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ABREVIATURAS

o) Desplazamiento en ppm
CDCls Cloroformo deuterado

d (en RMN) Doblete

DCM (en RMN) Diclorometano
dd (en RMN) Doble doblete
Hz Hertzios

IR Infrarrojo

J Constante de acoplamiento
m (en RMN) Multiplete

mg Miligramos

min Minutos

mL Mililitros

mmol Milimol

ppm Partes por millén

PR Fosfina terciaria

RMN Resonancia magnética nuclear

s (en RMN)  Singlete
t (en RMN)  Triplete

Nota sobre nomenclatura: A lo largo del presente trabajo se empleara el

término tradicional fosfina en lugar del recomendado por la IUPAC', fosfeno.
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RESUMEN



Resumen

Los compuestos organometalicos de paladio constituyen un interesante campo
de investigacion gracias a sus varias propiedades. Desde los afios 70, los compuestos
ciclometalados muestran un amplio rango de aplicaciones que van desde el campo
médico, como medicamento contra el cancer, al de la fotoquimica. Ademas, este tipo de
compuestos han sido empleados tradicionalmente como catalizadores. La intencién del
presente trabajo es sintetizar y estudiar bases de Schiff tridentadas, funcionalizadas con
grupos nitro o sulfonato, y a partir de ellas, obtener compuestos ciclometalados de

paladio y presentar un breve marco teoérico sobre el tema.

En primer lugar, mediante una reaccion de condensacién entre un aldehido, el
2,4-dimetoxibenzaldehido, y una amina, 2-amino-4-nitrofenol, 2-amino-4-
(etilsulfonil)fenol y 2-amino-5-nitrofenol; se obtuvieron tres ligandos tridentados [C,N,O].
Por reaccién de estos ligandos en tolueno con acetato de paladio (ll) se obtuvieron los
correspondientes compuestos ciclometalados. La determinacion estructural de los
compuestos obtenidos fue llevada a cabo mediante Resonancia Magnética Nuclear de
H.

Palabras clave: paladio, paladaciclo, compuestos ciclometalados, reaccion de

ciclometalacion, ligandos tridentados, ligandos [C,N,Q], bases de Schiff, tetrameros



Resumo

Os compostos organometalicos de paladio constitien un interesante campo de
investigacion grazas as suas varias propiedades. Dende os anos 70, os compostos
ciclometalados mostran un amplo rango de aplicaciéns que van dende o campo médico,
como medicamento contra o cancro, ao da fotoquimica. Ademais, este tipo de
compostos foron empregados tradicionalmente como catalizadores. A intencion do
presente traballo € sintetizar e estudar tres bases de Schiff tridentadas funcionalizadas
con grupos nitro o sulfonato, e a partir delas, obter compostos ciclometalados de paladio

e presentar un breve marco teérico sobre o tema.

En primeiro lugar, mediante una reaccion de condensacion entre un aldehido, o
2,4-dimetoxibenzaldehido, e una amina, 2-amino-4-nitrofenol, 2-amino-4-
(etilsulfonil)fenol e 2-amino-5-nitrofenol; obtivéronse tres ligandos tridentados [C,N,O].
Por reaccion destes ligandos en tolueno con acetato de paladio (Il) obtivéronse os
correspondentes compostos ciclometalados. A determinacién estrutural dos compostos

obtidos foi levada a cabo mediante Resonancia Magnética Nuclear de 'H.

Palabras chave: paladio, paladaciclo, compostos ciclometalados, reaccion de

ciclometalacion, ligandos tridentados, ligandos [C,N,O], bases de Schiff, tetrameros

VI



Abstract

Palladium organometallic compounds constitute an interesting field of research
thanks to their various properties. Since the 70’s, palladium cyclometallated compounds
show a wide range of applications which go from the medical field, as an anticancer drug,
to the photochemistry. Also, this kind of compounds have being used as catalysts
traditionally. The present work’'s aim is to synthesize and study three different
functionalized tridentate Schiff with nitro and sulphonate groups, and from them, to obtain
palladium cyclometallated tetramer and presenting a light theoretical framework about

the topic.

In first place, through a condensation reaction between one aldehyde, 2,4-
dimethoxybenzaldehyde, and an amine, 2-amino-4-nitrophenol, 2-amino-4-
(ethylsulfonyl)phenol and 2-amino-5-nitrophenol; three [C,N,O] terdentate ligands were
obtained. By the reaction of these ligands in toluene with palladium (ll) acetate, the
corresponding cyclometallated ligands were obtained. The structural determination of
each of the synthesized compounds is carried out by Nuclear Magnetic Resonance of
H.

Key Words: Palladium, palladacycle, cyclometallated compounds, cyclometallation

reaction, terdentate ligands, [C,N,O] ligands, Schiff bases, tetramers
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1 INTRODUCCION

1.1 Definicion de compuesto organometalico

Un compuesto organometalico es aquel que presenta, como minimo, un enlace
directo metal-carbono (M-C) entre un ligando organico y un atomo de un metal. En estos
compuestos el metal posee una electronegatividad de Pauling menor que la del carbono,
dando lugar a una cierta polaridad del enlace M-C. De esta forma existe una carga
parcial negativa (-8) sobre el carbono y una carga parcial positiva (+8) sobre el metal.
Hay una gran cantidad de compuestos organometalicos gracias a la amplia variedad de
ligandos que se pueden encontrar enlazados al metal, asi como de las distintas formas

de enlazarse, sigma (o) o pi ().

La quimica organometalica? surge en 1757 con el descubrimiento por parte de
Cadet de un compuesto organoarsénico conocido como el 6xido de cacodilo. Se trataba
del producto surgido de la reaccion entre el As,O3; y el KOOCCHs. Era, ademas, un
compuesto considerablemente apestoso. Mas tarde, vendrian otras notables
aportaciones como la sintesis de la sal de Zeise, en honor a su descubridor W. C. Zeise,
en 1827. A principios de s. XX los trabajos de Grignard y sus compuestos
organomagnesianos (1900) junto a los de Schleck (1914) con sus alquilos de Li,
contribuyeron de forma importante a la sintesis organica. Sin embargo, el
descubrimiento que marcaria un antes y un después en el campo de la quimica
organometalica por contribuir a su independencia como disciplina, llegaria con el
ferroceno® en 1951, “un nuevo tipo de compuesto atendiendo a la naturaleza de la unién
metal-ligando”. Este nuevo compuesto descubierto por Kealy y Pauson daba origen a

los metalocenos y los trabajos con compuestos sandwich.
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Figura 1. Sal de Zeise Figura 2. Ferroceno



1.2 Definicion de compuesto ciclometalado

Los compuestos ciclometalados se encuadran dentro de los compuestos
organometalicos. Se trata de una variedad de compuestos caracterizada por presentar
un anillo quelato con dos enlaces contiguos. Dichos enlaces contiguos son: un enlace
covalente dativo entre el centro metalico (M) y un atomo dador (Y); y un segundo enlace
o del metal (M) a un carbono (C). Generalmente el metal que se encuentra presente es

un metal de transicion.

Al existir un enlace o M-C, los compuestos ciclometalados son diferentes de los
quelatos inorganicos en los cuales un ligando se une a un metal a través de dos o0 mas
enlaces coordinados. Igualmente, se diferencian de los compuestos metalociclicos del

tipo C-M-C que cierran el ciclo gracias a la formacién de dos enlaces o M-C.

Y Y C M=metal
\M< \M< \M< > Y=heteroatomo
7N 7 N 7 N

Quelato Compuesto
inorganico ciclometalado

C=carbono

Metalociclo

El primer compuesto ciclometalado fue obtenido en 1963 por Kleinman y Dubeck

a partir de azobenceno y niqueloceno*:

NiC N'O
P2 N\\N/ I[)

N\\N —_—

J O

Figura 3. Sintesis del primero compuesto ciclometalado obtenido.

Poco después, Cope et al. sintetizarian complejos diméricos ciclometalados con

ligandos cloro puente derivados del azobenceno® y de N,N-dimetilbencilamina®:



M=Pd,Pt

Figura 4. Primeros complejos ciclometalados.

Inicialmente el término empleado para describir este proceso de coordinacion del
ligando se denominaba “orto-metalacion”, al producirse la coordinacion del ligando
organico al metal en la posicion orto del anillo aromatico. Tras descubrirse que esta
reaccion podia tener lugar con carbonos no aromaticos, pasé a emplearse el término

“ciclometalacion™.

1.2.1 Concepto de paladaciclo

El presente trabajo se centra especialmente en los compuestos ciclometalados
de paladio (con menciones a puntuales a otros de naturaleza similar con metales de la
mena del platino) que también se llamaran ciclopaladados o paladaciclos. Actualmente
existe una gran variedad de paladaciclos con potenciales aplicaciones en varios campos

y capaces de tomar parte en varias reacciones y procesos®.

1.3 Caracteristicas de los compuestos ciclometalados

1.3.1 Naturaleza del metal

Si bien es cierto que existe una gran diversidad dentro de los compuestos
ciclometalados, hay dos configuraciones electrénicas predominantes: d® y d®. Estas son

habituales en los atomos pertenecientes a los grupos de transicion® 6,7,8,9, y 10.

A la hora de buscar a un metal de referencia en esta variedad de compuestos,
es preciso hablar del paladio. Se trata del metal mas estudiado por las diversas
reacciones en las cuales toman parte sus complejos, siendo los estados de oxidacion
Pd(0) y Pd(ll) los mayoritarios. Ademas de la variedad de reacciones, sus potenciales y
multiples aplicaciones lo convierten en un metal de suma importancia. Algunas
reacciones en las que toman parte sus compuestos son aquellas de acoplamiento C-C,
activacion C-H y de oxidacion de hidrocarburos. Junto con éste, el platino es otro

elemento considerablemente empleado.



Sim embargo, no solo se pueden encontrar metales del bloque d en compuestos
ciclometalados. También se conocen otros cuyos centros metalicos pertenecen a los

grupos principales'®, e incluso, elementos de transicion interna’'2,

= = Z
g g ]
N N )
THF—Li—CH EtMg—CH Cl-Zn—CH
'‘BUN=—PPh; ‘BUN=—P'Pr, '‘BUN—PPr',
Th—p—Th M
U< Me
PAVAS
|/
'Pr H

Figura 5. Ejemplos de complejos que no pertenecen a las configuraciones electronicas
predominantes.

1.3.2 Naturaleza del ligando

Los ligandos implicados en una reaccion de ciclometalacion pueden ser de una
naturaleza muy variada. En su momento, los primeros ligandos empleados fueron el
azobenceno, las iminas, que se comentaran en profundidad a continuacién; o las aminas
terciarias. Todos ellos presentan una caracteristica comun, la de tener como atomo
donador al nitrbgeno que, junto con el fosforo, son los que con mas frecuencia ejercen
la funcion donadora en el anillo. No obstante, otros heteroatomos como el oxigeno o
azufre son también habituales entre los compuestos ciclometalados. Cabe puntualizar
que a medida que se desciende en el grupo es menos frecuente encontrar complejos
con elementos mas pesados como el arsénico o el antimonio, al ser mas complicado

sintetizar complejos estables.

Atendiendo a su modo de coordinacion al atomo del metal, un ejemplo
importante de ligandos, son aquellos con una estructura tipo pinza, la cual presenta dos
atomos dadores, nitrogeno'™ o fosforo'™ de manera mayoritaria, que se encuentran

unidos por un anillo en el que se lleva a cabo la metalacion del carbono.



Me
P—Me

Pd-ClI
?—Me

Me

Figura 6. Complejo con ligando pinza PCP con P como atomo dador.

Oftro tipo de ligandos interesantes son las tiosemicarbazonas'. Se tratan de
compuestos organicos que pueden ser alifaticos, aromaticos o heterociclicos gracias a
la variedad de sustituyentes posibles. Como ligando presenta varios potenciales atomos
dadores, pudiendo actuar con diferentes denticidades.

Figura 7. Estructura general de una tiosemicarbazona.

Hay dos particularidades que tener en cuenta en el caso de las
tiosemicarbazonas. Por un lado, presentan un equilibrio tautomérico tiona-tiol'. Por otro,
es posible encontrar isomeros conformacionales' E y Z gracias a la libertad de giro del

enlace hidrazinico.

Figura 8. Equilibrio tautomérico tiona-tiol.

Por ultimo, los iminofosforanos'®'®'° también son un ligando de interés, entre
otras cosas, por su presencia en cristales liquidos. Como elemento diferencial se
encuentra su doble enlace N=P asi como la posibilidad de adoptar dos configuraciones
endo y exo. La primera cuenta con un anillo quelato en el que se encuentra el atomo de
P, mientras que en la segunda no sucede asi.



B 1T®
4
©
S
'T' Cl
 N—Pd—PPh,
Ph,P él

Figura 9. Ejemplo de complejo de Pd con ligando de piridina, fosfina e iminofosforano.

O Ph,
nlr/"(p'm')s P\\N/Ph
Pld-C|)I Mn(CO),

2
exo endo

Figura 10. Ejemplos de ciclometalados de Pd derivados de iminofosforanos con diferentes
configuraciones.

1.3.2.1.1 Iminas

I

Imina Base de Schiff
R3 = grupo organico

Figura 11. Diferencias entre imina y base de Schiff.

Las iminas?, también conocidas como bases de Schiff al presentar un grupo

organico arilo o alquilo, en homenaje a su descubridor Hugo Schiff; nhormalmente se

obtienen mediante una reaccién de condensacion en la que una amina primaria o

amoniaco se adiciona a un aldehido o una cetona. Las aminas primarias son buenos

nucledfilos, y aldehidos y cetonas buenos electréfilos. Por lo tanto, el mecanismo

propuesto para la condensaciéon comienza con la adicion nucleofilica de la amina

primaria sobre el grupo carbonilo, para, acto seguido producirse la transferencia de un

protén del nitrbgeno al oxigeno. De esta manera se forma un intermedio tetraédrico

conocido como carbinolamina, un aminoalcohol neutro. A continuacioén, la presencia de

un catalizador acido facilita la eliminacion del agua del intermedio y la consecuente

formacion de un enlace C=N.
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H

©
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Ataque nucledfilo de la
amina primaria sobre el Transferencia de proton.
grupo carbonilo.

OH %H
H* Uy~ L
N N )
N dH ©/\
H,O
Eliminacion del agua por presencia de “
@

Carbinolamina
(aminoalcohol neutro)

o
N

H

un catalizador acido con formaciéon de
ién iminio en el proceso.

A

llustracion 1. Mecanismo de formacion de iminas.

La formacién de las iminas se produce mas rapidamente de encontrarse en un
pH débilmente acido. La explicacion a este fenémeno se encuentra en la formaciéon de
la carbinolamina como intermedio de reaccion, donde se forma un grupo -OH que es un
mejor grupo saliente. Por lo tanto, a pH alto la reaccion transcurrira lentamente. En caso
de encontrarse en un pH bajo, se producira una protonacién completa de la amina, el

nucledfilo.

Un problema que pueden presentar las iminas es su estabilidad ya que hidrolizan
con cierta facilidad. Debido a esto es habitual trabajar en condiciones de menor
humedad posible, tratando de retirar el agua generada durante la condensacion del
medio de reaccion. Esto se lleva a cabo gracias al uso de montajes de reflujo con un

Dean Stark, o bien, un Dean Stark modificado para disolventes mas densos que el agua.

En este tipo de disolventes?', el mecanismo es similar al anteriormente expuesto,
con la salvedad de que la eliminacién del agua no se produce gracias a la intervenciéon
de un catalizador acido. En esta ocasion también se observa la formaciéon de un
intermedio carbinolamina con la posterior formacion de estado de transicion ciclico polar
y la transferencia del protdn al oxigeno desde el nitrdgeno de manera simultanea a la

formacion del nuevo enlace C-N. Se trata, por lo tanto, de un mecanismo concertado.



- . ® _
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Carbinolamina
— — 1 (aminoalcohol neutro)
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C O-
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PRel

Estado de transiciéon ciclico con
mecanismo concertado de la
formacion del enlace C-N vy la
transferencia del protéon de N a O.

llustracion 2. Mecanismo de formacion de iminas en disolvente organico.

1.3.2.2 Naturaleza del carbono metalado

Si bien es cierto que el carbono presente en los compuestos ciclometalados
puede presentar tanto hibridacién sp? como hibridacion sp®, es mas habitual encontrar
la primera. Este hecho se debe a que, por regla general, se encuentra como parte de un
anillo aromatico. Ademas, se ha podido constatar de forma experimental?? que la
fortaleza de los enlaces Pd-Csp? es comparativamente superior a la de los enlaces Pd-
Csp®.

A pesar de ser habitual encontrar al Csp? metalado formando parte de anillos
aromaticos, también puede formar pertenecer grupos olefinicos?, carbonilicos?®* o

iminicos?*, aunque con menor frecuencia.

Por otro lado, es preciso tener en cuenta la existencia de factores estéricos a la
hora de facilitar la metalacién, donde un mayor impedimento puede ralentizar o incluso

detener el proceso.

1.3.2.3 Tamano del anillo ciclometalado

Los complejos de mayor estabilidad y, por ende, mas abundantes son aquellos
que presentan anillos ciclometalados de cinco®® miembros. Sin embargo, es posible
encontrar compuestos con un mayor nimero de miembros. De seis?, siete?” e incluso

ocho?® miembros:



Ph
O _Ph
Pd\ S/

l
Fe \CII Pd™ — Pd "> \ \CI
£ : : b
== NMe,

Los complejos de tres?® o cuatro®® miembros también pueden ser sintetizados,
sin embargo, son mas escasos al tratarse de compuestos menos estables. Son

especialmente inestables e infrecuentes los de tres.

F|>Ph3
Pd—!
_PPhj ©i ‘
Dpd ’\II(CH2)3COM6
MeS™ Bn

1.3.2.4 Denticidad del ligando organico

La variedad de compuestos ciclometalados no solo es considerable gracias al
amplio numero de elementos metalicos que pueden tomar parte en estos complejos, los
diferentes atomos dadores que se encuentran, o el mayor o menor nimero de miembros
de los que puede gozar el anillo metalado. Otra variable a tener en cuenta es la

denticidad del ligando.

En el caso mas sencillo se encuentran los ligandos bidentados, como en el
ejemplo dado en la definicién inicial de estos complejos. Sin embargo, hay que afiadir a
esta definicion los ligandos polidentados con varios atomos dadores. Por ejemplo, de
tratarse de un ligando tridentado encontremos dos anillos ciclometalados fusionados o

un anillo ciclometalado y un quelato inorganico.

Atendiendo a esto, se clasifican los ligandos polidentados en funcién del nimero,
posiciones relativas de los atomos de carbono y atomos dadores, asi como de su

naturaleza.

10



e Ligando tridentado [Y,C,Y’] tipo pinza®':

NMez
Y-M-Y c—\ |
C Pd—Cl
M: atomo metalico (|)

Y,Y'": heteroatomos

e Ligandos tridentados [C,Y,CJ*?:

/ \N—Pt—N B N
1 <M
Y (@]
M: atomo metalico O
Y: heteroatomo

e Ligandos tridentados [C,C,Y[*:

M: atomo metalico
Y: heterodtomo PPh3

e Ligandos tridentados [C,Y.Y’]:

D

M: atomo metalico
Y, Y'. heteroatomo

Aqui es sencillo encontrar una mas que amplia variedad de ligandos con atomos
dadores como el nitrbgeno, oxigeno o azufre. Por ejemplo, las bases de Schiff, ya
introducidas previamente, pueden presentar denticidad [C,N,QO], como las descritas en
el presente TFG, o [C,N,N]. Otros ligandos también abundantes tipo [C,Y,Y’] son las

semicarbazonas [C,N,O] o las tiosemicarbazonas [C,N,S]"".
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1.3.2.4.1 Complejos derivados de ligando [C,N,O]

Sin ser los complejos mas abundantes, es posible encontrarlos, como ya se

menciond anteriormente, provenientes de bases de Schiff*43® o semicarbazonas®.

OMe
9 Iy
, Me Me
« MeO Pd/
N-Pd—Cl S Cl
\ /\ N/ \O Me Pdi
S/
HN Me~ N O
v
HN%
L _y NH,

1.4 Sintesis de compuestos ciclometalados

Son varias las vias que permiten sintetizar compuestos ciclometalados.

e Reaccion de ciclometalacion

e Adicidn oxidante

e Transmetalacion

e Intercambio de ligandos

De entre todas ellas, la reaccion de ciclometalacion es la via mas habitual para

llevar a cabo la sintesis de un compuesto ciclometalado.

1.4.1 Reacciéon de ciclometalacion

Esta reaccién supone la activacion directa del enlace C-H mediada por un
heteroatomo. En caso de trabajar con un compuesto de Pd como precursor hablamos
de una reaccion de ciclopaladacién. Mas especificamente, de tratarse de anillos
fenilicos, al realizarse la ciclometalacion en posicidn orto en relaciéon con el sustituyente

que contiene al heteroatomo, se puede denominar orto-paladacion.

12



La reaccion de ciclometalacion se sucede en dos etapas claramente
identificables. La primera de ellas presenta la interaccién del atomo donador y el metal.
Dicha interaccién da lugar a un compuesto de coordinacion, el cual no necesariamente
podra ser aislado. Acto seguido, la segunda etapa conlleva el ataque del metal a un
enlace C-H, formandose el enlace M-C. Este proceso da lugar a la pérdida de un atomo

de hidroégeno que se une a un grupo saliente.

NN
M
/ \X

CH

N Yj
M_X + —_—
/ HC

M= Metal de transicion
X= Qrupo saliente
Y= Atomo dador

1.4.1.1 Agente paladante

Con este nombre se conoce el compuesto de paladio que se utiliza como reactivo
en la reaccion. El empleado de forma mas habitual como agente paladante es el
Pd(OAc).. Este compuesto es realmente un trimero de [Pd(OAc).]s que se divide
facilmente en monémeros de [Pd(OAc).L]en presencia de grupos coordinantes®’. Otros

agentes paladantes ampliamente empleados son el PdCl; o el My[PdCl4] (M = Li, Na, K).

La importancia de escoger un precursor adecuado en reacciones de
ciclometalacion radica en como estos compuestos condicionan el producto final de

reaccion y su grado de metalacion.

1.4.1.2 Condiciones de reaccion

Unas adecuadas condiciones de reacciéon pueden condenar o no al fracaso una
reaccion de ciclometalacion. El tiempo de reaccion, la temperatura de reaccién, el
disolvente y la presencia o no de una base, son elementos que influyen en el producto
final, pudiendo dar en algunas ocasiones un compuesto de coordinacion en lugar del

ciclometalado deseado.

Las reacciones de ciclometalacion necesitan, por lo general, un tiempo de
reaccion considerable que oscila entre las 8 y las 24 horas. Fuera de este intervalo, un
tiempo excesivo puede derivar en la obtencion de subproductos como el Pd(0) por

reduccion del Pd(ll), en caso de emplear compuestos de Pd como agentes metalantes.
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Por el contrario, de optar por un tiempo de reaccién insuficiente es posible que en
detrimento de la formacién de un compuesto ciclometalado se obtenga un compuesto
de coordinacion®®. Al igual que con el tiempo de reaccion, una mayor temperatura no va
a favorecer necesariamente la formacion de un compuesto ciclometalado ya que
muchas transcurren a temperatura ambiente. Es mas, un exceso de temperatura puede

dar lugar a la formacién de negro de paladio.

El disolvente es otro punto determinante de la reaccién de ciclometalacion al

poder influir en la regioselectividad del producto final*®.

Finalmente, para la consecucién exitosa de una reaccion de ciclometalacion no
solo son precisos correctos ajustes de tiempo y temperatura, sino que también, es
posible requerir la presencia de una base*’. Sin esta, se corre el riesgo de obtener un
compuesto de coordinacion*®. Es mas, el subproducto originado por la unién del atomo
de hidrégeno perdido y el grupo saliente puede ser suficientemente acido como para
hidrolizar el compuesto ciclometalado. Una base neutralizaria este subproducto
evitando la descomposicion del compuesto objetivo ademas de ayudar a desplazar el
equilibrio favoreciendo la formacién del producto. Algunas bases*' ampliamente
empleadas son: NaOAc, K>COs y las aminas terciarias alifaticas. Sin embargo, estas
ultimas corren el riesgo de coordinarse con el atomo metalico, algo que no suele suceder

con el NaAcO, la base mas empleada.

1.4.2 Reacciones de adicidn oxidante

En ocasiones no es posible la obtencién de paladaciclos mediante una reaccién
directa de ciclometalacion ya que existen, por ejemplo, factores que compliquen el
ataque electrofilico del carbono metalado al paladio. De ser ese el caso, una opcion
empleada con asiduidad es una reaccion de adicion oxidante®. Se trata de un tipo de
reacciones que se realizan principalmente con derivados halogenados. Es decir, se
precisa la presencia de un grupo migratorio en el carbono que se va a metalar. Mediante
la adicién oxidante es posible activar el enlace C-X en detrimento del enlace C-H, al no

ser la activacion de este ultimo posible de forma directa*?.
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Et,O/CH,CI PPhg
CICH,SMe + Pd(PPhs), 2 27z =Pd”

Figura 12. Reaccion de adicion oxidante?® con Pd(PPhs)s+ como agente metalante para dar un paladaciclo
de tres miembros.

Como agentes paladantes mas empleados en esta reacciéon se encuentran el
Pd(PPhs)s y Pdz(dba)s. Son complejos de Pd(0), al conllevar esta reaccion el aumento

del estado de oxidacion al mas estable Pd(ll).

1.4.3 Reacciones de transmetalacion

La transmetalacion®® es una reaccién que permite la formacion de nuevos
enlaces metal-carbono, gracias a un equilibrio, en el que se transfiere un ligando L desde
el metal M a un segundo metal diferente M’. En ese mismo instante un ligando X es
transferido desde el segundo metal M’ al primero, M. El ligando L transferido inicialmente
suele ser uno arilo, alquilo o acilo, mientras que dicho metal inicial M suele ser alcalino
o incluso un elemento no metalico (B o Si), un metal de transicion o uno no transicional.

Por el contrario, el ligando X suele ser, por lo general, un halégeno.

L.
M—L + M—X = | . M | = M—Xx + M—L
"X
M = Metal
M' = Segundo metal
X = Haluro
L = Ligando
Me;Si '\N/'ez 12 MesSi 1/2
/ Cl— pa 1>
Pd PdCl,(SMe), Pdg/ . / N
N/ } N/ 2 NMe,
MeZ Mez

1.4.4 Reacciones de intercambio de ligando

Por ultimo, cabe mencionar una reaccién que se produce en medio acido entre
un derivado ciclometalado con otro ligando. Las reacciones de intercambio de ligando®

dan lugar a un nuevo compuesto ciclometalado gracias al intercambio del ligando
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previamente enlazado al metal, con el nuevo ligando.

TMGZ PPh2 F|>Ph2 NMez
C<<EF|’t-CI + C{?H —_ F|’t-CI + H
NMez PPh2 PPh2 NMez

1.5 Reactividad de compuestos ciclometalados

A continuacion, se presentan las reacciones que pueden sufrir los compuestos

ciclometalados y su clasificacion.
e Reacciones que afectan al enlace o metal-carbono.
e Reacciones que afectan al enlace metal-atomo dador.

e Reacciones que afectan al enlace entre el metal y otros coligandos de la

esfera de coordinacion.

Dentro del ultimo tipo de reaccién cabe una mencién especial a la que se produce

con las fosfinas.

1.5.1 Reacciones que afectan al enlace o metal-carbono

Aunque se trate de un enlace o estable y capaz de permanecer inerte ante la
presencia de varios agentes reactivos, el enlace M-C presente en los complejos
ciclometalados puede reaccionar en determinados escenarios ante ciertos agentes

electréfilos y nucledfilos.

1.5.1.1 Reacciones de ruptura del enlace o metal-carbono

La variedad de los reactivos que pueden provocar la ruptura del enlace M-C en
compuestos ciclometalados ha sido aprovechada en la preparaciéon de compuestos
derivados que presentaran un sustituyente determinado sobre un carbono concreto de

la molécula.
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1.5.1.1.1 Reacciones con organoliticos y reactivos de Gignard

Es posible usar compuestos organoliticos o los ya presentados reactivos de

Grignard para obtener compuestos orto-sustituidos*?:

@ Cl hBuLi

CpFe Pd/\ CpFe LiBu
Z>N°  PPhg N
NS ! N l

1.5.1.1.2 Reacciones de halogenacion

Otra opcion son las reacciones de halogenacion*® de compuestos orto-

paladados que dan lugar a derivados halogenados en dicha posicién.

N —
N Br, N
n F/’d . - Br
e e
Cl PPh
é 3 ié?

1.5.1.1.3 Reacciones de reduccion

El uso de compuestos reductores*®* como el LiAlH4 o el NaBH,4 permiten reducir
el complejo recuperando el ligando de partida. El LiAID4 puede ser otra opcion para llevar
a cabo la reduccién dando lugar a un producto con el ligando deuterado en la posicidon

orto.

1.5.1.2 Reacciones de insercion al enlace o metal-carbono

Es posible realizar inserciones en el enlace M-C con especies insaturadas. Un

ejemplo lo constituyen las carbonilaciones o inserciones del grupo CO*. Estas

17



reacciones también se observan en complejos de paladio con bases de Schiff como
ligandos, entre otros, donde se produce una demetalacion que da lugar a un compuesto

organico. Habitualmente se produce una cetona y el metal reducido.

OAc
. V 0 [ \:L
% 2C0 Sy Pd/OAC »  AcO_
N 2 ACO

—_—

s 5"

Otro tipo de inserciones a parte de las de los carbonilos, son las aminaciones*®
e inserciones de moléculas organicas insaturadas®®. A pesar de estar tratando
principalmente compuestos de Pd, cabe recordar que estas reacciones no son

exclusivas de este metal y se pueden observar en otros, como el Ir o el Rh.

Q Cl N CI
pd PhI=NTs /
2

— N\\ /Pd
N
MeCN, T2 amb.
*Cp\ \\\Cl *Cp, Ll

1.5.2 Reacciones que afectan al enlace metal-atomo donador

En comparacion con el enlace M-C, el enlace que se da entre el metal y el
heteroatomo, (N, P, O, etc.) es mas labil y susceptible de verse roto por intervencion de
varios ligandos*’. Por consiguiente, es posible introducir un nuevo ligando en la esfera

de coordinacién del metal en detrimento del enlace entre este y el heteroatomo.
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Cy Cy

N B N PPh,
Pd - l Br
h PPh Pd”
PPh, 3 |
Me,CO, T2 amb. PPhs
— ~
N N
Cy Cy

1.5.3 Reacciones que afectan al enlace entre el metal y otros coligandos de la esfera

de coordinacion

Una de las caracteristicas de los complejos ciclometalado es la estabilidad del
anillo quelato. A pesar de que en apartados anteriores se han descrito varias formas de
romper los enlaces entre el metal y el carbono o el heteroatomo, se puede considerar
que este es relativamente estable. Sin embargo, cuando nos referimos a los coligandos,
la situaciébn cambia. Los enlaces entre el metal y los coligandos son los mas labiles y
pueden romperse por la accion de otros ligandos, pudiendo ser tanto neutros (fosfinas,

carbenos, etc.) como aniénicos (haluros).

1.5.3.1 Reaccion de metatesis

Una reaccion habitual de metatesis*® consiste en el intercambio de ligandos
puente entre los dos atomos metalicos en dimeros ciclometalados. El ejemplo comun

de esta reaccion es el intercambio de aniones acetato o haluro.

/OAC NaCI
b “MeyCOMM,0 pV
N4
N 2
|
Cy

1.5.3.2 Reaccion con fosfinas

Las fosfinas son ligandos neutros que actuan como dadores o y, aceptores T,
pudiendo estabilizar bajos estados de oxidacién al unirse a un centro metalico. El
caracter dador o viene por el par electrénico que se encuentra en el orbital hibrido sp?,
mientras que su caracter aceptor T es consecuencia de un orbital 3d vacante de baja

energia. Se trata de una de las pocas series de ligandos en la que sus propiedades tanto
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estéricas como electronicas pueden verse alteradas de forma sistematica y predecible

en funcion de los grupos R enlazados a la misma?.

Un ejemplo de las diferencias en las propiedades de las fosfinas se puede ver
con el incremento de la acidez de 1 en funcidbn de si se encuentra enlazada a

sustituyentes mas o menos electronegativos.

PMes = P(NRz)3 < PAr; < P(OMe)s < P(OAr)s < PCl; < PF3

En cuanto a los efectos estéricos de la fosfina, estos dependen su vez del mayor
o menor volumen de sus sustituyentes, formando un angulo cénico denominado angulo

de Tolman.

Al igual que otros ligandos, las fosfinas también pueden ser clasificadas en

funcion de su denticidad, siendo: monofosfinas, difosfinas o trifosfinas.

Las monofosfinas terciarias, como la trifenilfosfina (PPhs), pueden reaccionar
con compuestos ciclometalados al desplazar a otros coligandos que se encuentren
presentes en la esfera de coordinacion. Los coligandos desplazados pueden ser tanto
otras moléculas, como el propio complejo en caso de tratarse de un dimero, trimero,
tetramero, etc. Como ya hemos visto previamente*’, las fosfinas pueden no solo afectar
a los coligandos, sino también romper el anillo quelato ciclometalado y otros quelatos
que afectan al ligando metalado. En el ejemplo se observa como un complejos con un
ligando tridentado de tipo [C,Y,Y’], experimenta |la apertura de una anillo quelato

tradicional para, tras la adicion de un exceso de fosfina romper el anillo ciclometalado®:
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Me Me

PPhg
Me Pd Cl

Me \N PPh3

HN\\rr

)

NH,

En el caso de los complejos tetranuclares con ligando tridentado [C,N,O] existe

una mayor fortaleza*® del enlace Pd-Ogquweto, de tal forma que se mantiene la

tricoordinacion del ligando y Unicamente se rompe el tetramero®°! por ruptura del enlace

Pd'opuente-

@CN

R

MeOH

@\@

\

€ydd

Pd——
PPh3

| i:: -2CHCl;4
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Se puede observar como mediante el empleo de uno de los agentes paladantes
mas habituales, el Pd(AcO),, se forma el complejo tetranuclear a partir de un ligando
base de Schiff con enlaces Pd-Opuente €ntre cada uno de los monémeros. La adicion de
la PPhs rompe el enlace Pd-Opente, de tal manera que el monémero se ve desplazado

por la fosfina de la esfera de coordinacion.

1.6 Aplicaciones

En las ultimas décadas los compuestos ciclometalados han sido foco importante
de atencién por multitud de investigadores. Este hecho se justifica en las mdltiples y

variadas aplicaciones en diversos campos.

1.6.1 Quimica médica

En la rama de la quimica médica el uso de metales de la mena del platino como
el Pt, Rh, Os, Ir o Pd ya lleva tiempo asentado gracias al caso del cis-platino
[Pt(NH3)2Cl2], un compuesto que demostré presentar actividad antitumoral ya en los
anos 60 y fue introducido en la practica clinica en los afios 70. Parte de la actividad
investigadora sobre de este compuesto tiene la intencidén de reducir los efectos adversos
que presenta. Concretamente, la toxicidad en los rifiones y el tracto intestinal. También
se busca subsanar la resistencia adquirida ante el farmaco tras varios ciclos®. De hecho,
en las ultimas décadas se ha renovado el interés por las potencialidades de estos
metales®. Un ejemplo son los compuestos ciclometalados y los complejos tetraméricos
de Pt (Il) y Pd (Il) con ligandos de tiosemicarbazonas derivados del pireno, los cuales
son mas selectivos que el cis-platino a la hora de atacar células cancerigenas y
presentan una mayor actividad antitumoral'. Otros complejos ciclometalados derivados
del Rh también han arrojado resultados interesantes, en parte por la presencia de un

ligando tiosemicarbazona®.
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M = Pd(ll) y Pt(ll)

R = etilo o ciclohexilo

Ademas de su potencial actividad antitumoral, los compuestos de la mena del Pt
pueden ser empleados en la lucha contra el paludismo, o malaria®. Se trata de una
enfermedad infecciosa transmitida por un protozoo, el Plasmodium, habiendo a su vez
diferentes especies como el P. falciparum, causante de las infecciones mas graves que
pueden desembocar en el fallecimiento del enfermo de no haber tratamiento en las
primeras 24h%, Frente a esto, algunos con compuestos con ligando tiosemicarbazona
presentan actividad antiplasmodial, siendo la del complejo mononuclear superior a la

del ligando en solitario o un complejo tetranuclear derivado.

Me
Cl \N’N\ NH,
|
P —_—
cl Id S
PPh;

Figura 13. Complejo de Pd con ligando tiosemicarbazona y actividad antiplasmodial.

1.6.2 Sintesis organica

Los compuestos ciclometalados son empleados en reacciones clasicas de
sintesis organica gracias a la reactividad del enlace o C-M. Mediante la activacién de un
enlace C-Haldégeno o C-H que se encuentre préximo a un grupo donador es posible
insertar diferentes sustratos organicos. Esta posibilidad permite su uso como intermedio
en diferentes reacciones de inserciéon. Sin embargo, una desventaja de estos métodos
de sintesis clasicos, en lo que se refiere a los paladaciclos, es el considerable gasto de
paladio que requieren. Ello se contrapone a las reacciones de catalisis actuales, mas

eficientes en el uso de este metal.
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1.6.3 Catalisis homogénea

La primera publicacidén acerca del uso de los paladaciclos como catalizadores se
puede encontrar en los afos 80. Se trata de una reaccion de hidrogenacion catalitica en

C=C. En esa primera ocasion se usaron paladaciclos con trifenilfosfina®®.

Sin embargo, el uso de los compuestos ciclometalados como precatalizadores®’
se observaria, en las reacciones de acoplamiento C-C, especialmente a partir de los
afnos 90. En aquellas fechas se da a conocer la sintesis del paladaciclo de Hermann-
Beller®®, un paladaciclo cataliticamente activo en la reaccién de Mizoroki-Heck. Ademas,
al ser los paladaciclos compuestos faciles de sintetizar con elevados rendimientos y que
en general son estables en el aire, presentan numerosas ventajas para ser empleados
como catalizadores. Otras reacciones como Negishi®®, Sonogashira® o Suzuki-

Miyaura®' pueden usar paladaciclos con diversos ligandos como precatalizadores.

1.6.4 Metalmesogenos

A determinadas condiciones de presion y temperatura, algunos compuestos
ciclometalados se pueden comportar como metalmesoégenos, por lo que exhiben un
comportamiento que se encuentra en un punto intermedio entre el estado liquido y el
estado solido, de tal forma que adoptan una estructura cristalina en un fluido. Esta
estructura exhibe una combinacién de propiedades intermedias, tanto Opticas, como

eléctricas o magnéticas.

Mas alla del orden de las moléculas en el espacio, la presencia de atomos
metalicos dota de diferentes caracteristicas a los compuestos. Los que, a su vez, tienen
largas cadenas hidrocarbonadas que suelen presentar sustituyentes tipo éter en el anillo
y cuya orientacién depende de la coordinacion de los ligandos con el atomo central. Las
bases de Schiff pueden ser una opcién en la sintesis de metalmeségenos

ciclometalados de Pd(Il)¢?
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m=60638
n=6, 8,10, 12, 14, 16

Los cristales liquidos han supuesto un importante esfuerzo investigador en los
ultimos afios gracias a sus multiples aplicaciones en materiales semiconductores,

sensores o dispositivos LCD®.

1.6.5 Fotoquimica

Los trabajos sobre diodos organicos emisores de luz u organic light-emitting
diodes (OLED), han venido presentando en las ultimas décadas un importante
aprovechamiento de las capacidades luminiscentes de algunos compuestos organicos
y organometalicos. Desde los primeros trabajos®* en los afios ochenta con compuestos
ciclometalados de Pd(ll) derivados de azobencenos, se han desarrollado nuevos
complejos de Pd(ll) o Pt(ll) mas eficientes® y de mayor calidad que varios de sus

competidores actuales de Ir(lll).
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2 Antecedentes y objetivos

El presente trabajo se desarrollé dentro del grupo de investigacién QuiMolMat,
localizado en el Centro de Investigaciones Cientificas Avanzadas (CICA) de la
Universidade de A Coruia. La labor experimental y teérica realizadas se encuentran
dentro de las lineas de investigacion que actualmente sigue el grupo, en relacién con la
sintesis, reactividad y caracterizacion estructural de compuestos organometalicos de
Pd, Pt o Ru; empleando para ello una amplia variedad de ligandos. Entre ellos las bases

de Schiff. Otros ligandos de interés han sido las, tiosemicarbazonas o hidrazonas.

El interés que suscitan estos complejos metéalicos se debe a las numerosas
aplicaciones que presentan. Estas pueden ser como catalizadores, o bien, interviniendo
en procesos bioldgicos, con mas que probadas aplicaciones terapéuticas' %254, Sin
embargo, se ha encontrado que un inconveniente habitual a la hora de trabajar con este

tipo de compuestos es su reducida solubilidad, lo que limita su capacidad de uso.

Por consiguiente, es necesario aumentar la solubilidad de estos complejos si se
pretende poder explorar todo su potencial en un futuro. Una de las estrategias a emplear,
es la preparacion de compuestos de catibn o anién complejo que confieran
caracteristicas salinas al compuesto. Otra opcién, es la de introducir grupos funcionales
de caracter hidréfilo en la férmula del ligando, con el objetivo de aumentar la solubilidad

del complejo.

Partiendo de todo lo mencionado anteriormente, los objetivos para el trabajo son
los siguientes:

- Sintesis de ligandos bases de Schiff a partir de reactivos comerciales

mediante reaccion de condensacion.

- Sintesis de nuevos complejos organometalicos de Pd(ll) derivados de

ligando funcionalizados con grupos sulfonato y nitro.
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3 Procedimiento experimental

3.1 Consideraciones previas

3.1.1 Disolventes

- Cloroformo (Panreac 99,9%)
- Hexano (Panreac 95%)

- Eter (Panreac 99,7%)

- Tolueno (Panreac 99,5%)

- Diclorometano (Panreac 99,8%)

3.1.2 Disolventes deuterados
- Cloroformo-d (Euriso Top 99,8%)

- Dimetilsulfoxido-d6 (ARMAR 99,8%)

3.1.3 Reactivos
3.1.3.1 Sintesis de ligandos
e 2 4-dimetoxibenzaldehido (Sigma Aldrich 98%)
e  2-amino-4-nitrofenol (Fluka 99%)
e 2-amino-4(etilsulfonil)fenol (Fluka 98%)
e  2-amino-5-nitrofenol (Fluka 98%)

3.1.3.2 Sintesis de complejos

o Acetato de paladio (ll) (Johnson Mattey 47,05%)

3.1.4 Técnica de caracterizacion

3.1.4.1 Espectroscopia de RMN de 'H

Para la realizacion de los espectros de RMN de 'H se emple6 un
espectrofotometro BRUKER AV-300F de 300MHz.

Para el analisis de los espectros se empleo el programa MestReNova 6.0 de
Mestrelab Resarch S.L.
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3.2 Sintesis de ligandos

3.2.1 Sintesis de ligandos 1, 2, 3

Se pesan las cantidades de reactivos indicadas y se disuelven en 50 mL de
cloroformo en un bal6n de 100 mL, tras lo cual se calienta la mezcla de reaccion a reflujo
durante 24h en un aparato Dean-Stark modificado y con agitacibn magnética. Una vez

finalizado el reflujo, se concentra en rotavapor y se deja enfriar en la nevera.

3.2.1.1 Ligando 1

OMe

H._O

NO,
MeO
MeO
HO CHCls ° OH
. I

NH, A, 24h H™ °N

OMe

(a) (b)

NO,

Sintesis A Masa molecular  Cantidad (mmol)

(gmol)

2,4-dimetiletoxibenzaldehido

2-amino-4-nitrofenol

Sintesis B Masa molecular Cantidad (mmol)

(gmol”)

2,4-dimetiletoxibenzaldehido

2-amino-4-nitrofenol
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3.2.1.1.1 Elaboracion de ligando 1 — Sintesis A

Tras eliminar disolvente en el rotavapor y dejar enfriar en nevera no se aprecia
sélido formado. Se recristaliza con cloroformo y éter, apareciendo un sélido de
apariencia cristalina que es filtrado a succién. Presenta color verde oliva y tonos

anaranjados, con particulas solidas naranjas.

Producto: sélido verde oliva con tonos naranjas. Rendimiento: 20 %

3.2.1.1.2 Elaboracién de ligando 1 — Sintesis B

Eliminado el disolvente en rotavapor, se recoge un sélido cristalino color verde.
Se suspende en éter aplicando agitacion en un matraz cerrado. Tras filtracion, se recoge

un so6lido de color rojo intenso.

Producto: sélido rojo. Rendimiento: 62 %

'H NMR (300 MHz, CDCls): & = 9,13 (s, 1H, H;); 8,20 ppm (d, “JHsn10 = 2,6; 1H, H8);
8,13 - 8,03 (m, 2H); 7,03 (d, 3../,1-111.1-,/10 = 8,9 HZ, 1H, H11); 6,59 (dd, 3JH5-H6 = 8,7; 4JH5.H3 =
2,1 Hz, 1H, H5); 6,48 (d, *Jus.rs = 2,2 Hz, 1H, H3), 3,93 (s, 3H, OMe); 3,89 (s, 3H, OMe).
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3.2.1.2 Ligando 2

OMe
H O
MeO o MeO
HO S—Et CHClg OH
+ I EEEE— H N
(@] A, 24h
OMe H2N
(a) () 0=8-0
Et
2

Sintesis A Masa molecular Cantidad (mmol)

(gmol)

2,4-dimetiletoxibenzaldehido

2-amino-4(etilsulfonil)-fenol

Sintesis B Masa molecular Cantidad (mmol)

(gmol)

2,4-dimetiletoxibenzaldehido

2-amino-4(etilsulfonil)-fenol
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3.2.1.2.1 Elaboracion de ligando 2a:

Una vez eliminado el disolvente en rotavapor, queda un aceite viscoso de color
marron. Se procede a afadir diclorometano y hexano para provocar la aparicion de
so6lido, sin éxito, por lo que se vuelve a concentrar en rotavapor para obtener el mismo

aceite. A continuacién, se prueba a triturar afadiendo éter, sin aparicion de sélido.

Producto: aceite marron. Rendimiento: 46 %

3.2.1.2.2 Elaboracioén de ligando 2b:

Eliminado el disolvente en rotavapor, se recoge un aceite de color marrén. A
continuaciéon, se afaden varias fracciones de hexano y diclorometano, para,
posteriormente; llevar a sequedad. Acto seguido, se disuelve en diclorometano y se

afiade éter, formandose un precipitado negro de aspecto cristalino.

Producto: solido negro. Rendimiento: 72 %

'H NMR (300 MHz, CDCl3): 5 = 9,12 (s, 1H, Hi); 8,10 (d, 3Jue.rs = 8,7; 1H, H6), 7,82 (d,
“Jrsr10 = 2,0; TH, H8); 7,67 (dd, 3Juronr1 = 8,5; *Jnrons = 2,0, TH, H10); 7,11 (d, 3Jrr1-+10
= 8,5; 1H, H11), 6,60 (dd; *Jusrs = 8,7; “‘Unsws 2,1; 1H, H6); 6,48 (d, “Urnsrs = 2,2; 1H,
H3); 3,93 (s, 3H, OMe); 3,89 (s, 3H, OMe); 3,12 (q, 3Jcrz.chs = 7,4; 2H, CH2); 1,29 (t,
SJcHz.crz = 7,4; 3H, CHs).
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3.2.1.3 Ligando 3

OMe
H._O NO; MeO
MeO
HO CHCls OH
. TS
NH, A, 24h H” "N
OMe
(a) (d) NO,
3

Ligando 3 Masa molecular  Cantidad (mmol) Peso (g)

(gmol)

2,4-dimetiletoxibenzaldehido

2-amino-5-nitrofenol

3.2.1.3.1 Elaboracién de ligando 3
Tras dejar enfriar en nevera, el sélido se calienta en hexano a 70°C y se filtra en
caliente. A continuacion, el sélido obtenido se pasa a un vial y se deja en el desecador.

Producto: sélido marrén canela. Rendimiento: 66 %

H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 9,09 (s, 1H, H); 8,13 (d, *Jus+s = 8,7; 1H, H6); 7,87 —
7,77 ppm (m, J = 10,6; 2,2 Hz; 2H, H9+H10); 7,31 (d, *Jusre = 8,4; 1H, H8); 6,62 (dd,
3nstis = 8,9; Unsns = 2,2; 1H, H5); 6,48 (d, “Jnsrs = 2,2; 1H, H3); 3,92 (s, 3H, OMe);
3,90 (s, 3H, OMe).
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3.3 Sintesis de los compuestos ciclometalados

A una suspension de ligando en tolueno en un tubo Schlenk se adiciona la
cantidad estequiométrica de acetato de paladio (IlI). Posteriormente, se hace burbujear
una corriente de Ar durante 5 minutos para acabar sellando el tubo y, una vez finalizado
esto, se calienta la mezcla en un bafio de silicona a 60°C durante 24h. Una vez pasado
el tiempo estipulado, se retira del bafio y la mezcla de reaccion se deja enfriar en nevera.

Con la mezcla fria, se filtra a succion y el sélido obtenido se pasa a un vial.

3.3.1 Complejo 1c

OMe OMe
MeO MeO T
OH Pd(OAc), o Pd
H N _— - \ _
Tolueno O’/
60°C, 24h /©/
N02 02N
L — 4
1 1c

Complejo 1c Masa molecular Cantidad (mmol)

(gmol)

Ligando 1b 0,3510

0,1036

Acetato de paladio (Il) 224,51 0,3510 0,07880

Producto: solido naranja Rendimiento: 12 %
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3.3.2 Complejo 2¢

OMe OMe
MeO .
) oH Pd(OAc) MeO pd”
HSN z . SNT \
Tolueno O’/
60°C, 24h
O\
0=S=0 ‘s
| Et/ i\
Et — O — 4
2 2c

Complejo 2¢ Masa molecular Cantidad (mmol)

(gmol™)

Ligando 2b 349,40 0,2342
Acetato de paladio (II) 224,51 0,6682 0,1546

Producto: sélido marrén oscuro Rendimiento: 62%

H NMR (300 MHz, CDCls): & = 7,84 (s, 1H, H); 7,41 (d, *JH:1.410 = 8,7; 1H, H11); 7,31
(dd, 2Jrrorr = 8,7; “dnornr = 2,0; 1H, H10): 7,17 (d, *Jrstiro = 2,0; 1H, H8); 5,97 (d, *Jrs.
ws = 2,0; 1H, H3-H5); 5,57 (d, “Jnars = 2,1; 1H, H3-H5); 3,92 (s, 3H, OMe); 3,71 (s, 3H,
OMe); 2,96 (q, *Jorz.cnz = 7,4; 2H, CHz); 1,23 (t, 3crs.crz = 7,4 Hz; 3H, CHs).
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3.3.3 Complejo 3c

OMe
OMe
MeO
MeO i
Pd”
Pd(OAc N\
OH ( )2 N \ b
HYN Tolueno o’
60°C, 24h
NO,
NO
3 L 2 _14

3c

Complejo 3c Masa molecular Cantidad (mmol)

(gmol™)

0,6682

Acetato de paladio (Il) 224,51 0,6682 0,1548

Productro: solido rojo Rendimiento: 56 %

H NMR (300 MHz, DMSO): & = 8,64 (s, 1H, Hi); 8,39 (d, *Jurrne = 2,7; 1H, H11); 7,81
(dd, 3Jrors = 9,3; “nerrr = 2,7; 1H, HO); 8,57 (d, “Jrsis = 2,1; 1H, H5-H3), 6,40 (d, 3Uns.
Ho = 9,3; TH, H8); 6,28 (d, *Jrs+s = 2,1; 1H, H5-H3); 3,84 (s, 3H, OMe); 3,80 (s, 3H, OMe);
3,32 (s, 8H), 2,56 — 2,44 (m, 33H).
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3.4 Esquema general de reaccioén

Ligando 1
852
o |9
= [}
23|28
oy N
OMe
MeO -7
s .Pd
N\
o

Complejo 1c

v

MeO

OMe

CHCl,
A, 24h

OMe

Utz ‘0009
ouan|o|
¢(ov0o)prd

OMe

pz4
\
—
\

Complejo 2¢

OMe
MeO

OH

NO,
Ligando 3

Uz ‘0009
ouan|o|
¢(ov0)pd

OMe

MeO P

NO,

Complejo 3c
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4 Discusion de resultados

4.1 Espectroscopia de RMN de 'H

Mediante la espectroscopia de RMN de 'H es posible confirmar la formacion de los
ligandos, asi como comprobar la unién del propio ligando a la esfera de coordinacién

del metal.

Una caracteristica de las bases de Schiff es la presencia de un proton iminico (H;)
que resuena alrededor de 8 - 9 ppm. Se trata de un valor a campo bajo ya que dicho
protdn se encuentra en la zona de apantallamiento anisotrépico® del doble enlace

iminico.

llustracién 3. Zonas de apantallamiento (+) y desapantallamiento (-) en torno al enlace C=N.

El desplazamiento de la sefial®” del H; también sirve para indicar como se produce
la coordinacién del ligando con el metal, ya que dicha sefial se encuentra a campo mas
alto con respecto a la del H; del ligando sin coordinar. En funcion del mayor o menor
desplazamiento se puede determinar si la coordinacién se produce a través de los
electrones 1 del doble enlace, con un desplazamiento de 2 ppm; o del par de electrones

no compartido del N, cuyo desplazamiento es de 0,2 a 1,0 ppm.

Pd
7N
=N

|

Figura 14. Desplazamiento de sefial de 2 ppm uso de electrones .
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Figura 15. Desplazamiento de sefial de 0,5 - 1,2 ppm por uso de par de electrones no
compartido.

Ademas, es de esperar la pérdida de sehales en el espectro al perderse un
enlace H-C para formar el nuevo enlace o M-C; lo que supone cambios en la

multiplicidad de las senales de los protones que se encontraban acoplados.

Finalmente, al tratarse el Pd(ll) de una especie d® rica en electrones, cabe la
posibilidad de que se produzca retrodonacion de carga 1 al anillo metalado, dando lugar
a un desplazamiento en la posicion de las sefiales del anillo hacia campo mas alto, en

comparacion con sus homologas del ligando libre.
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4.1.1 Ligando 1

El ligando 1 se obtuvo por condensacion de las cantidades adecuadas de 2,4-

dimetiletoxibenzaldehido con 2-amino-4-nitrofenol.

OMe
3 4 5 15000
2
MeO~ Y7 ©
Hi \N 10000
8 12_OH
2 1
Y Hs + Hi1o O5N 10 H 5000
8 — 1 Howe x2
.0 = ) M
L’O

82 81 80 79 78 77 76 75 74 (73)72 71 70 69 68 67 66 65 64
ppm

JJMM ]

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.8
f1 (ppm)

Espectro 1. Espectro de RMN de "H del ligando 1 con asignaciones.

"H NMR (300 MHz, CDCLs): 5 = 9,13 (s, 1H, Hy); 8,20 ppm (d, “JHex10 = 2,6; 1H, H8);
8,13 —8,03 (m, 2H, H10-H6); 7,03 (d, 3Jn11-H10 = 8,9 Hz, 1H, H11); 6,59 (dd, 3Jks.H6 = 8,7;
*Unshz = 2,1 Hz, 1H, H5); 6,48 (d, *Jusns = 2,2 Hz, 1H, H3), 3,93 (s, 3H, OMe); 3,89 (s,
3H, OMe).

El espectro permite confirmar la formacién del ligando, ya que se observa
claramente la sefial del proton iminico (H;) caracteristica de los ligandos base de Schiff
a 9,13 ppm, ligeramente desplazada hacia campo bajo, debido al desapantallamiento

anisotrépico del doble enlace C=N (vide supra).

En el otro extremo del espectro se observan dos singletes a 3,89 ppm y 3,94
ppm que integran por 3H cada uno, correspondientes a los protones de los dos grupos
metoxilo en las posiciones 2 y 4 del anillo aromatico. En la zona entre 6 y 8 ppm

aparecen las sefales correspondientes a los protones de los dos anillos aromaticos,a
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campo mas alto, H3 como un doblete a 6,48 ppm por acoplamiento con H5 (*Jxs.45 = 2,2
Hz, 1H) y H5 a 6,59 ppm como un doble doblete por acoplamiento con el anterior y con
H6 (PJusre = 8,7; “Uusts = 2,1 Hz, 1H). A continuacién, aparecen tres sefiales dos
dobletes a 7,03 ppm y 8,20 ppm y un multiplete en torno a 8 ppm que acopla por dos
protones. Los dobletes a 7,03 ppm (3Jn11-110 = 8,9 Hz, 1H) y 8,20 ppm (*JHs.110 = 2,6 Hz,

1H) y corresponden con los protones de las posiciones 11y 8, respectivamente.

La sefial del multiplete, que integra por dos protones, debe de corresponder
entonces a los protones H6 y H10, y teniendo en cuenta los acoplamientos esperados,
es posible identificar las sefiales de ambos protones. Un doblete que corresponde a H6,
acoplado con H5 con una %Juens = 8,71 Hz y un doble doblete que se asigna a Hio que
se encuentra acoplado con H11 en orto (3Ju11.110 = 8,9 Hz, 1H) y Hs en meta (*JHs.H10 =
2,6 Hz, 1H)

~ o < ©
S A & 5
S g < -
a & 8 &
<9 T T
8N & &

m H1o (dd)

— 2420.09
2417.40

T T T T T
8.08 8.07 8.06 8.05 8.04 8.03
f1 (ppm)

Espectro 2. Detalle del espectro de RMN de 'H del ligando 1 en el multiplete observado.

La sefial del grupo OH no aparece en el espectro, ya que al estar realizado en
CDCls, se produce el intercambio rapido de dicho proton con los protones del agua del

disolvente.
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f1 (ppm)
Espectro 3. Espectro de RMN de 'H completo del ligando 1.
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4.1.2 Ligando 2

El ligando 2 se obtuvo por condensacion de las cantidades estequiométricas de

2,4-dimetiletoxibenzaldehido y 2-amino-4(etilsulfonil)-fenol.

7000 OMe
4
6000 3 5
2
5000 MeO 1 6
4000 H, SN
Lso0e  HoOMe x2 i@;OH
9
2000 O\\S 1
Et” \\O 10
1000
Fo
CHs (Et)
82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62
f1 (ppm)
DCM
],i CH, (Et)

11.0 105 100 95 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)

Espectro 4. Espectro de RMN de "H del ligando 2 con asignaciones.

"H NMR (300 MHz, CDCl;): 3 = 9,12 (s, 1H, Hi); 8,10 (d, 3Jne-+5 = 8,7; 1H, H6), 7,82 (d,
4dns-r10 = 2,0; 1H, H8); 7,67 (dd, 3Jn1o-H11 = 8,5; *Jh10-Hs = 2,0, 1H, H10); 7,11 (d, 3Jn11-H10
= 8,5; 1H, H11), 6,60 (dd; °Jus.te = 8,7; *Justs 2,1; 1H, HB); 6,48 (d, “Jnsrs = 2,2; 1H,
H3); 3,93 (s, 3H, OMe); 3,89 (s, 3H, OMe); 3,12 (q, 3Jerz-chs = 7,4; 2H, CH>); 1,29 (t,
3Jenz-crz = 7,4; 3H, CHa).

El espectro del ligando 2, tal y como era de esperar, es muy parecido al del
ligando 1 y tan soélo se observan las esperadas diferencias, resultado de haber
intercambiado un sustituyente NO, por otro SO,Et. Asi, a campo alto, los protones
correspondientes a los OMe aparecen nuevamente a 3,93 ppm (s, 3H), 3,89 ppm (s,
3H). Sin embargo, en este caso, también aparecen las sefiales correspondientes a los
protones del sustituyente SO2Et; 3,12 ppm (q, 3Jcra-cHz = 7,4 Hz; 2H) y 1,29 ppm (t, *Jcho-

cHs = 7,4 Hz; 3H). El triplete que aparece a campo mas alto e integra por tres protones
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es la que corresponde al metilo terminal (CHs) y el cuadruplete, que integra por dos
protones a 3,12 ppm corresponde al grupo CH, a campo mas bajo, ya que se encuentra

unido directamente al azufre.

El espectro confirma nuevamente la formacion del ligando, ya que aparece un

singlete a 9,12 ppm que integra por un protén y se corresponde con el protén iminico.

En lo que se refiere a las sefales de los anillos, se encuentran desplazamientos
y sefiales similares al ligando 1 para todos los protones excepto para los protones H8 y
H10, en orto al nuevo sustituyente. Asi, las sefiales de los protones en las posiciones 3
y 5 aparecen como un doblete y un doble doblete a 6,48 ppm (d, “Jus.ns = 2,2 Hz; 1H) y
6,60 ppm (dd; 3Jus.e = 8,7; *Jusrs 2,1 Hz; 1H), respectivamente. Y a 7,11 ppm aparece
una sefal (d, 3Ju11-H10 = 8,5 Hz; 1H) que se corresponde con el H11. Se trata de un

doblete por acoplamiento con el H10.

Finalmente, al igual que en el espectro anterior, el HG6; como un doblete a 8,10
ppm (d, 3Jue.ns = 8,7 Hz; 1H), acoplada a Hs, como evidencia el valor de J. Dicho protén,
tal y como hemos comentado antes, se encuentra a campo particularmente bajo, por

encontrase en la zona de desapantallamiento anisotropico del doble enlace iminico.

No olvidar una sefial a 5,30 ppm que se corresponde con el DCM empleado, una

impureza de la recristalizacion.
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Espectro 5. Espectro de RMN de 'H completo del ligando 2.
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4.1.3 Ligando 3

El ligando 3 se obtuvo por condensacion de las cantidades adecuadas de 2,4-

dimetiletoxibenzaldehido con 2-amino-5-nitrofenol.

18000

OMe
3 4 5 16000
2 . 14000
MeO 1
F12000
H” SN i
» 12 0H 109 Howme x2
8000
9 1
H9 + H11 CDCI3 100 [ 6000
N
— 2 Hs 4000
o

T T T T T T T T T T
g2 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64
f1 (ppm)

H;

] e

T T T T T T T T T T T T T
10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0
f1 (ppm)

Espectro 6. Espectro de RMN de 'H del ligando 3 con asignaciones.

H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 9,09 (s, 1H, H); 8,13 (d, *Juss = 8,7; 1H, H6); 7,87 —
7,77 ppm (m, J = 10,6; 2,2 Hz; 2H, H9+H10); 7,31 (d, Jusre = 8,4; 1H, H8): 6,62 (dd,
Snse = 8,9; “Unsws = 2,2; 1H, H5); 6,48 (d, “Jnans = 2,2; 1H, H3); 3,92 (s, 3H, OMe);
3,90 (s, 3H, OMe).

El caso del ligando 3 es practicamente igual al del ligando 1, al haber unicamente
un cambio de posicién del sustituyente NO,. En este caso también se observa la

caracteristica senal del H; a 9,09 ppm (s, 1H).

Los dos singletes de los OMe se vuelven a encontrar a campo alto con respecto
al resto, concretamente a 3,92 ppm (s, 3H) y 3,90 ppm (s, 3H). Las sefiales de los
protones del anillo sustituido por los metoxilos aparecen en las mismas posiciones: Hz y

Hs vuelven a aparecer proximas y acopladas como evidencian los desplazamientos a
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6,48 ppm (d, “Juz.ns = 2,2 Hz; 1H) y 6,62 ppm (dd, “Jus.re = 8,9 ppm, 3Jusms = 2,2 Hz,
1H). Ademas, Hs vuelve a estar acoplado con Hs que aparece a campo bajo por el
desapantallamiento anisotropico generado por el enlace iminico a 8,13 ppm (d, Jxe+s =
8,7 Hz; 1H).

En el anillo fendlico se producen grandes cambios, ya que, aunque se trata de
un anillo trisustituido, en el caso del ligando 1 era en las posiciones 7, 9y 12 y ahora lo
es en 7, 10 y 12. Asi la sefal de Hg varia su posicion notablemente, ya que pasa de
encontrarse en orto con respecto a NO; a estar en meta. La sefial correspondiente a
este proton se encuentra, por lo tanto, a campo bastante mas alto, en torno a 1 ppm de
diferencia, concretamente presenta un desplazamiento de 7,31 ppm (d, Jus.He = 8,4 Hz;
1H) y se encuentra acoplado al Hg. Las dos sefiales restantes, correspondientes a Hg y
H11 se encuentran superpuestas en un multiplete a 7,87 ppm — 7,77 ppm (m, J = 10,6;
2,2 Hz; 2H). Con lo que podemos observar que ahora H11 aparece a campo

notablemente mas bajo, al tener el grupo nitro en orto.

D (m)]
7.81

Ho + Hiy

T T T T T T T T T T T T T T
7.88 7.86 7.84 7.82 7.80 7.78 7.76 7.74
f1 (ppm)

Espectro 7. Fragmento del espectro de RMN de "H del multiplete del ligando 3.
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Espectro 8. Espectro de RMN de "H completo del ligando 3.
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4.1.4 Complejo 1c

Desafortunadamente la sintesis del complejo 1c no mostré resultados concluyentes
tras realizar el espectro de RMN de 'H. Empleando tanto DMSO como CDCI3 como

disolventes el producto resultd ser insoluble.

7 6
1 (ppm)

Espectro 9. Espectro de RMN de "H del complejo 1c.

OMe
MeO i
~ _Pd”
N~ \ )
o
O,N
— — 4
1c

Tal y como vimos en la experimental, proponemos para este complejo una
estructura tetramérica y teniendo en cuenta la bibliografia consultada®¢4"%%51 en caso
de obtener un complejo insoluble, una opcién es hacerlo reaccionar con PPhs para
romper el tetrdmero y obtener un monémero mas soluble, por ruptura de los enlaces
Pd-Opuente-
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4.1.5 Complejo 2c

El complejo 2c se obtiene por reaccion de ciclometalacion del ligando 2 con

acetato de paladio (ll) en tolueno y bajo atmésfera inerte.
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Espectro 10. Espectro de RMN de "H del complejo 2c con asignaciones.

"H NMR (300 MHz, CDCl;): 5 = 7,84 (s, 1H, Hi); 7,41 (d, *JH11.110 = 8,7; 1H, H11); 7,31
(dd, 3Jn10-H11 = 8,7; *Jr10-411 = 2,0; 1H, H10); 7,17 (d, *Jns-H10 = 2,0; 1H, H8); 5,97 (d, *Jns-
s = 2,0; 1H, H3-H5); 5,57 (d, *Jnz.Hs = 2,1; 1H, H3-H5); 3,92 (s, 3H, OMe); 3,71 (s, 3H,
OMe); 2,96 (q, 3JcHz-cHs = 7,4; 2H, CHy); 1,23 (t, 3Jchs-cHz = 7,4 Hz; 3H, CHs).

El espectro muestra claramente el desplazamiento hacia campo alto de 1,28
ppm de la sefial del protén iminico Hi, 7,84 ppm (s, 1H). Dicho desplazamiento y su
magnitud indica que se ha formado el enlace N-Pd y que dicha unién se produce por el
par de electrones de no enlace del nitrbgeno. Ademas, se observa que la sefial
correspondiente al proton H6 ha desaparecido, lo que también confirma que la

metalacion se ha producido en el C6.
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Ademas, las sefiales asignadas a H3 y H5, 5,97 ppm (d, J = 2,0 Hz; 1H) y 5,57
ppm (d, J = 2,1 Hz; 1H), presentan un desplazamiento a campo alto, que se produce en
el anillo metalado por la retrodonacion del Pd, rico en electrones. Este detalle es otro
indicativo de que se ha obtenido el complejo. Ya que ambos aparecen como dos
dobletes, no es posible diferenciar cual de los protones se corresponde con qué seial,
al no haber otros acoplamientos que ayuden a indicarlo. Tal y como se puede observar
el protébn H5 ha modificado su patrén de acoplamiento, ya que en el espectro del ligando
aparecia como un doble doblete acoplado con H6 y H3, en orfo y meta, respectivamente

y en el espectro del complejo metalico aparece como un doblete, sélo acoplado con H3.

Otras sefales facilmente identificables son las que aparecen a campo alto, tales
como los dos singletes asignados a los protones de los dos grupos OMe, 3,92 ppm (s,
3H)y 3,71 ppm (s, 3H); o las que se corresponden con los protones de los dos C del Et.
Una de las sefales se encuentra a 2,96 ppm (q, *Jorz-crs = 7,4 Hz; 2H) y se correspondo
con los protones de CHz, mientras que la sefial que se corresponde con los protones de

CHjs se encuentra a 1,23 ppm (t, °Jeus-cHz = 7,4 Hz; 4H).

Las sefales del anillo fendlico se pueden identificar a campo bajo, después de
la sefal del protdn iminico. La primera claramente identificable es el doble doblete a
7,31 ppm (dd, *Ju1o-+11 = 8,7 ppm; 3Ju1oms = 2,0 Hz, 1H) que se corresponde con el H10,
ya que es el unico proton que puede aparecer como un doble doblete al perderse el H6
por el enlace M-C. Su J indica un acoplamiento con la sefial que aparece a 7,41 (d,
3Jcr11-cHio = 8,7 Hz; 1H), asignada a H11. Sabiendo esto, sélo resta una sefial del anillo
fendlico por asignar, la de H8. A este protén se le asigna la sefial que aparece a 7,17
ppm (d, *Jus.10 = 2,0 Hz; 1H). Si bien es cierto que la sefial de H8 tiene valores de J que
también podrian dar lugar asignarla a H3 o H5, esta asignacion es mas consistente con
los sustituyentes del anillo y el desplazamiento a campo mas alto que presentaba en el

espectro del ligando 2.

Finalmente, hay varias sefiales correspondientes con disolventes, como el

CDCI3, agua o DCM; que se arrastran de la sintesis del ligando.
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Espectro 11. Superposiciones de los espectros del ligando 2 (azul) y complejo 3c (rojo).

En la superposicion de los espectros del ligando 2 y del complejo 2c, se ve
claramente le desplazamiento a campo alto de la sefial del protén iminico, asi como la
de los protones H3 y H5. También es clara la desaparicion de la senal de HG, por el
enlace M-C. Otras como H8 y H10 se han desplazado hacia campo bajo, mientras que
H11 hacia campo alto. Por el contrario, las sefales que salen a campo alto se

encuentran muy proximas o practicamente coincidentes.

Vistas todas estas asignaciones y dada la tendencia de este tipo de ligandos a
actuar como tridentados formando un tercer enlace a través de un par solitario del
oxigeno, aun nos restaria una posicion de coordinacién del paladio por ocupar. Vista la
bibliografia consultada, todo parece indicar que se ha formado un tetramero, donde el
oxigeno se encuentra como ligando puente entre los atomos de paladio de dos

subunidades de los tetrameros.
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MeO

MeO .

Figura 16. Tetramero® [Pd{2,3,4-(MeQ)3CsHC(H)=N[2-(O)CsH4)]}]+: gris, carbono; rojo, oxigeno;
azul, nitrégeno, amarillo, paladio.

En la Figura 15 se observa una estructura similar a la que exhibiria el posible

tetramero obtenido, donde se puede ver el entorno planocuadrado del atomo de paladio

de cada una de las subunidades del tetramero.
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Espectro 12. Espectro de RMN de "H completo del complejo 2c.
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4.1.6 Complejo 3c

El complejo 3c se obtiene por reaccion de ciclometalacion del ligando 3 con

acetato de paladio (ll) en tolueno y bajo atmésfera inerte.
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Espectro 13. Espectro de RMN de "H del complejo 3c con asignaciones.

H NMR (300 MHz, DMSO): & = 8,64 (s, 1H, H); 8,39 (d, *Jusrre = 2,7; 1H, H11); 7,81
(dd, 3Jkors = 9,3; “Jnonr = 2,7; TH, HO); 6,57 (d, *Justs = 2,1; 1H, H5-H3), 6,40 (d, 3Jks.
Ho=9,3; 1H, H8); 6,28 (d, “Jus.ns = 2,1; TH, H5-H3); 3,84 (s, 3H, OMe); 3,80 (s, 3H, OMe);
3,32 (s, 8H), 2,56 — 2,44 (m, 33H).

Al igual que ocurria en el espectro del complejo anterior, uno de los indicativos
de que se ha producido la metalacién es la desaparicién en el espectro de la sefal
correspondiente al proton H6. Asi mismo, la sefal de H;, 8,64 ppm (s, 1H), se encuentra
desplazada hacia campo alto 0,45 ppm, indicativo de que el enlace con el Pd(ll) se

produjo a través del par de electrones libres del N.

Otra de las sefiales de mayor desplazamiento es la asignada a H+1, 8,39 ppm

(d, *“Ju11.H9 = 2,7 Hz; 1H) cuyo valor de J indica un acoplamiento con Hg, 7,81 ppm (dd,
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3Unons = 9,3 Hz; *“Unen11 = 2,7 Hz, 1H). A su vez, tal y como se puede observar en el
espectro dicho protdn se encuentra acoplado con Hs, que a su vez aparece como un
doblete a 6,40 ppm (d, 3Jug.He = 9,3 Hz; 1H).

Después de esto, solo quedan por asignar las dos sefales que se corresponden
con los dos protones del anillo aromatico ciclometalado, Hiz y Hs, los cuales aparecen a
6,57 ppm (d, J=2.1 Hz, 1H) y 6,28 ppm (d, J = 2.1 Hz, 1H). Sin embargo, no es posible
asignarlos de manera inequivoca, al encontrarse acopladas sélo entre si, y sabiendo
que los valores de aditividad por la presencia de sustituyentes metoxilo son similares

para un proton en orto a dos de ellos y para uno en orfo y en para.

A campo alto aparecen cuatro sefales, de las cuales dos de ellas se
corresponden con los protones de los sustituyentes OMe a 3,80 ppm (s, 3H) y 3,32 ppm
(s, 8H).

Las ultimas dos senales que restan se corresponden con la del disolvente, el

DMSO 3,32 ppm (s, 8H) y agua presente como impureza 2,56 ppm — 2,44 ppm (m, 33H).
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Espectro 14. Superposiciones de los espectros del ligando 3 (azul) y complejo 3c (rojo).

Al superponer los espectros del ligando 3 (azul) y el complejo 3c (rojo), se observan
claramente los efectos del desplazamiento de la sefial del proton iminico, la ausencia
del proton H6 o como H5 pasa de presentar una sefal de doble doblete a un doblete, a
pesar de no poder discernir su sefial de la de H3. También dejan de estar superpuestas
las sefales de H9 y H11, pudiendo apreciar claramente el doble doblete de la primera 'y

la senal de H8 se ha desplazado hacia campo alto.
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CONCLUSIONES



5 Conclusiones

Las reacciones de condensacion de 2,4-dimetoxibenzaldehido y con 2-amino-
nitrofenol, 2-amino-4-(etilsulfonil)fenol y 2-amino-4-nitrofenol bajo reflujo dieron lugar a
los ligandos base de Schiff 1, 2 y 3, respectivamente. Los espectros RMN-"H de dichos

ligandos confirman que fueron sintetizados con éxito.

OMe OMe OMe
MeO MeO MeO ;
N
H SN H™ N o H7 SN
OH OH
O\\
/S\
O,N Et” "o
1 2 3

La reaccion de los ligandos 2 y 3 con Pd(OAc)2 en tolueno a 60°C y bajo atmésfera
inerte de argon permitid obtener dos compuestos ciclometalados 2c y 3c cuyos
espectros muestran que el ligando base de Schiff actia como ligando tridentado [C,N,O].
Los enlaces entre el atomo de paladio y el ligando fueron a través del atomo de carbono
C®6, el nitrégeno iminico y el oxigeno del fenol desprotonado. Los espectros RMN-'H de

los complejos confirman que fueron sintetizados con éxito.

OMe OMe
MeO /’,— MeO -
Pd” N
\N/ \ P N \
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%
BT % NO,
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2c 3c

La reaccion del ligando 1 con Pd(OAc). bajo las mismas condiciones no dio lugar a

los resultados esperados.
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6 Conclusions

A reaccion de condensacion de 2,4-dimetoxibenzaldehido e 2-amino-nitrofenol, 2-
amino-4-(etilsulfonil)fenol e 2-amino-4-nitrofenol baixo refluxo e con Dean-Stark
modificado deron lugar aos ligandos base de Schiff 1, 2 y 3, respectivamente. Os

espectros RMN-'H de ditos ligando confirman que foron sintetizados con éxito.
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A reaccion dos ligandos 2 e 3 con Pd(OAc): en tolueno a 60°C e baixo atmosfera
inerte de argon permitiu obter dous compostos ciclometalados, 2c e 3¢, cuxos espectros
mostran que o ligando base de Schiff actia como ligando tridentado [C,N,O]. Os enlaces
entre o0 atomo de paladio e o ligando foron a través do atomo de carbono Cs, 0 nitrbxeno
e o osixeno do fenol desprotoado. . Os espectros RMN-'H dos complexos confirman

que foron sintetizados con éxito.
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A reaccién do ligando 1 com Pd(OAc), baixo as mesmas condicions non deu

lugar aos resultados esperados.
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7 Conclusions

The condensation reaction of 2,4-dimethoxybenzaldehyde and 2-amino-4-
nitrophenol, 2-amino-4-(ethylsulfonyl)phenol and 2-amino-5-nitrophenol under reflux in
a modified Dean-Stark apparatus gave the Schiff base ligands 1, 2 and 3, respectively.

The NMR — "H spectra confirms that the expected ligands were successfully synthetised.
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1 2 3

The reaction of the ligands 2 and 3 with Pd(OAc). in toluene at 60°C under argon
atmosphere allowed to obtain the cyclometallated compounds 2c and 3c, whose spectra
show that the Schiff base ligand acts as a [C,N,O] tridentate ligand. The bonds between
the palladium atom and the ligand were through the C¢ carbon atom, the iminic nitrogen
and the deprotonated phenol oxygen atom. The NMR — 'H spectra confirms that the

expected complexes were successfully synthetised.
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The reaction between ligand 1 and Pd(OAc), under the same conditions did not

provide with the expected results.
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