated carbon disposition of the carbene ring.

Complexes 9c, 10c, 11c and 12c¢ derived from the cyclometallated
complexes with the tridentate [CN,N] were prepared following a similar
method (see scheme VIII, page 307).

The absence of the C2-H proton resonance in the '"H NMR and the
low field shift observed in the 1*C-{'H} NMR spectra for the C2’ resonance
confirmed the coordination of the NHC to the palladium atom.

Their NMR spectra also showed the characteristic pattern
corresponding to the [C,N,N] tricoordinated ligand (vide supra), with the NMe;
resonances shifted to lower field (compared to the free Schiff base). This
supposition was confirmed by the 1:1 electrolyte behaviour shown by the
complexes in solution which precluded a formulation in which an anionic
ligand (chloride) is coordinated to the palladium atom and the Pd-NMe> bond
has been cleaved.

Reaction of the tetranuclear cyclometallated complex le with the
imidazolium salts yielded the mononuclear cyclometallated complexes, 3e, 4e,
5e and 6e, in which the polynuclear structure has been split due to Pd-Obrigging
bond cleavage (see scheme XI, page 310).

As a consequence of the non-symmetric nature of the carbene in 9a,
10a, 11c, 12c and 5e complexes, their 'H NMR spectra showed the
diasterotopic nature of the OCH»O protons which appeared as two singlets
between 5.50 and 5.70 ppm. However, in the 'H NMR spectrum of 6e only one

72 A.S. McCall, H. Wang, J. M. Desper, S. Kraft, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 1832.

7 J. A. Cabeza, M. Damonte, P. Garcia-Alvarez, A. R. Kennedy, E. Pérez-Carrefio,
Onrganometallics, 2011, 30, 826.
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resonance could be assigned to the methylene protons indicating that the
rotational barrier about the Pd-Ceabene bond is low at room temperature. This
observation might be explained by the low steric hindrance caused by the
phenolic ring, which forms part of the coordination ring, as compared to the
Cy and CH>CH>NMe: groups which make possible the free rotation about the
Pd-Cearbene bond.

Suitable crystals for their study by X-ray diffraction of some of these
compounds were grown by slowly evaporating dichloromethane or
dichloromethane/#-hexane solutions of the complexes.
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Molecular structure of complex 6b
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Molecular structure of complex 3e

In all of the complexes the palladium atom is bonded in a slightly
distorted square-planar geometry to the metallated aryl carbon atom and the
imine nitrogen atom, the chloride ligand and the carbenic carbon.

The geometry about palladium atoms is planar and approximately co-

planar with the metallacycle and aryl rings. The carbene ring is also planar.
As can be seen, the molecules are crowded with both the carbene and
cyclometallated ligand showing considerable steric hindrance. Consequently, in
order to relieve the strain the plane of the carbene is approximately orthogonal
to the coordination plane about the palladium (75.5-86.6°). This moderate
disparity in the dihedral angles, which has been observed in other carbene
complexes derived from cyclometallated compounds, is an indicative of the
low-rotation barrier about the Pd-C bond as expected for its mainly
o character’+7576,

Preparation of cyclometallated complexes, 1a, 2a, 1c, 3c and le with
the potentially polydentate carbene ligands were carried out in two steps. First,
a NHC-silver(I) complex was prepared by treating the corresponding

7+ Y. Kong, L. Wen, H. Song, S. Xu, M. Yang, B. Liu, B. Wang, Organometallics, 2011, 30, 153.

5 B. Xiao, T-J. Gong, Z.-]. Liu, J-H. Liu, D-F. Luo, J. Xu, L. Liu, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133,
9250.

76 P. L. Arnold, M. S. Sanford, S. M. Pearson, J. Am. Chem. Soc., 2009,131, 13912.
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imidazolium salt with silver(I) oxide in CH)Cly, then the NHC ligand was
transferred to the palladium(II) complex.

In spite of the potentially polydentate behaviour of the carbene used in
the preparation of 12a, 13a, 13c and 14c it was coordinated only through the
carbenic carbon (see schemes V and IX, pages 305 and 308). Therefore, IR, 'H
and BC-{'H} NMR spectra showed similar charactetistics to those of the
complexes with the monomeric carbenes vide supra.

However in the dinuclear complexes 14a and 15¢ the NHC was acting
as a polidentate bridging ligand (see schemes V and IX, pages 305 and 308).

The IR, 'H and 13C-{'H} NMR spectra confirmed cyclometallated ring
keep on, and like in the previous compounds zide supra, the absence of the C2’-
H proton resonance in the '"H NMR spectra and the low field shift observed in
the BC-{'H} NMR spectra for the C2’ resonance confirmed the carbene
coordination.

The specific molar conductivity of these compounds in DMF showed
the conductivity expected for a 2:1 electrolyte.

The mass spectra showed the cluster of peaks corresponding
to the dimeric formulation; [{(L.-H-OAc)Pd}2{ImCH,),Py}]*2> and
[{(L-H-OAc)Pd}2{(ImCH,),Py}]** for 14a and 15c, respectively.

The 'H NMR spectra of these compounds showed the OCH>O
resonances split due to the asymmetric structure of the carbene and low field
shifted, indicating the coordination of the carbene ligand to the palladium
atom.

The 'H NMR and 13C-{"H} NMR spectra of complex 15¢ showed two
sets of signals due to the different coordination environment of both palladium
atoms. In one of them the ligand is coordinated in a [C,N,N] fashion, however
in the second it is acting as [C,N] bidentate and the coordination position
vacant was occupied by a pyridine nitrogen from the bridging carbene ligand.
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During my visit at Imperial College London, I synthesised and
characterised cyclometallated compounds derive from benzylamines which

could potentially be used as catalysts in the Buchwald C-N coupling reaction.

4
3 5
L A« c e /}'
1 pd)/ Pd/ Pd_/ Pdvs
7/ / 7/
N 2 N 2 N 2 NH,
H, Mé H

M Me
1A 1B 1C 1D

Reaction of the corresponding benzylamines with Pd(OAc). followed
by methathesis with sodium chloride gave the cyclometallated dimer
compounds 1A-1C. In the case of 1D was necessary to prepate fist the triflate
salt to reacted with palladium(II) acetate and subsequently with NaClL

The '"H NMR spectra showed a doublet assigned to the H5 proton at
ca. 7.5 ppm (J(H4H5) ~ 7.6 Hz) (in the spectra of 1C H5 resonance was
overlapped) and a multiplet ¢z. 6.9 ppm assigned to H2-H4. The absence of the
HO6 signal was indicative of metallation at C6. The spectrum for 1B showed the
diasterotopic nature of the CH» protons which appeared as two singlets.

Treatment of the chloro-bridged dinuclear complexes with
monophosphine caused the cleavage of the dimeric structure giving
mononuclear complexes in which the phosphine is coordinated to the
palladium atom (see scheme XV, page 314).

The 3P-{!H} NMR spectra of these complexes showed a singlet
within the 34.1-42.4 ppm range for 2A-2D and 56.1-69.7 ppm for 3A-3D
compounds. These shifts were in agreement with a phosphorus to nitrogen
trans disposition respect to the amine group’”7s.

The aryl proton resonances in the 'H NMR spectra were shifted
towards lower frequency (0.6-1.2 ppm) as compared to the parent
cyclometallated complexes, due to the shielding effect of the phenyl phosphine
groups, confirming the coordination of the phosphine ligand.

By the other hand, 13C-{lH} NMR spectra confirmed that the
cyclometallated ring has not been cleaved by the phosphine so there are a
coupling between phosphorus atom and the carbon atoms C5 (J(PC) ~ 10 Hz)
and C4 (J(PC) ~ 5 Hz).

77 J. Albert, J. Granell, A. Luque, J. Minquez, R. Moragas, M. Font-Bardia, X. Solans,
J. Organomet. Chem., 1996, 522, 87.

78 H. Mizuno, M. Kita, J. Fujita, M. Nonoyama, Inorg. Chim. Acta, 1992, 202, 183.



APENDICE.







1. ESQUEMAS.







Lsquemas

ESQUEMA I:

(0]
/\0 (0]
i /OAC
Br —_— Br Pd \/
N N2
N% |
a

O/\ CI\ VAR
O Pd
Ph P/ Br
/F,Z/\/ph2
Br P
p d\ e}

5a

i Pd(OAc), (1:1), tolueno, At, 60°C

ii: NaCl, Me,CO/H,0, t.a.

iii: 1)(Ph,PCH,CH,),PPh (1:2), Me,CO; 2)NH,PF; 3)H,0, ta.
iv: 7-(Ph,PCH=CHPPh,) (1:1), Me,CO, t.a.

v: 1)Ph,PCH,PPh, (1:2), Me,CO; 2)NH,PF; 3)H,0, t.a.

00—\ * o] o]
O Ph, o B
P
Br Pd/ PPh PFs i Br S v e pd
4 \ Ph 6 “ /Pd\/ AN
P "B



302 | Lsquemas

ESQUEMA II:
/—0
O
Br
NS
N
a
i
/0 ' /9
o Phy 0
P
//> - i /Br
. Pd—Pph PFg <——— « Pd
N \ N 2
P
Ph,
2a' 1a'

v
o]

%

i Pd,(dba); (2:1), tolueno, Ar, 80°C

ii: 1)(PhyPCH,CH,),PPh (1:2), Me,CO; 2N, PF; 3)T1,0, ta.

iii: 1)7-( PhyPCH=CHPPh,) (1:1), Me,CO, ta.
iv: 1)PhyPCIT,PPh, (1:2), Me,CO; 2N PR; 3)1T,0, ta.

"9
2

0]

iv

/0

Ph,

\/\>

3a'



Lsquemas

ESQUEMA 11I:
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Tabla 1. Datos cristalograficos y parimetros de refino para los compuestos 1a
y 3a.

S ST

C34H40B1‘2C16N209sz C48H48B1‘F6N02P4Pd

1206.00 1095.06
293(2) 293(2)
Triclinico Monoclinico
P-1 P2(1)

a=8.9538 (4) A
b =12.1050(5) A
¢ =21.3973(9) A

a=11.2440(4) A
b =17.3833(6) A
c=12.7943(5) A

o = 88.2350(10)° o =90°
B =180.5010(10)° B =106.9070(10)°
Y = 74.2930(10)° y=90°
2201.72(16) 2392.66(15)
2 2
1.819 1.520
3.046 1.419
1188 1108
033 x0.16x 0.12 0.24 x 0.12 x 0.04
0.96 2 28.40° 1.66 a 28.30°
30309 32720
10946 11824
[R(int) = 0.0340] [R(int) = 0.0786]
0.7113 y 0.4330 0.9454 v 0.7270
10946/52/521 11824/49/568
R1 = 0.0362 R1=0.0555
wR2 = 0.0803 wR2 = 0.0935
R1 = 0.0688 R1=0.1226
wR2 = 0.0910 wR2 = 0.1099
0.586 y -0.778 0.652y -0.575
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Tabla 2. Datos cristalograficos y parametros de refino para los compuestos 4a

y ba.

S S

CsoH3BrFeNO3P;  CssHseBraClisN2O4P,
Pd Pd»

962.93 177591
293(2) 293(2)
Triclinico Triclinico
P-1 P-1

a=12.7116(6) A
b =13.9014(7) A
c=13.9784(7) A
a = 77.3320(10)°
B = 68.5880(10)°
Y = 63.4860(10)°

a=10.4369(9) A
b =12.5983(11) A
c =15.7689(13) A
a = 110.3010(10)°
B =91.871(2)°
y = 113.5000(10)°

2053.05(18) 1747.703)
2 1
1.558 1.687
1.606 2.283
968 880
030x0.18x0.17  0.33x0.24 x 0.07
1.57 2 28.31° 1.40 2 29.20°
28215 22173
10143 8519
[R(int) = 0.0250] [R(int) = 0.0363)]
0.7719 y 0.6443 0.8565 y 0.5196
10143/6/497 8519/0/379
R1 = 0.0406 R1 = 0.0409
wR2 = 0.1272 wR2 = 0.0854
R1 = 0.0609 R1=0.0740
wR2 = 0.1402 wR2 = 0.0961
1.092 y -0.847 0.667 y -0.635
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Tabla 3. Datos cristalograficos y parametros de refino para los compuestos 6a

y 9a.

I

C23H31B1‘C1N302Pd C21H25B1‘C1N302Pd

603.27 573.20
293(2) 298(2)
Ortorrémbico Ortorrémbico

Pna21 P2(1)2(1)2(1)

a = 22.8703(9) A
b =9.4067(3) A
¢ =23.6013(9) A

a=8.9772(7) A
b = 13.3602(9) A
c =19.5446(13) A

o= 90° o= 90°
B =90° B=90°
y = 90° y = 90°
5077.4(3) 2344.1(3)
8 4
1.578 1.624
2.434 2.631
2432 1144
0.29x0.06x0.05  0.35x0.29 x 0.28
1.73 2 28.30° 1.85 2 27.89°
45431 24294
11340 5586
[R@int) = 0.1099]  [R(int) = 0.0745]
0.8991 y 0.5486 0.542 y 0.466
11340/1/567 5586,/95/253
R1 = 0.0535 R1 = 0.0843
wR2 = 0.0962 wR2 = 0.2461
R1=0.1411 R1 = 0.1348
wR2 = 0.1205 wR2 = 0.2817
0.861 y -0.508 2.675y -1.072
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Tabla 4. Datos cristalograficos y parametros de refino para los compuestos 3a’
y 2b.

S T

CaHuFN;OPsPd  CyoHigCLN,O,Pd,
907.07 740.31
293(2) 293(2)

Triclinico Monoclinico
P-1 P2(1)/n

a=9.5731(11) A
b = 12.3400(14) A
c=18.203(2) A

a=13.2638(11) A
b = 14.5938(12) A
c=15.1758(13) A

o= 71.243(2)° a =90°
= 82.818(2)° B =100.327(2)°
Y= 79.435(2)° y = 90°
1996.6(4) 2890.0(4)
2 4
1.509 1.701
0.651 1.460
924 1488
0.23 x 0.15 x 0.05 0.22x0.17x0.13
1.18 2 28.33° 1.88 2 28.36°
27005 38800
9851 7186
[R@int) = 0.1025] [R@nt) = 0.0565]
0.9682 y 0.8647 0.8329 y 0.7395
9851/0/500 7186/0/343
R1=0.0742 R1 =0.0416
wR2 =0.1801 wR2 = 0.0878
R1=0.1874 R1=0.0780
wR2 = 0.2291 wR2 = 0.0996
1.678 y -1.189 2.100y -0.683
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Tabla 5. Datos cristalograficos y parimetros de refino para los compuestos 3b
y 5b
CpHs51FsNOP,Pd  CsgHg1CliiN2O2P2Pd>

1014.19 1482.78
293(2) 100(2)
Monoclinico Monoclinico
P2//n Pinl

a=18.697(8) A a=10.603(3) A
b =11.136(5) A b =15.079(4) A
c =22.643(10) A c=19.298(5) A

a=90° o= 90°
B =92.7770(10)° B=90.659(7)°
Yy =90° y = 90°
4709.4(4) 3085.2(15)
4 2
1.430 1.596
0.591 1.154
2080 1496

0.19 x 0.18 x 0.05 0.22 x 0.06 x 0.00

1.38 2 28.33°. 1.35 2 25.00°.
62538 40651
11701 10828 [R(int) =

[R(int) = 0.1541] 0.1499]

0.9711 y 0.8960 1.0000 y 0.7853

11701/8/596 10828/174/694
R1 = 0.0649 R1 = 0.0607
wR2 = 0.1268 wR2 = 0.0945
R1 = 0.1691 R1 = 0.1109
wR2 = 0.1693 wR2 = 0.1118

0.555y-0.764 1.338 y -1.241
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Tabla 6. Datos cristalograficos y pardmetros de refino para los compuestos 6b

y 2c.

I

C24H34C1N30Pd C12H1 5B1‘N202Pd

522.39 405.57
293(2) K 293(2) K
Monoclinico Monoclinico

Cc P21/c
a=148423) A a=13.114Q2) A
b=134425) A b=6.955(1) A
c=12581M A  c=1659(1) A

a=90° a=90°
B=105.091(9° B =110.854(2)°
y = 90° y=90°
2423.4(17) 1416.6(3)
4 4
1.432 1.902
0.896 4.126
1080 792

0.28x0.10x0.07 0.30 x 0.20 x 0.20

2.08 a 28.28° 2.56 2 26.99°
11721 8629
4459 3068

[R@nt) = 0.0175]  [R(int) = 0.0420]

0917y 0.779 0.4925 y 0.3708

4459/2/321 3068/0/165

R1 =0.0209 R1 =0.0365

wR2 = 0.0610 wR2 = 0.0751

R1 =0.0228 R1 =0.0593

wR2 = 0.0749 wR2 = 0.0835

0.425 y -0.467 0.480 y -0.943
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Tabla 7. Datos cristalograficos y parametros de refino para los compuestos 14¢

y le.
CasH24BBrFsNgO2  CrsHgsBryClioN4On2

Pd Pds
713.62 2399.98
298(2) 293(2)

Monoclinico Tetragonal
P2(1)/n 14(1)/a

a=10470Q2) A a=233085(7) A
b=21.306(4) A b=233085(7) A
c=124912) A ¢ =15.8122(10) A

a =90° a =90°
B =97.7000(10)° B =90°
Yy = 90° y = 90°
2761.3(9) 8590.5(7)
4 4
1.717 1.856
2.181 3.118
1416 4704
0.27x0.23x0.18 0.15x 0.15x 0.08
1.90 2 27.88° 1.75 2 28.33°
75941 33878
6583 5360
[R(int) = 0.0505] [R@int) = 0.1542]
0.704 2 0.602 0.75 2 0.6320
6583/0/393 5360/0/256
R1 =0.0358 R1 =0.0688
wR2 =0.0911 wR2 = 0.1638
R1 =0.0504 R1 =0.2024
wR2 = 0.0993 wR2 = 0.2314

0.708 y -0.855 1.031y-1.24
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Tabla 8. Datos cristalograficos y parametros de refino para los compuestos 3e

y 1f.

I

CoH3sBrSN3O4Pd  CsoHsoCli2N4OgPd4
710.99 2076.48
296(2) 293(2)

Ortorrémbico Tetragonal
P212121 14(1)/a

a =12.0304(3) A
b = 13.0962(3) A
c=19.5331(5) A

a=22.8261(16) A
b = 22.8261(16) A
c=18.018(2) A

o =90° o =90°
B =90° B =90°
y = 90° y = 90°
3077.49(13) 9387.9(16)
4 4
1.535 1.469
2.007 1.145
1448 4160
028x023x0.08  0.36x025x0.15
1.99 a 28.44° 2.29 2 25.00°
31976 25077
7752 4082
[R(int) = 0.0559] [R(int) = 0.1303]
0.8461 y 0.6120 0.8469 y 0.6832

7752 /90 / 411

4082 /0 / 244

R1 = 0.0722, wR2 =

R1 =0.0831, wR2

0.1691 =0.1920
R1=0.0804,wR2= Rl =02175, wR2
0.1758 =0.2922
3.490 y -1.580 1.077 y -0.717
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Tabla 9. Datos cristalograficos y parametros de refino para los compuestos 2B

y 2D.

I

CxH2,CIsNPPd Co7H27CINPPd
609.22 609.22
100(2) 100(2)

Monoclinico Triclinico
P2(1)/c P-1

a=8.1078(4) A
b = 14.7666(7) A
c = 21.4043(10) A

a=10.0317(3) A
b =10.4576(3) A
c=12.7369(4) A

o=90° o = 87.760(2)°
B=96.761(3)° B =85.261(3)°
y = 90° y = 76.881(2)°
2544.8(2) 1296.59(7)
4 2
1.590 1.560
1.124 1.103
1232 616
0.23x0.12x0.12 0.28 x 0.20 x 0.20
1.68 a 24.71° 1.60 2 26.37°
58390 34366
4337 5274
[R@int) = 0.1051] [R(int) = 0.0510]
0.865y0.772 0.813y 0.721

4337 /0 / 304

5274 /0 / 306

R1 =0.0361, wR2 =

R1 = 0.0261, wR2 =

0.0900 0.0676
R1=0.0522, wR2= R1=10.0327, wR2 =
0.1059 0.0855
0.915 y -0.592 0.562 y -0.508
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Tabla 10. Datos cristalograficos y parametros de refino para los compuestos

3By 3C.

I

Cs3sH4sCIzNOLPPd C39Hs7CINO;PPd
755.44 760.68
100(2) 100(2)

Triclinico Triclinico
P-1 P-1

a=11.1771(12) A

b =12.3285(15) A

c = 14.4386(16) A
a = 88.603(9)°
B = 71.852(7)°

a=11.0192(8) A

b = 12.5490(9) A

c=14.2881(10) A
a = 77.085(4)°
B = 80.476(5)°

y = 70.371(7)° y = 72.061(6)°
1773.6(3) 1822.2(2)
2 2
1.415 1.386
0.825 0.664
780 800
0.25x0.22x0.18 0.23x0.22x0.13
1.49 a 25.31° 1.47 a 24.71°
65453 41432
6290 6178
[R(int) = 0.1674] [R(int) = 0.0949]
0.8656 y 0.8202 0.928 y 0.846

6290 /0 / 391

6178 / 36 / 420

R1=0.0737, wR2 =

R1 = 0.0609, wR2

0.1837 = 0.1618
R1=0.1024, wR2= R1 = 0.0807, wR2
0.2094 =0.1811
1.542 y -2.062 2.212y-1.429




Pd(1)-C(6) 1.962(3)
Pd(2)-C(20) 1.966(3)
Pd(1)-N(1) 2.01103)
Pd(2)-N(Q2) 2.007(3)
Pd(1)-O(7) 2.13002)
Pd(1)-O(5) 2.035(2)
Pd(2)-O(8) 2.039(2)
Pd(2)-O(6) 2.123(2)
N(1)-C(7) 1.276(4)
N(2)-C(21) 1.276(4)
C(1)-C(6) 1.419(5)
C(15)-C(20) 1.434(5)
C(1)-C(7) 1.453(4)
C(15)-C(21) 1.452(4)
Pd(1)-Pd@2)  2.8601(4)
C(6)-Pd(1)-N(1)  81.03(12)
C(20)-Pd(2-N(2) 81.15(12)
C(6)-Pd(1)-O(5)  175.91(12)
C(20)-Pd(2)-0(8) 175.31(11)
C(6)-PA(1)-O(7)  94.98(12)
C(20)-Pd(2)-0(6)  94.96(12)
N(1)-Pd(D)-O()  96.21(10)
N(©2)-Pd(2)-O(8)  94.36(10)
N(1)-Pd(D)-O(7)  175.99(10)
N(2)-Pd(2)-O(6)  174.95(10)
OG)-PAd(1)-O(7)  87.79(9)
O(6)-Pd(2)-O(8)  89.60(9)
0(5)-C29)-0(6)  126.6(3)
O(7)-CB-0@B)  126.3(3)
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Tabla 12. Distancias y angulos de enlace seleccionados? del compuesto 1a.

0\
(0]

N oJ\o

Br 3 A7 00 AN
Pd Pd 15
TSNT TN 72 Br
N1 0 0" ‘5
STS
)

-0

la

@ Distancias en angstrom (A) y en angulos en grados (°).
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Tabla 12. Distancias y angulos de enlace seleccionados? del compuesto 3a

Pd(1)-C(6) 2.047(6) 0 .

Pd(D)-P(1)  2.3026(18) 0 thj

PA(1)-P(2)  22993(17) 6 )
;\ P PFg

Pd(1)-P@3)  2.3145(17) d—pp

>

=

Pd(1)-N(1) 2.405(4) NN \2)
C(1)-C(6) 1.404(8) Ph,
C)-C) 1.465(8)

C(6)-Pd(1)-P(1)  95.71(16) 3a

C(6)-Pd(1)-P(2) 173.15(18)
P(1)-Pd(1)-P(2)  84.10(5)
C(6)-Pd(1)-P(3)  90.52(15)
P(1)-Pd(1)-P3)  143.53(6)
P(2)-Pd(1)-P(3)  85.65(6)
C(6)-Pd(1)-N(1)  76.1(2)
P(1)-Pd(1)-N(1) 115.43(14)
P(2)-Pd(1)-N(1) 110.21(15)
P(3)-Pd(1)-N(1) 100.97(14)

@ Distancias en angstrom (A) y en angulos en grados (°).
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Tabla 13. Distancias y angulos de enlace seleccionados?* del compuesto 4a.

Pd(1)-C(6) 2.037(3) 0\ .
PA()-N(L) 209103 o Pﬂ
Pd(1)-P(1) 2263309 6 P
PA()-PQ2) 2369709 T /Pd\>15 -
N(1)-C(7) 1.283(5) e
CMH-C() 1.465(5)
C)-CO)  1426(0)

C(6)-Pd(1)-N(1)  80.52(13) 4a

C(6)-Pd(1)-P(1)  100.56(10)

N(D)-Pd(1)-P(1)  177.23(8)

C(6)-Pd(1)-P(2)  168.56(10)

N(1)-Pd(1)-P2)  107.75(8)

P(1)-Pd(1)-P2)  71.56(3)

P(1)-C(15)-P2)  94.79(16)

@ Distancias en angstrom (A) y en angulos en grados (°).

Tabla 14. Distancias y angulos de enlace seleccionados?* del compuesto 5a.

Pd(1)-C(6) 2.011(3)
Pd(1)-N(1) 2.102(3) %
Pd(1)-P(1)  2.2728(9) 1
PA(D)-CI(1)  2.3744(9) % N d/N\17 .
N(1)-C(7) 1.272(4) L oPn 1P
C(D)-C(6) 1.432(5) Br/géipd/ﬁ)/\/ Phy ojij
C(1)-C(7) 1.444(5) N (0

C(6)-Pd(1)N(1)  80.52(12) %

C(6)-Pd(1)-P(1)  96.02(10) 5a

N()-Pd(1)-P(1)  176.34(8)

C(6)-Pd(1)-CI(1)  169.96(10)

N(1)-Pd(1)-CI(1)  93.36(8)

P(1)-Pd(1)-CI(1)  90.23(3)

@ Distancias en angstrom (A) y en dngulos en grados (°).
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Tabla 15. Distancias y angulos de enlace seleccionados?* del compuesto 6a.

Pd(1)-C(6) 1.938(8) 0\ 0\
Pd(2)-C(24) 1.992(8) 345 34,3
Pd(1)-N(1) 2086(7) B epdﬂm B 2“Pd¢}6
Pd(2)-N(4) 2.086(6) TSN o ON,2 i
Pd(1)-CI(1)  2.4223(18)

Pd(2)-C1(2) 2.045(2) %
Pd(1)-C(2) 1.981(9)

Pd(2)-C(6) 1.977(8) 6a
C(7)-N(1) 1.287(9)

C(30)-N(4) 1.274(10)

C(1)-C(7) 1.421(11)

C(29)-C(30) 1.433(11)

C(1)-C(6) 1.420(12)

C(29)-C(24) 1.441(11)

C(2)-N(2) 1.348(10)

C(6)-N(5) 1.356(10)

C(2)-N(3) 1.342(10)

C(6)-N(6) 1.311(10)

C(6)-Pd(1)-C(2)  94.5(4)

C(24)-Pd(2)-C(6)  93.0(4)

N(D)-Pd(1)-C2)  174.4(3)

N(4)-Pd(2)-C(6)  172.8(3)

N(D)-Pd(D)-C©6)  79.9(3)

N@)-Pd(2)-C24)  80.6(3)

C)-Pd(1)-CI(1) ~ 87.5(2)

C(6)-PdQ2)-Cl2)  89.9(2)

N(D)-Pd(1)-Cl(1)  98.17(19)

N@#)-Pd2)-CI(2)  96.47(19)

N(©2)-C2)-N@)  104.7(8)

N(5)-C(6)-N(©6)  105.1(7)

@ Distancias en angstrom (A) y en dngulos en grados (°).
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Tabla 16. Distancias y angulos de enlace seleccionados?* del compuesto 9a.

Pd(1)-C(6)  1.971(12) 0\
PA()-N(1)  2.058(12) °s
Pd(1)-Cl(1) 24572)  mNyl ;N[\B
Pd(1)-C(2)  1.965(12) 15T N2
C(7)-N(1) 1.223(17) \
C(1)-C(7) 1.407(17) %
C(1)-C(6) 1.381(17)

C2)-N(Q) 1.338(15) 0
C(2)-N(3) 1.304(15)

C(6)-PA(1)-C(2)  94.4(5)

N(D)-Pd(1)-C(2) 172.7(5)

N(D)-Pd(1)-C(6)  79.0(5)

C(2)-Pd(D)-CI(1)  89.0(4)

N(D)-Pd(1)-Cl(1)  97.8(3)

N(©2)-C(2)-N3) 105.0(12)

@ Distancias en angstrom (A) y en angulos en grados (°).

Tabla 17. Distancias y angulos de enlace seleccionados?* del compuesto 3a’

Pd(1)-C(2) 2.033(7) ~0 j
Pd(1)-N(1) 2.082(6) 0 o
Pd(1)-P(1)  2.2476(19) 2 R i
Pd(1)-P(2) 2.3651(18) PN >*5 PFe
C(7)-N(1) 1.291(10) -
C(1)-C(7) 1.396(11)
C(1)-C(2) 1.438(10)

C(2-PAd(1)-N(1)  82.2(3) 3a’

C(2)-Pd(1)-P(1)  98.4(2)

N(1)-Pd(1)-P(1) 177.41(19)

C(2-Pd(1)-P(2)  171.9(2)

N1)-Pd(1)-P(2)  105.9(2)

P(1)-Pd(1)-P(2)  73.50(7)

P(1)-C(15)-P2)  97.4(3)

@ Distancias en angstrom (A) y en angulos en grados (°).
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Pd(1)-C(6) 1.999(4)
Pd(2)-C(21) 1.992(4)
Pd(1)-N(1) 2.034(3)
Pd(2)-N(Q2) 2.034(3)
PA(D)-CI(1)  2.3251(11)
Pd)-CI2)  2.3360(11)
PA()-CI2)  2.4541(12)
Pd)-CI(1)  2.4628(12)
N(1)-C(7) 1.280(5)
N(@2)-C(22) 1.272(6)
C(1)-C(6) 1.404(6)
C(16)-C(21) 1.390(7)
C(1)-C(7) 1.435(6)
C(16)-C(22) 1.424(6)
C(6)-PA(1)-N(1)  81.30(16)
C21)-Pd2)-N(2) 81.58(16)
C(6)-PA(1)-CI(1)  98.54(13)
C21)-Pd(2)-Cl(2) 98.81(13)
N(1)-Pd(D)-CI(1)  172.37(10)
N(2)-Pd(2)-Cl(2) 179.57(11)
C(6)-Pd(1)-Cl(2)  177.17(12)
C21)-Pd(2)-CI(1) 177.20(13)
N(1)-Pd(D)-CI(2)  97.17(10)
N(2)-Pd2)-CI(1)  96.73(11)
CI(1)-Pd(1)-CI(2)  83.29(4)
Cl(2)-Pd2)-Cl(1)  82.89(4)

Tabla 18. Distancias y angulos de enlace seleccionados?* del compuesto 2b.

o

N _cl_ 2N
1\ /F;d\1 P
TN o2

7Ny 22
d 16
I %21
2
(0]

2b

@ Distancias en angstrom (A) y en angulos en grados (°).
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Tabla 19. Distancias y angulos de enlace seleccionados?* del compuesto 3b.

Pd(1)-C(6) 2.034(5) 0 .
Pd(1)-P()  2.3176(14) P 27
Pd(1)-P2)  23187(13) o /!
Pd(1)-P(3)  2.3318(14) S Pd—rbn
L

Pd(1)-N(1) 2.497(5) % b-

C(1)-C(6) 1.417(8)
C(1)-C(7) 1.460(9)

C(6)-Pd(1)-P(1)  90.66(15) 3b
C(6)-Pd(1)-P(2)  170.02(17)
P(1)-Pd(1)-P2)  84.64(5)
C(6)-Pd(1)-P(3)  93.90(16)
P(1)-Pd(1)-P(3) 147.87(5)
P2)-Pd(1)-P(3)  85.54(5)
C6)-Pd()-N(1)  77.3(2)
P(1)-Pd(1)-N(1) 105.67(12)
P2)-Pd(1)-N(1) 112.48(14)
P(3)-Pd(1)-N(1) 106.36(12)

@ Distancias en angstrom (A) y en angulos en grados (°).

Tabla 20. Distancias y angulos de enlace seleccionados del compuesto 5b.

PA(1)-C(6)  1.994(9)

PA()-N(1)  2.100(7)

PA()P(1)  2.264(3) ¥ o
PA()-CI(1)  2.382(2) o, pd )]
N()-C(7)  1.268(12) ¥ Nog B, ©
C)-C(7)  1.439(13) "Seg N

C(6)-C(1) 1.437(13) % o
C(6)-Pd(1)-N(1)  80.8(3) 5
C(6)-PA(1)-P(1)  98.1(3)

N(1)-Pd(D)-P(1)  165.0(2)
C(6)-Pd(1)-CI(1)  169.7(3)

N(1)-Pd(D)-CI(1)  93.4(2)
P(1)-Pd(1)-CI(1)  89.72(9)

@ Distancias en angstrom (A) y en angulos en grados (°).



334 | 1ablas

Tabla 21. Distancias y angulos de enlace seleccionados?* del compuesto 6b.

Pd(1)-C(6) 2.007(3) )
Pd(1)-N(1) 2.098(3) & ONA
PA()-CI(1)  23965(11) 1 Pd%}a
Pd(1)-C(2)) 1.974(3) AR
C(7)-N(1) 1.272(5)

C(1)-C(7) 1.441(5)

C(1)-C(6) 1.415(4)

C(2)N() 1.355(5) 6b
C(2)-NQ3) 1.354(4)

C(6)-Pd(1)-C(2)  96.20(12)
N(1)-Pd(1)-C(2) 177.27(12)
N(1)-Pd(1)-C(6)  81.65(11)
C(2)-Pd())-CI(1)  85.96(9)
N(1)-Pd(D)-CI(1)  96.22(9)
N@Q)-C2)-N@) 105403

@ Distancias en angstrom (A) y en angulos en grados (°).
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Tabla 22. Distancias y angulos de enlace seleccionados?® del compuesto 2c.

Pd(1)-N(1) 1.975(3) s
Pd(1)-C(2) 1.993(4)
Pd(1)-N(2) 2.177(3) @pf
Pd(1)-Br(1) 2.4309(6) TSN NMe,
N(1)-C(7) 1.284(5) L2
N(1)-C(8) 1.450(5) o
N(2)-C(9) 1.471(6)
C(2)-C(1) 1.416(6)
C(D)-C(7) 1.443(5)
N(1)-Pd(1)-C2)  81.31(16)
N(1)-PA()-N@)  82.10(14)
C(2)-Pd(1)-N©2)  163.21(16)
N(1)-Pd(1)-Br(1)  178.74(10)
C(2)-Pd(1)-Br(1)  98.23(12)
N@Q)-Pd(1)-Br(1)  98.40(10)

@ Distancias en angstrom (A) y en angulos en grados (°).
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Tabla 23. Distancias y angulos de enlace seleccionados? del compuesto 14c.

Pd(1)-C(6) 1.991(3) o NQ
Pd(1)-N(1) 1.998(3) b=
Pd(1)-N(2) 2.158(3) ¢ I
Pd(1)-C(2) 1.989(3) B g m@
C(7)-N(1) 1.279(4) TN e, N/
C(1)-C(7) 1.455(5) 8 9
C(1)-C(6) 1.429(4) 14
C(8)-N(1) 1.464(4)

COA)-N(2) 1.515(7)
C(9B)-N(2) 1.426(9)
N(3)-C(2) 1.355(4)
N#)-C(2) 1.356(4)

C(6)-Pd(1)-C(2)  94.54(12)
N(1)-Pd(1)-C(2) 175.38(11)
N(1)-Pd(1)-C(6)  81.13(11)
N(2)-Pd(1)-C(2)  102.00(11)
N(1)-Pd(1)-N(@2)  82.25(11)
NQG)-C2)-N#) 104203

@ Distancias en angstrom (A) y en dngulos en grados (°).
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Tabla 24. Distancias y angulos de enlace seleccionados? del compuesto le.

Pd(1)-N(1) 19428 [ 97
Pd(1)-C(6) 1.952(10)

Pd(1)-O(M#H1  2.035(6) ey
Pd(1)-O(1) 2.109(6) N o
ND)-C(7) 1.303(13) AN
N(D-C(8) 1.429(12)

OM)-C(13) 1.363(11) 'y
O(1)-Pd(D)#2 2.035(6) - J,
C(6)- C(1) 1.454(14) e
CH)-C) 1.453(15)

N(1)-Pd(1)-C(6)  82.8(4)
N(1)-PAd(D)-OM#HI  175.6(3)
C(6)-PA)-OM#1  97.94)

N(1)-Pd(D)-O(1)  81.7(3)

C(6)-PA(D)-O(1)  164.5(4)
OM#1-PA(1)-0(1)  97.6(2)
PA(D#2-0(1)-Pd(1)  117.3(3)

a Distancias en angstrom (A) y en angulos en grados (°).
Operaciones de simetrfa utilizadas para generar atomos equivalentes:
#1: -y+5/4,x-3/4, z+5/4

#2: y+3/4, x+5/4, -z+5/4
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Tabla 25. Distancias y angulos de enlace seleccionados? del compuesto 3e.

Pd(1)-C(6) 2.007(7) Oﬂo/L
Pd(1)-N(1) 1.988(7) i 2@
PAD-O)  20930G) /Y Spn
Pd(1)-C(2)  1.987(8) SV o
C(H-N()  1.278(10) &)—{13
C(1)-C(7) 1.456(11)

C(1)-C(6) 1.454(11) B
NQ2)-C2)  1.358(11) 3e

NG)-C(2)  1.349(10)

C(6)-PA(D)-C2)  99.1(3)
N(1)-Pd(1)-C(2) 177.7(3)
N(1)-Pd(1)-C(6)  81.9(3)
C(6)-PA(D)-O(1)  164.503)
O(1)-Pd(1)-C(2)  96.4(3)
N(1)-Pd(D)-O(1)  82.7(3)
N@)-C(2)-N@)  104.6(7)

@ Distancias en angstrom (A) y en angulos en grados (°).
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Tabla 26. Distancias y angulos de enlace seleccionados? del compuesto 1f.

Pd(1)-N(1) 1.927(12) 9 ]
Pd(1)-C(6) 1.964(15)

Pd(1)-O(1)#1 2.026(9) Y |
Pd(1)-O(1) 2.132(9) SV o
N(1)-C(7) 1.293(18) 8)=—{13
N(1)-C(8) 1.438(18)

O(1)-C(13) 1.320(16) ‘B4

O(1)-Pd(1)#2 2.026(9) —s
C(6)-C(1) 1.43(2) 1f
C()-C(7) 1.44(2)

N(1)-PA(1)-C(6)  82.3(6)
N(1)-PAd(D)-OM#1  177.6(4)
C(6)-PA(D)-O()#1  98.6(6)
N(1)-Pd(D)-O(1)  80.9(5)
C(6)-Pd(1)-O(1)  163.2(6)
O()#1-Pd(1)-O(1)  98.1(3)

@ Distancias en angstrom (A) y en angulos en grados (°).
Operaciones de simetrfa utilizadas para generar atomos equivalentes:
#1:y-1/4, x+5/4, -z+1/4

#2: -y+5/4, x+1/4, -z+1/4
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Tabla 27. Distancias y angulos de enlace seleccionados? del compuesto 2B.

Pd(1)-C(6) 2.001(4) (% o
Pd(1)-N(1) 2.099(4) AV
PA(D)-P1)  2.2452(11) NH
Pd(1)-CI(1)  2.4074(10) -
C(6)-PA(1)-N(1)  80.76(15)
C(6)-Pd(1)-P(1)  94.22(12)
P()-PA()-CI(1)  96.77(4)
N(1)-Pd(1)-CI(1)  88.47(10)
C(6)-Pd(1)-CI(1) 167.64(12)
N(1)-Pd(1)-P(1)  174.44(10)

@ Distancias en angstrom (A) y en dngulos en grados (°).

Tabla 28. Distancias y angulos de enlace seleccionados?® del compuesto 2D.

Pd(1)-C(6)

1.997(3)

Pd(1)-N(1)

2.122(2)

Pd(1)-P(1)

6 PPhs
1 Pd-g
2.2549(7) NH,

Pd(1)-CI(1)

2.4090(7) D

C(6)-Pd(1)-N(1)

85.25(11)

C(6)-Pd(1)-P(1)

93.82(8)

P(1)-Pd(1)-Cl(1)

93.32(2)

N(1)-Pd(1)-CI(1)

87.74(7)

C(6)-Pd(1)-CI(1)

172.47(3)

N(1)-Pd(1)-P(1)

177.12(7)

a Distancias en angstrom (A) y en angulos en grados (°).
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Tabla 29. Distancias y angulos de enlace seleccionados? del compuesto 3B.

Pd(1)-C(6) 2.016(6)
Pd(1)-N(1) 2.111(5)
PA(1)-P1)  2.2778(18)
Pd(1)-CI(1)  2.4047(16)
C(6)-PAD)N(1)  824(2)
C(6)-PA(1)-P(1)  98.4(2)
P()-Pd(1)-CI(1)  92.75(6)
N(1)-Pd(1)-CI(1)  86.34(13)
C(6)-Pd(1)-CI(1)  168.8(2)
N(1)-Pd(1)-P(1)  177.32(14)

6
/SPhos
! /Pd\
NH Cl

/
3B

@ Distancias en angstrom (A) y en dngulos en grados (°).

Tabla 30. Distancias y angulos de enlace seleccionados? del compuesto 3C.

Pd(1)-C(6) 2.009(6)
Pd(1)-N(1) 2.152(5)
PA(D)-P(1)  2.2646(16)
Pd(1)-CI(1)  2.4100(16)
C(6)-PAMDN(1)  82.1(2)
C(6)-Pd(1)-P(1)  98.50(18)
P(1)-Pd(1)-CI(1)  90.32(6)
N(1)-Pd(1)-CI(1)  90.18(13)
C(6)-Pd(1)-CI(1) 167.29(18)
N(1)-Pd(1)-P(1)  173.40(13)

6
/SPhos
1 Pd\
N cl

/ N\
3C






3. ABREVIATURAS.
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S ™ s o <

r

Bu

ca.

d (IR)
dd

dt
ESI
FAB

h (IR)

IR

m (IR)
m (RMN)

m/z

MHz

mmol

Ph
P:
ppm

ref.
RMN

rto.
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numero de onda (en cm'?)
desplazamiento quimico (en ppm)
conductividad molar

sefial ancha

acetato

argon

bencilo

tert-butil

cerca

doblete

intensidad débil

doblete de dobletes

doblete de tripletes
ionizacién con electrospray
bombardeo de atomos rapidos
intensidad fuerte

gramos

hombro

Hertzio

infrarrojo

constante de acoplamiento (en Hz)
ligando metalado

intensidad media

multiplete

masa/carga

metil

megahertzio

milimol

tésforo central

fenil

tésforo terminal

partes por millon

reflujo

Resonancia Magnética Nuclear
rendimiento

Rayos X

singlete
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Abreviaturas

tol

uma

singlete ancho
Siemens

triplete

temperatura ambiente
triplete aparente
tolueno

trans

unidades de masa atomica
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