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Resumen

El objetivo del presente Trabajo de Fin de Grado es la sintesis y caracterizacion
estructural de complejos organometélicos de paladio (II) derivados de ligandos bases de
Schiff. Para la preparacion de estos ligandos (a-d) se ha hecho reaccionar una amina (2-

aminofenol) con aldehidos diferentemente sustituidos.

OMe OMe OMe
MeO OMe
MeO OH MeO OH
SN OH SN OH SN OH Sy OH
Ligando a Ligando b Ligando c Ligando d

A continuacion, se estudi6 la metalacion de los ligandos a-d bajo tratamiento con una sal
comercial de paladio, acetato de paladio (II). En el caso de los ligandos a y b, la reaccion
condujo a la obtencidn de los compuestos ciclometalados esperados 1a y 1b, en los que
el ligando base de Schiff se encuentra actuando como ligando terdentado [C, N, O],
uniéndose al paladio a través del nitrégeno iminico, del carbono metalado
correspondiente y el oxigeno fenolico: la cuarta posicion de coordinacidn del paladio esta
ocupada por un oxigeno fenolato de otra unidad monomérica, que se encuentra actuando
como bidentado puente entre dos fragmentos ciclometalados, obteniéndose una especie
de estructura tetramérica en la que los ligandos metalados se encuentran enfrentados dos
a dos. Sin embargo, en el caso de los ligandos ¢ y d, se obtuvieron los compuestos de
coordinacion 1c¢y 1d, que presentan una estructura tetramerica similar a los derivados 1a

y 1b, pero en la que los ligandos base de Schiff actian como terdentados [O, N, O].

Palabras clave: compuestos organometalicos, bases de Schiff, ciclometalacidn, paladio.




Resumo

O obxectivo deste Traballo Fin de Grao é a sintese e caracterizacion estrutural de

complexos organometalicos de paladio (II) derivados de ligandos de base de Schiff. Para

a preparacion destes ligandos (a-d) fixose reaccionar unha amina (2-aminofenol) con

aldehidos diferentemente substituidos.

OMe OMe
MeO OMe
MeO
\N OH \N OH
Ligando a Ligando b

OH
\N OH

O

Ligando c

MeO

OMe

OH
N OH

O

Ligando d

S

A continuacion, estudouse a metalacion dos ligandos a-d baixo tratamento cunha sal

comercial de paladio, acetato de paladio (II). No caso dos ligandos a e b, a reaccion

conduciu & obtencion dos compostos ciclometalados esperados 1a e 1b, nos que o ligando

base de Schiff atopase actuando como ligando terdentado [ C, N, O], unindose ao paladio

através do nitréxeno iminico, do carbono metalado correspondente e o osixeno fendlico:

a cuarta posicidn de coordinacion do paladio esta ocupada por un osixeno fenolato doutra

unidade monomérica, que se atopa actuando como bidentado ponte entre dous fragmentos

ciclometalados, obténdose unha especie de estrutura tetramérica na que os ligandos

metalados atopanse enfrontados dous a dous. Con todo, no caso dos ligandos ¢ ¢ d,

obtivéronse os compostos de coordinacién 1c¢ e 1d, que presentan unha estrutura

tetramérica similar aos derivados 1a e 1b, pero na que os ligandos base de Schiff actian

como terdentados [O, N, O].

Palabras clave: compostos organometalicos, bases de Schiff, ciclometalacidn, paladio.



Summary

The objective of this Final Degree Paper is the synthesis and structural characterization
of organometallic complexes of palladium (II) derived from Schiff base ligands. For the
preparation of these ligands (a-d) an amine (2-aminophenol) has been reacted with

differently substituted aldehydes.

OMe OMe OMe

MeO OMe

MeO £ OH MeO OH
\N@OH \N@OH \NGOH \N@OH

Ligand a Ligand b Ligand c Ligand d

Next, the metalation of the a-d ligands was studied under treatment with a commercial
palladium salt, palladium acetate (II). In the case of ligands a and b, the reaction led to
obtaining the expected cyclometalated compounds 1a and 1b, in which the Schiff base
ligand is found to act as a terdentate ligand [C, N, O], binding to palladium through of
imine nitrogen, of the corresponding metallated carbon and phenolic oxygen: the fourth
coordination position of palladium is occupied by a phenolate oxygen of another
monomeric unit, which is found acting as a bidentate bridge between two cyclometalated
fragments, obtaining a kind of tetrameric structure in the one in which the metalated
ligands are faced two by two. However, in the case of ligands ¢ and d, the coordination
compounds 1c¢ and 1d were obtained, which have a tetrameric structure like derivatives

1a and 1b, but in which the Schiff base ligands act as terdentates [O, N, O].

Keywords: Organometallic compounds, Schiff bases, cyclometallation, palladium.
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INTRODUCCION



I.INTRODUCCION:

1.1. Compuestos organometalicos:

Los compuestos organometalicos son todas aquellas especies que presentan un enlace
directo Metal-Carbono, el cual posee un significante grado de cardcter covalente, y esta
polarizado de modo que la carga parcial positiva se encuentra sobre el metal, y la carga
parcial negativa sobre el atomo de carbono. Cuando nos referimos a estas especies es
comun el uso de una nomenclatura que contiene el prefijo griego” n” acompafiado de un
superindice numérico que indica el nimero de atomos de carbono del ligando que se une
al centro metalico. Generalmente, estos enlaces poseen un significante grado de caracter
covalente y se encuentra polarizado en el sentido M®" - C*, lo que conlleva a que el 4tomo
metalico sea susceptible a un ataque nucleéfilo, mientras que el carbono sera susceptible

a un ataque electroéfilo.

Algunos ejemplos de compuestos organometalicos son' :

R
PR H
- i e
N4 \N /) N .
v Fe
ocv e
OCéRe(— Ph o4 ©°
oc” “co

Hlustracion 1. Especies organometdlicas derivadas de metales nobles

El primer compuesto organometalico aislado de forma esencialmente pura fue la Sal de
Zeise? (llustracion 2) presentandose como cristales de color amarillo, cuya formula
molecular es K[PtCl3(C2H4)]H20. Pero no fue hasta 1953, cuando Wunderlich y Mellor®
publicaron el primer estudio por Difraccion de rayos X, en la cual se determiné la

estructura del compuesto, donde el anion se dispone en simetria planocuadrada con los

' A. Leonidova; G. Gasser, ACS Chemical Biology, 2014, 9, 10, 2180.
2 J. S. Thayer, Journal of Chem. Education, 1969, 46, 442.
3R. A. Love, T. F. Koetzle, J. B. William, L. C. Andrews, R. Bau, Inorg. Chem., 1975, 14, 2653.



tres ligandos cloruro y un ligando etileno, mientras el potasio por su parte actia como

contraion.

Cl/l,Pt. \Cl

\\/ > | K

Hustracion 2. Estructura de la Sal de Zeise.

A este hallazgo le siguieron los trabajos de Frankland, quién en 1849 sintetiz6 alquilos
metalicos muy sensibles al aire, tales como ZnEt,* mediante la transmetilacion de un alilo
de Zinc con un reactivo organometalico, SnEts en 1860°. Los compuestos derivados de
mercurio y Zinc se utilizaron posteriormente para la sintesis de numerosos compuestos

organometalicos de los grupos principales®.
H,C

P N 7
H,C Zn  TCHy H3C/\Sn

) \/CH3
H3;C

Hlustracion 3. Compuestos sintetizados en el trabajo de Frankland.

A principios del siglo XX, en torno al afilo 19007 , hubo una gran contribucion a la quimica
organometalica por parte de Barbier y su estudiante Victor Grignard, quién descubri6 la

reaccion del magnesio con halogenuros metalicos.

Estos reactivos, conocidos actualmente como “Reactivos de Grignard” poseen desde hace

mas de 100 afios una amplia aplicacion en la sintesis organica y organometalica. Tal fue

4 Echevarria, Pierre-Georges, Synlett Gen. Review, 2014, 25, 1937.

>'W. Caseri, Journal of Organometallic Chem., 2014, 751, 22.

¢ D. Seyferth, Organometallics, 2001, 14, 2942.

7V. Grignard, Compt. rend. Hebd. Se ances Acad. Sci. 1900, 130, 1322.



el reconocimiento de este hallazgo, que se le concedio el Premio nobel de quimica en

19128,

Afios mas tarde, en 1951, fue sintetizado el Ferroceno (/lustracion 4) por Kealy y Paulson
%, cuando hicieron reaccionar Bromuro de ciclopentadienilmagnesio con FeCls
produciendo inesperadamente Ferroceno. Aunque no fue hasta un afio después, en 1952,
cuando Wilkinson'® propuso la verdadera estructura de este compuesto, presentandose
como dos anillos ciclopendienil en posicidn alternada enlazados mediante enlaces m, y es
debido a su estructura simétrica, que frecuentemente paso a conocerse como estructuras

tipo sandwich, y no tardaron en aparecer este tipo de estructuras con el resto de los metales

-©©

|
|
|
Fe Clmzr=Cl Rh

e e
oo e o

Ilustracion 4. Ferroceno y metalocenos derivados tipo sandwich.

de transicion.

A partir de 1950, y con la modernizacion de los procesos existentes, se llevaron a cabo
descubrimientos bésicos y aplicaciones en distintas ramas como la medicina y la

farmacia'' que trataremos mas adelante.

8 D. Seyferth, Organometallics, 2009, 28,6, 1598.
°T. ]. Kealy, P. L. Paulson, S. Milos, J. D.W. Carey, ACS National Meeting, 1995, 1, 42
10E. A. Seibold, L. E. Sutton., Journal of Chem. Physics, 1955, 23, 1967



1.2. Compuestos ciclometalados:

Los compuestos ciclometalados son especies organometalicas estabilizadas
intramolecularmente. Estas especies presentan un enlace o metal-carbono estabilizado, lo

que les diferencia de los quelatos inorganicos.

\M/Y>
N /Y> SN N ,C>
M M

N
/ Y M:metal / \C
Y:heteroatomo
Quelato inorganico metalociclo
compuesto

ciclometalado

Los pioneros en el aislamiento de compuestos ciclometalados fueron Kleiman y
Ducbeck'?, quienes aislaron el primer compuesto ciclometalado por reaccién de
azobenceno con niqueloceno. Dos aflos mas tarde Cope y Siekman'® preparan compuestos

ciclometalados binucleares, en donde el cloro actia como puente entre dos mondmeros.

Ny CoNi AN PdCL 0 K,PtCl, N \\N/ ) )

L
y o

(M= Pd o Pt)

Tlustracion 5. Compuestos ciclometalados obtenidos en los trabajos de Cope y Kleiman a
partir de azobenceno

En los compuestos vistos, se observa una unidon del metal al ligando organico a través del

carbono sp? en la posicion orto del anillo aromatico, por lo que se apodé a esta reaccion

12 J. P. Kleiman, M. Dubeck, J. Am. Chem. Soc, 1963, 85, 1544.
13 A. C. Cope, R.W. Siekman, J. Am. Chem. Soc., 1965, 87, 3272.



orto-metalacion, que posteriormente toméd el término ciclometalacion, ya que esta

reaccion también puede transcurrir sobre carbonos no aromaticos.

1.2.1. Reaccion de ciclometalacion:

Existen varias rutas de sintesis para la preparacion de compuestos ciclometalados, pero
la reaccion de ciclometalacion es la via mds concurrida. Dicha reaccidn transcurre en dos
etapas'®. En la primera etapa, se produce la activacion intramolecular de un enlace sigma
entre el &tomo dador y el centro metalico, que da lugar a un compuesto de coordinacion
que puede ser aislable atendiendo a su estabilidad. En la segunda etapa, transcurre el
ataque del centro metalico a un enlace C-H formando un enlace sigma directo entre el
metal y el carbono y la posterior pérdida del atomo de hidrogeno por combinacion de un
grupo saliente adecuado. La estabilidad del grupo saliente serd un factor relevante para a

formacién del compuesto ciclometalado'.

Y ~. Y Y
\M-X + )—» /M\ ’\ . \M<> +  XH
s HC X CH -~ ¢

M= metal; X= Grupo saliente; Y= atomo dador
(. J

Cuando el metal que participa en la reaccion de ciclometalacion es el paladio, se
denomina ciclopaladacion, presentandose una secuencia (Y-Pd-C) en disposicion cis.
Cabe destacar que el presente trabajo se centra en la obtencién de compuestos
ciclometalados derivados de paladio. La reaccion de ciclometalacidon es mas favorable en
complejos de paladio en comparacidn con sus complejos andlogos de platino, en estos
ultimos no es tan favorable energéticamente y necesita largos tiempos de reaccion y

temperaturas mayores.

Un aspecto a tener en cuenta es que en una activacion intramolecular asistida por un
heteroatomo ocurre una coordinacién previa del centro metalico con el &tomo dador, antes
de la formacién del enlace Pd-C. El efecto director ejercido por parte del heteroatomo

facilita la metalacion dado que reduce el coste entropico de la ciclacion'®, la cual ocurre

14 J. Dehand, M. Pfeffer, Coordination Chem. Rev., 1976, 18, 327.
5 M. I. Bruce, Angew. Chem. Int. Ed. Engl, 1977,16,73.
16 M. Albrecht, Chem. Rev, 2010, 110, 612.
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en posicion orto cuando se trata de arenos. Esta ciclacion se ve favorecida
termodindmicamente cuando los ligandos forman anillos de 5 o 6 miembros, ya que

anillos de 3 y 4 miembros presentan una gran tension estructural.

Cabe mencionar que la regioselectividad juega un papel importante en la reaccion de
formacion de compuestos ciclopaladados [C, N] derivados de iminas o ligandos que
presenten un enlace C=N, ya que depende en gran parte del efecto endo’’, formando de
esta manera compuestos endociclicos'®, mas estables termodinamicamente por efecto de

la metaloaromaticidad'®, donde el enlace C=N forma parte del metalociclo.

N
N < >ﬁ
/ N
Pd I
/ Pd

endo-metalociiclo

exo-metalociclo

Tlustracion 6. Representacion de metalociclos endo y exo.

Asi, por ejemplo, a pesar de que la metalacién sobre un carbono sp? es mas favorable que
sobre un carbono alifético, la formacién del endo-metalociclo puede contrarrestar dicha
preferencia, y conducir a la formacion de un metalaciclo de seis eslabones en lugar de

uno de cinco miembros? como podemos observar en la Ilustracion 7.

CHj; CH; CHj
Proceso i Proceso 2
H4C CH, HsC CH, HsC CH,
Pd(0Ac)2 & Pd(OAc)2 & AcO
AN pd— /2 -~ N\ - N\ /
N—Pa] HACO,Reflujo N HACO, 60°C N—F>d—)2

Tlustracion 7. Formacion de metalociclos bajo distintas condiciones de reaccion.

17 J.Dupont, C.S. Consorti, J. Spencer, Chem. Rev., 2005,105,2530.

B R.Y:Mawo, S. Mustakim, V.G.Young, M.R. Hoffman, I.P. Smoliakova, Organometallics,2007,26, 1802.
19 M.Ghedini, I.Aiello, A.Crispini, A Golemme, M.La Deda, D.Pucci, Coord. Chem.Rev., 2006, 250, 1376.
20 J Albert, R.M. Ceder, M. Gémez, J. Granell, J. Sales, Organometallics, 1992, 11, 1537.
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Mientras que aplicando calor al medio de reaccion se ve favorecida la formacién del exo-

metalociclo de cinco miembros.

La reaccion de ciclometalacién también se ve favorecida por factores electronicos y
estéricos cuando un anillo fenilico presenta mas de un atomo de carbono susceptible a
metalacion. Por ejemplo, un derivado de una imina que presenta sustitucién en los
carbonos 3 y 4 del anillo fenilico deriva en la paladacién en el C, debido a la pobre

demanda estérica que produce el grupo metilo '

. Mientras que una reaccion con un
derivado sustituido por tres grupos metoxilo ocupando las posiciones 3,4 y 5 no conduce
a la ciclopaladacion, ya que la libre rotacion de los grupos metilo del metoxilo genera un

impedimento estérico que impide la activacion de C, y C¢*.

OMe OMe
M Me (@] O.
© Me”~ Me
2 —>»
N Pd >‘<( oK
S N4 S
N N
| |

Ilustracion 8. Posiciones favorables de metalacion de dos ligandos Base de Schiff

1.3. Naturaleza de los ligandos:

1.3.1. Ligandos presentes en especies organometdlicas:

Son muchos los ligandos que nos podemos encontrar formando parte de especies
organometalicas; ligandos con capacidad dadora ¢ como pueden ser ligandos alquilo,

arilo, dihidrégeno, ligandos con capacidad aceptora =, los cuales forman un enlace M-L

2 L. Naya, D. Vazquez-Garcia, M. Lopez-torres, A. Fernandez, A. Rodriguez, N. Gémez-Blanco, J. M.
Vilas, J. J. Fernandez, Inorgdanica Chimica Acta, 2011, 370, 89.
22 J. M. Vila, M. T. Pereira, E. Gayoso, Transition Met. Chem., 1986, 11,342.
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mas fuerte por su capacidad para deslocalizar la carga electronica, como carbonilos,

fosfinas®, iminas*** o derivados® y ligandos organicos supramoleculares.?’

NO B H®
| — N(CHs),
OCiy, \W\PPhg N
W
PhsP’|\co N N \ SH
oC:. | WNs /
PR SMn TS P
HT N oc” | IN_y / ~cl
| CO/ N
) (HCLN" S
Me L ] H

/ECHz)z
X Ph,R”  PPh
\ 2 \ / 2
/Ru ————Ru_
\ N
PhaP ppn, p
| 7
(CH3),

Ilustracion 9. Ejemplos de especies organometdlicos con ligandos dadores y aceptores.

1.3.2. Ligandos Imina:

Los ligandos imina poseen un grupo azometino con formula general RiR2C=NR3, donde
Ri, R2 y R3 pueden ser un atomo de hidrogeno, grupos arilo, alquilo, cicloalquilo o
heterociclicos. Aunque generalmente la posicion Rz estd ocupada por un hidrogeno,

conocido como Hidrogeno iminico.

Tlustracion 10. Estructura general de un ligando
imina.

23 M. Bruce, L. B. Ellis, P. J. Low, B. Skelton, H. A. White, Organometallics, 2003,22, 3186.

2 L. Naya, D. Vazquéz-Garcia, M. Lopez-Torres, A. Fernandez, A. Rodriguez, N. Gdmez-Blanco, J. M.
Vila, J. J. Fernandez, Inorgdnica Chimica Acta, 2011,370.

2 G. C. Dickmu, P. Smoliakova, Coordination Chem. Reviews, 2020, 409, 213203.

26 A. L. Noffke, A. Habtemariam, A. M. Sadler, J. Peter, Chem. Communications, 2012, 48, 5219.

27S. Ibafiez, M. Poyatos, E. Peris, Account of Chemical Research, 2020, 53, 1409.
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La formacion del enlace imina (C=N) resulta de la condensacion reversible de un grupo
carbonilo y un grupo amino con la pérdida de una molécula de agua. Esta condensacion
se lleva a cabo bajo condiciones azeotropicas, acidas y suaves®, ya que, si el pH de la
reaccion desciende mucho, la velocidad de esta también, debido a que se produce la
protonacion de la base nitrogenada. El método clasico para la formacidn de este enlace
iminico transcurre en dos etapas, una primera etapa de adiccién, donde se produce un
ataque nucleofilo de la amina al grupo carbonilo, para generar un intermedio o-
aminoalcohol, y posteriormente una etapa de deshidratacion del hemiaminal, en la que se

forma el doble enlace carbono-nitrégeno.

( N\
OH Etapa de R R’
O Etapa de adiccion ) deshidratacion
" .~ R R - |
+ R'NH, =< =
R™ "R N ’\H . N
R H 2 R
~ J

Dado que los aldehidos, cetonas o aminas de partida pueden contener otros atomos
potencialmente dadores, la reaccién de condensacidon da lugar a ligandos de diversa

versatilidad.

1.3.3. Ligandos Base de Schiff:

La denominacion “base de Schiff”, acuiada por su descubridor Hugo Schiff en 1864,
reside en iminas que contienen al menos un sustituyente aromatico’®. No obstante,
siguiendo la normativa de la [IUPAC?!, esta definicion se destina a las iminas R{R,C=NRj3
donde R y Rarepresentan un hidrégeno o un grupo hidrocarbilo, y R3 designa un grupo

diferente a hidrégeno, pudiendo ser un grupo alquilo o arilo (Figura 11).

28 Dr. Koushhik Acharyya, Dr.Partha Sarathi Mukherjee, Angewandte Chem. Int., 2019, 58, 8641.
2 W. Qin, S. Long, M. Panuncio, S. Biondi, Molecules, 2013, 18,10, 12266.

30R. W. Layer, Chem. Rev., 1963, 63, 489.

31 G. P. Moss, P. A. S. Smith, D. Tavernier, Pure&Appl. Chem,1995, 67, 1364.
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Ilustracion 11. Ejemplos de ligandos base de Schiff.

Las bases de Schiff con grupos funcionales dadores de electrones conforman una de las
clases mas populares de ligandos heteropolidentados®* capaces de formar complejos
mono-, di- y polinucleares estables con metales de transicion®*, como veremos mas

adelante.

1.4. Consideraciones generales del Atomo metalico.

Aunque se ha descrito en la bibliografia gran variedad de elementos metalicos formando
parte de especies organometalicas como Co**, Ru*, Rh*, Ni¥/, Pt®, Ir*’, etc. Los sistemas
mas estudiados son aquellos que contienen el Paladio como centro metélico debido a la
cantidad de aplicaciones que presentan los compuestos ciclometalados derivados de este
metal, tales como activacion de enlaces C-H**!, reacciones de acoplamiento cruzado u

oxidacion de hidrocarburos®.

32 M. Reza, A. Daftari, P. Nourozi, M. Salavati-Niasari, Analytical Letters,2006,36, 1514.

33 A. De Fatima, C.de Paula Pereira, C. R. S. D. Gongalves, B. G. de Freitas, L. L. Franco, P. H. C. da Silva,
J. Of Advanced Research 2018, 13, 117.

34 H. F. Klein, S. Camadanli, R. Beck, D. Leukel, U. Florke, Angew.Chem.Int.Ed., 2005,44,976

35 J. P. Djukic, J. B. Sortais, L. Barlov, M. Pfeffer, Eur. J. Inorg. Chem,2009,7, 823.

36 G. Mansouri, A. R. Rezvani, H. Hadadzadeh, H. R. Khavasi, H. Saravani, J. Organomet.Chem, 2007,
692, 3812.

37 H. P. Abicht, K. Issleib, J. Organomet. Chem, 1978, 149, 212.

38 C. Lopez, A. Caubet, X. Solans, M. Font-Bardia, J. Organomet. Chem,2000, 598,94.

K. A. McGee, K. R. Mann, Inorg. Chem., 2007, 46, 7803.

40 J. Clayden, Organic Chemistry, 2008, 48.

41J. Le Bras, J. Muzart, Chem. Rev.,2011,111, 3, 1173.

42 Man-Bo Li, Jan-E. Backvall, Acc. Chem. Res., 2021, 54, 2275.
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Los complejos ciclopaladados, objeto de estudio del presente trabajo, se presentan como
compuestos de estructura planocuadrada que cumplen la regla de los 16 electrones, en
donde el paladio actia como Pd (II). Viendo el siguiente diagrama de orbitales
moleculares para moléculas de esta geometria podemos observar que estas especies son

estables, presentandose en orden creciente de energia:

- Cuatro OM de baja energia que provienen de la combinacion de orbitales ¢ del
ligando.

- Cuatro orbitales no enlazantes que provienen de: Tres orbitales puros del metal
dxy, dx; y dyz, y un orbital resultado de la combinacién lineal del orbital d,? del
metal con un orbital ¢ proveniente del grupo ligando.

- Un orbital ligeramente antienlazante, resultado de la combinacion del orbital dx»-

y2 del metal con un orbital vacio del grupo ligando.

Energia

M ML, (D) i

Tlustracion 12. Diagrama OM de especies planocuadradas.

Como se puede observar en este diagrama podrian disponerse un total de 18 electrones,
pero dado que el orbital antienlazante bg, presenta una alta energia y un gap grande con
respecto al orbital arg, se dejard ese orbital vacio exhibiendo una disposicion de 16

electrones.
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1.4.1. Eleccion del Agente Metalante.

Es muy importante la eleccion de un correcto agente paladante, cuando se trata del 4tomo
metalico Pd, para llevar a cabo la reaccién de ciclometalacidon, ya que en muchas
ocasiones puede determinar que el producto obtenido sea un compuesto de coordinacién
o un compuesto ciclometalado®. En el presente trabajo hemos escogido el Pd(OAc)>
como agente paladante, debido a que el Pd posee un fuerte caracter electrofilo en este
reactivo, lo que justifica su mayor eficacia como agente metalante**. Por otra parte, el
anidén acetato ademds de actuar como ligando, puede asistir a la desprotonacion
intramolecular del sustrato orgénico, y su acido conjugado es débil, por lo que no

interfiere en el enlace C-M%.

o
() g
/
H Pd—
\ Pd(OAc), N/ 2 + AcOH
7Ny AcOH, 70°C 7N\
N4 N
N N

Hlustracion 13. Desprotonacion del ligando y metalacion del mismo.

43 “Compuestos ciclometalados de Pd(II).Aplicaciones en catalisis” Tesis doctoral de Luis Angel Adrio
Castifieira, Universidad de Santiago de Compostela, 2006.

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

4 F. S. Mancilha, L. Barloy, F. S. Rodembusch, J. Dupont, M. Pfeffer, Dalton Trans, 2011, 40,10535.
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1.5. Compuestos ciclometalados derivados de licandos imina.

Como se ha comentado anteriormente, los ligandos imina forman complejos
ciclometalados con facilidad, dando lugar a la obtencién de especies ciclometaladas con

una gran variedad estructural en funcioén de la denticidad del ligando.

En los ultimos afios han sido estudiadas las formaciones de estructuras polinucleares,
muchas de las cuales convergen en estructuras tetraméricas derivadas de complejos de
paladio (IT) con ligandos imina potencialmente tridentados [C, N, X] (X= O, S), en
concreto compuestos ciclometalados derivados de ligandos [C, N, O] que provienen de

bases de Schiff*® derivadas de orto-aminofenoles*’*3.

En los ejemplos expuestos a continuacion, se observa que los ligandos imina
potencialmente tridentados [C, N, O] generan especies con dos anillos fusionados al
centro metalico: un anillo quelato metalado [C, N] que contiene el doble enlace de la
imina y otro anillo quelato inorganico coordinado a través de dos atomos donadores [O,

N], en donde ocurre una desprotonaciéon del grupo OH de la amina previa a la

ciclometalacion.
/N B N
_ _ | OMe
Me X MeO
Me C\H2 MeO Pd/
~ Pd-" . AN
N o Pd N
a L
N
| | 4
Me
L 14
L tBu 4

Estos compuestos, en los que el &tomo de oxigeno procede de un grupo hidroxilo fenélico,
el cual se desprotona durante el proceso de metalacion del ligando, presentan estructuras

tetranucleares, en la que la cuarta posiciéon de coordinacion del paladio se encuentra

4 J. Albert, M. Crespo, J. Granell, J. Rodriguez, J. Zafrilla, T. Calvet, M. Font-Bardia, X. Solans,
Organometallics, 2010, 29, 214.

47 J.J. Fernandez, A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, M. Lopez-Torres, A. Sudrez, N. Gomez-Blanco, J.
M. Vila, Eur. J. Inorg. Chem, 2007, 5408/5411.

“N. Goémez-Blanco, A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, J. J. Fernandez, M. Lopez-Torres, J. Vila, Eur. J.
Inorg. Chem., 2009,3072.
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ocupada por un atomo de oxigeno, que actuara como puente, de otra unidad [Pd-Ligando]

ey
T

del tetramero.

N’Pd‘O

Tlustracion 14. Estructura tetranuclear de una imina tridentada [C, N, O]

1.6. Aplicaciones.

Los compuestos ciclometalados han sido objeto de estudio en los ultimos afios debido a
sus propiedades tanto electrdnicas como estructurales, y a sus potenciales aplicaciones en
el campo de la sintesis organica, catalisis homogénea como la reaccion de Suzuki o

Hecks, quimica médica, etc.

En el campo de la medicina hay un interés creciente en los ultimos afios por el desarrollo
de farmacos que presentan actividad anticancerigena sin los correspondientes efectos
secundarios, como es el caso por ejemplo del cis-platino [Pt (NH3)2(Cl1)2], el cual se
utiliza eficazmente en la quimioterapia de tipos de cancer como ovario, testiculos, mama
y melanoma®. Pero a pesar de eso presenta efectos adversos de caracter toxico que limita

la dosis™.

Cl,, \NH,
Pt
Cl” YNH,

Ilustracion 15. Estructura del cis-Platino

1. Ott, R. Gust, Pharm. Chem. Life Sci., 2007, 240, 119.
30" A. Bakalova, H. Varbanov, R. Buyukliev, S. Stanchev, G. Momekov, D. Ivanov, Inorg.Chim.Acta,
2010,363, 1571.
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Pues debido a la similitud entre pardmetros termodindmicos, geometria compleja y
capacidad de coordinacién de los iones de platino (II) y paladio (II), este ultimo parece
ser una buena alternativa, por lo que se han estudiado algunos complejos de paladio con
varias bases de Schiff que contienen biomoléculas como alcaloides®!, quitosano®,

farmacos sulfa®, derivados de aminoacidos o esteres>*.

El C2% es un farmaco que se ha estudiado en varias lineas de investigacion contra la
antiproliferizacion de diferentes células cancerigenas, dando mejores resultados para el
tratamiento de cancer de mama de ratdn, cancer de higado y ovario humano que su
analogo el cis- platino. Siendo catalogado exactamente, como 23 veces mas potente para

la supresion de las células KGN (Kariotype Granulosa Tumor Cell Line)

Ilustracion 16. Estructura de C2

Las bases de Schiff multidentadas son reconocidas en sistemas cataliticos, ya que exhiben
una alta tolerancia a distintas condiciones redox. Ademas, su capacidad para cambiar
facilmente sus propiedades electronicas y estéricas es una de sus ventajas mas
importantes. En concreto este tipo de ligandos forma complejos con numerosos metales

activos como el paladio, el cual, a su vez, presenta varios estados de oxidacion estables

(IT'y 0).

S1'S. M. Eman, L. E. T. El Sayed, M. I. Ayad, H. M. R. Hathout, J. Mol. Struc, 2017, 1146, 602.

32 T. Baran, A. Mentes, Int. J. Blol. Macromol, 2015, 79, 544.

33 S.ALyar, C.Sen., H.Alyar, S.Adem, Kalkanci, O.Ozdemir, J. Mol Struct, 2018,1171, 215.

34 S. Muche, K. Dafios, Biernasiuk, Malm, 1. Popiolek, Hordyjewska, Olszewska, M. Holynska, Poliedro,
2018,151, 471.

35 G. Gong, X. Gao, X. Yu, H. Zhang, J. Yang, Z. Zhang, G. Du, Y. Cao, G. Zhao, Inorganic Chem.
Communication, 2019, 105, 201.
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En la reaccion de acoplamiento cruzado de Suzuki se muestra como estos ligandos

presentan un alto rendimiento catalitico en un disolvente alcohdlico.*

Complejo PdL?
Br + B(OH),
K2CO03, Etanol, 70°C

Tlustracion 17. Reaccion general de Suzuki.

Un ejemplo de catalizador de paladio empleado en la reaccion de Suzuki es el que se
muestra en la Figura 18. Utilizando este complejo como catalizador en cantidad 0,01

mmol se obtiene una conversion del 95% transcurridas 8 h de reaccion.

OH

Iustracion 18. Catalizador PdL? que participa en la reaccién de Suzuki.

Existen otros campos de aplicacion de los compuestos ciclometalados como la sintesis
organica, debido a que la formacion de estos compuestos permite la activacion de un
enlace C-X (X= 4tomo de hidrégeno o de haldgeno) y la posterior formacion de un enlace
M-C el cual es muy reactivo. Dicha reactividad es aprovechada para la insercion de
pequefias moléculas como alquenos, alquinos o isocianuros organicos en el enlace ¢

metal- carbono.””*

36 M. Sedighipoor, A. H. Kianfar, G. Mohammadnezhad, H. Gorls, W. Plass, Inorganica Chemistry Acta,
2014, 476, 21.

37 J. Chengebroyen, M. Linke, M. Robitzer, C. Sirlin, M. Pfeffer, J. Organomet. Chem., 2003, 687, 313.
38 L. Omae, Coord. Chem. Review,2004, 248, 995.
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Cl H,C=CHCOMe NMe,
Pd,” - o _Me * PdO
N/ 2

Mez (@]

Ilustracion 19. Insercion de un alqueno en el enlace ¢ metal- carbono
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ANTECEDENTES Y OBJETIVOS
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2. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS:

Una de las lineas de investigacion del grupo Quimolmat2, de la Universidade da Coruiia,
se enfoca en la sintesis, caracterizacion estructural y estudio de la reactividad de

compuestos organometalicos de Pd (II), Pt (II) y Ru (II).

Dentro de esta linea, una parte fundamental del trabajo se ha centrado en el estudio de la
ciclometalacion de ligandos de naturaleza diversa, entre los que destacan bases de Schiff

tanto sencillas como potencialmente tridentadas.

El presente trabajo se ha enfocado en la sintesis de compuestos ciclometalados que

presentan un fragmento molecular del tipo Pd-Imina.

- Por lo que se han planteado como objetivos, primero llevar a cabo la preparacion
de diversos ligandos bases de Schiff potencialemente tridentados mediante la
condensacion de benzaldehidos con distintas funcionalizaciones y 2-aminofenol,
para a continuacion estudiar el comportamiento de dichos ligandos frente a la

reaccion de ciclometalacion.

Y B A

(oSS a NEa Y

Por otro lado, durante la realizacion de este TFG, se pretende afianzar algunas de las
competencias adquiridas en el Grado de Quimica, sobre todo aquellas relacionadas con
el trabajo experimental en un laboratorio, desarrollo de pensamiento critico, iniciativa y
creatividad, competencias todas ellas necesarias para la integracion en el futuro

profesional.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL:

3.1. Disolventes v reactivos:

3.1.1. Disolventes:

En este trabajo se han empleado los siguientes disolventes, tal y como se

indica a continuacion.

e Eter dietilico (PanReac, 99.7%)
e Tolueno (PanReac, 99.5%)

e Cloroformo (Scharlau,99%)

e DMSO (Scharlau, 99%)

3.1.2. Reactivos:

Se emplearon los reactivos que se indican a continuacion tal y como fueron

suministrados por sus proveedores.
Reactivos Inorgdnicos.

e Acetato de paladio (Johnson Mattey, 47,05% Pd)
Reactivos Orgdnicos.

e 2-aminofenol (Fluka, 99%)

e 2.3 .4- trimetoxibenzaldehido (Allrich, 99%)

e 4,6- dimetoxisalicilaldehido (Fluka, 99%)

e Salicilaldehido

e 3,4- dimetoxibenzaldehido (Fluka, 98%)

e Para la realizacion de los espectros de RMN-'H Y RMN BC-{'H} se utiliz6
como disolvente Cloroformo Deuterado (Eurisotop, 99.8%) y DMSO
Deuterado (ARMAR ISOTOPES, 99,8%)

3.1.3. Gases inertes

e Nitrégeno para crear atmosfera inerte.
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3.2. Montaje.

- Eliminacion de agua del medio de reaccion (Ilustracion 20): Se utilizara un

montaje que consta de un matraz de reaccion, un Dean Stark, y acoplado sobre
este un refrigerante que favorece la condensacion del disolvente. El Dean Stark se
emplea para favorecer la eliminacion del agua del medio de reaccion: este se
rellena con el disolvente empleado en el matraz de reaccion (en nuestro caso
cloroformo), disolvente que “‘sifona” a través de la rama inferior retornando al
matraz de reaccidén, mientras que el agua queda retenida en el cuerpo del Dean
Stark, como consecuencia de la diferente densidad existente entre el disolvente y
el agua, de esta forma nos aseguramos que el matraz de reaccion contenga la
menor cantidad posible de agua, para que no ocurra la hidratacién del grupo imina

, el cual es muy susceptible a hidratacion.

Hlustracion 20. Montaje Dean Stark
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3.3. Técnicas de Caracterizacion.

Para la caracterizacioén de los compuestos sintetizados en el laboratorio se han empleado

las siguientes técnicas.

1)

2)

3)

Espectroscopia de RMN de '"H, RMN de 3C-{'H} y DEPT-135

Para verificar correctamente la obtencién de los compuestos sintetizados se
realizaron espectros de '"H empleando un espectrofotometro BRUKER AV-300F
(300 MHz), y posteriormente, para la obtencién de los espectros tanto de *C-{'H}
y Dept-135 se utiliz6 un espectrofotdémetro BRUKER AV400 (400 MHz).

Espectrometria de masas
Se realizaron espectros FAB positivos ya que los compuestos sintetizados no son
ionizables en un espectrometro de sector magnético Thermo MAT95XP mediante

bombardeo con 4tomos rapidos.

Los espectros de masa tipo ESI, de baja resolucion fueron realizados en un
espectrometro de masas ESI-Q-q-TOF de Applied Biosystems, siendo el modelo:
Qstar Elite.

Espectroscopia Infrarroja

Se utilizé un espectrometro BRUKER Vector 22 para la obtencion del espectro

infrarrojo.
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3.4. Sintesis de los compuestos.

3.4.1. Sintesis de los ligandos Bases de Schiff (a-d).

Todos los ligandos Base de Schiff se sintetizan mediante una reaccion de condensacion

entre benzaldehidos con diferente sustitucion y una amina.

Para llevar a cabo la reaccion de condensacion se siguio el mismo procedimiento en los

cuatro ligandos (a-d): en primer lugar, se pesd la cantidad correspondiente de

benzaldehido y la cantidad estequiométrica de amina en una balanza analitica (cantidades

especificadas en las tablas que se muestran a continuacion para cada ligando (Tabla 1-

4). A continuacion, se introdujeron los reactivos en un matraz de fondo redondo de 100

cm’ y se afiaden aproximadamente 25 mL de cloroformo colocando el balon en el montaje

con Dean Stark durante 24 h y bajo agitacion magnética constante. Una vez pasadas las

24 h, finalizamos el reflujo y dejamos enfriar el baldn, procediendo para cada ligando en

particular del modo que se especifica a continuacion.

Ligando a
OMe
OMe NH, MeO. 3~ |
MeO OH
CHCI3, A 6
f 3= MeO™ 3
reflujo N
MeO 24h Ci >N_7 12,0H
H @] 8 1
10

Tabla 1. Cantidades empeladas para la sintesis del Ligando a.

masa (g) mmol N°eq
2,3,4-TrimetoxiBenzaldehido 0,5059 2,5785 1
2-aminofenol 0,2908 2,6647 1,03
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Tras las 24 h de reflujo y una vez se ha enfriado la disolucion, ésta se concentra en el
rotavapor observandose la aparicion de un aceite de color marrdn. Se afiade al aceite
formado aproximadamente 4 mL de éter y se tritura, favoreciendo asi la formacion de un
precipitado de color marrén que se filtra a vacio. Las aguas madres fueron tratadas de
igual forma para favorecer la formacién de mayor cantidad de precipitado, y asi

incrementar el rendimiento de la sintesis.

Resultados Ligando a

Aspecto: sélido de color marron

Rendimiento: 90,8 %

'"H RMN (400 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 8.91 (s, 1H, H;), 8.76 (s, 1H, OH), 7.98 (d,
1H, He,>J(HeHs) = 8,8 Hz), 7.12 (dd, 1H, Hs, *J(HoHs) = 7,7 Hz, “J(H10Hs)= 1,6 Hz), 7.06
(dt, 1H, Hio,*J(H11H10)= 7,8 Hz, “*J(H10Hs)= 1,6 Hz), 6.97 (d, 1H, Hs,? J(HeHs) = 8,8 Hz),
6.89 (dd, 1H, Hyy *J(Hi1Hi0) = 7,8 Hz, *J(Hi1Ho)=1,4 Hz), 6.83 (dt, 1H, Ho, *J(HoHs) =
7,7 Hz, *J(H1Ho)= 1,4 Hz), 3.90, 3.89, 3.80 (s, 9H, OMe).

13C RMN (101 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 154.7 (Ci), 156.7, 154.5, 151.4
(C2/C4/C12), 141.8 (C3), 139.2 (C7), 122.9 (C1), 108.9 (C5), 62.5, 61.0, 56,6 (3 OMe).

Masas (FAB, m/z): 288.1 (MH")

IR (em™): v (C=N) 1585(m), v(O-H) 3420(m)

Ligando b

OMe NH, MeO

3 5
OMe @/OH CHCls, A 2 6
+ _— 1
reflujo L
24h “ N 12 OH
= fat
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Tabla 2. Cantidades empleadas para la sintesis del Ligando b

masa (g) mmol N°eq
3,4-diimetoxiBenzaldehido 0,5092 3,0641 1
2-aminofenol 0,3366 3,0844 1,01

Tras las 24 h de reflujo y una vez se ha enfriado la disolucion, ésta se concentra en el
rotavapor observandose la aparicion de un aceite de color marrdn oscuro. Se intentd
favorecer la formacion de un precipitado mediante la adicidon de éter, lo cual no resulta
efectivo, de modo que se deja el aceite en un desecador durante 5 dias, observando que al

cabo de este tiempo se solidifica y da lugar a un so6lido de color ocre.

Resultados Ligando b.

Aspecto: sélido de color ocre
Rendimiento: 67,8 %

'"H RMN (400 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 8.85 (s, 1H, H;), 8.57 (s, 1H, OH), 7.73 (d,
1H, H,, “J(HeH2)=1,9 Hz), 7.43 (dd, 1H, He, 3J(HsHs)= 8,1 Hz, *J(H¢H2)=1,9 Hz), 7.20
(dd, 1H, Hs, 3J(HoHs)= 7,8 Hz, “J(H10Hs)= 1,6 Hz), 7.03 (m, 2H, Hs, Hio), 6.87 (dd, 1H,
Hi1, *J(HiiHi0)= 8,0 Hz, “J(H11Ho)= 1,4 Hz), 6.80 (dt, 1H, Ho, *J(HioHo)= 7,6 Hz,
4J(H11Ho)= 1,4 Hz), 3.80, 3.83 (s, 6H, 2 OMe).

13C RMN (101 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 159.1 (Ci), 152.2, 151.7, 149.5
(C12/C3/C4), 138.4 (C7), 130.1 (C1), 56.3, 56.1 (2 OMe).

Masas (FAB, m/z): 258.1 (MH")

IR (em™): v (C=N) 1580(m), v(O-H) 3433(m)
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Ligando ¢

NH, 5 3

OH
+ ©/ M, 6 Y 2 OH
reflujo x
OH 24h Ci N7 15/OH
e &

9 10
Tabla 3.Cantidades empleadas en la sinteis del Ligando c
masa (g) mmol N°eq
Salicilaldehido 0,5000 4,0920 1
2-aminofenol 0,4497 4,1208 1,01

Tras las 24 h de reflujo se enfria el matraz de reaccion, observando ya la formacion de un
solido rojo en el seno de la disolucién. Dicha disolucidn se concentra en el rotavapor hasta
la mitad del volumen para favorecer la precipitacion, de modo que se obtiene mayor
cantidad de un sélido rojo que se filtra a vacio. Las aguas madres son recuperadas y
trasvasadas a un matraz de fondo redondo de 100 cm?®, que se dejan en la nevera para

favorecer la formacion de mas precipitado y asi obtener mayor rendimiento de sintesis.

Resultados Ligando ¢

Aspecto: sdlido cristalino de color rojo
Rendimiento: 77.1 %

'"H RMN (400 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 13.74 (s, 1H, OH), 9.69 (s, 1H, OH), 8.97
(s, 1H, Hj), 7,58 (m, 1H), 7.34 (m, 2H), 7.10 (dt, 1H.J= 7,3 Hz, 8,1 Hz, *J= 1,6 Hz), 6.93
(m, 3H, 3J=8.0 Hz, /= 1,3 Hz), 6.85 (dt, 1H, J= 7.5 Hz, 7,7 Hz, “*J= 1,4 Hz)

13C RMN (101 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 162.2 (Cy), 161.2 (C2), 151.5 (C12), 135.5
(C7), 119.9 (C1), 117.1 (C3/C8).

Masas (FAB, m/z): 214 (MH")

IR (em™): v (C=N) 1611(m), v(O-H) 3430(m)
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Ligando d

OMe NH,
@/OH CHCly, A
+ —_—m—
reflujo
MeO OH ol
H” Yo

Tabla 4.Cantidades empleadas en la sintesis del Ligando d

masa (g) mmol N°eq
4,6-Dimetoxisalicilaldehido 0,1523 0,8359 1
2-aminofenol 0,0919 0,8421 1,01

Tras las 24 h de reflujo y una vez enfriada la disolucion del balon, ésta se concentra en el
rotavapor observandose la aparicion de un precipitado de color amarillo que se filtra a

vacio.

Resultados del licando d

Aspecto: sdlido cristalino de color amarillo
Rendimiento: 86,5 %

'H RMN (400 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 15.21 (s, 1H, OH), 9.90 (s, 1H, OH), 8.86
(s, 1H, Hi), 7.32 (dd, 1H, Hs, *J(HoHs)= 8,0 Hz, “J(HioHs)= 1,5 Hz), 7.02 (dt, 1H, Hio,
3J(Hi0Ho)= 7,6 Hz, 7,7 Hz, *J(H1oHs)= 1,5 Hz), 6.90 (dd, 1H, Hi1, *J(H11Hi0)= 8,1 Hz,
“J(H11Ho)= 1,4 Hz), 6.82 (dt, 1H, Ho, 3J(H10Ho)= 7,6 Hz, *J(H11Ho)= 1,4 Hz), 5.85 (m,
2H, H3-Hs), 3.78, 3.73 (s, 6H, 2 OMe)

13C RMN (101 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 171.7, 166.7, 161.3 (C2/C4/C6), 153.0
(Ci), 149.8 (C12), 132.3 (C7), 103.6 (C1), 95.0, 89.3 (C3/C5), 56.2, 55.9 (2 OMe).

Masas (FAB, m/z): 274.1 (MH")

IR (cm™): v (C=N) 1620(m), v(O-H) 3435 (m)

33



3.4.2. Sintesis de complejos ciclometalados derivados 1a-1d.

Para la obtencion de los compuestos ciclometalados de paladio derivados de los ligandos

anteriormente sintetizados se siguid en todos aquellos la misma ruta de sintesis.

Se afiade la cantidad estequiométrica (1:1) del ligando y del agente metalante, en este
caso Pd(OAc),, en un tubo Schlenk de 100 cm?, junto con tolueno (50 mL) como
disolvente. Ver las cantidades para cada compuesto en las tablas correspondientes (Tabla

5-8).

Se purga la suspension formada con N> durante cinco minutos empleando una canula. A
continuacion, se deja la mezcla de reaccion, calentando con agitacidn magnética a 60°C

durante 24 h en un bafio de parafina.

Una vez pasadas las 24 horas, dejamos enfriar la mezcla de reaccidn, procediendo para

cada compuesto en particular del modo que se especifica a continuacion.

Complejo 1a.

OMe OMe
MeO MeO. 3 A2,
Pd (OAc), ) .
MeO R g MeO 1 Pd/

- 60°C, N, < S

N OH 24 h Ci™N’, o

& 18T

L 9 10 ] 4

Tabla 5.. Cantidades empleadas en la sintesis del complejo 1a.

masa (g) mmol N°eq
Ligando a 0,1063 0,3702 1
Pd (OAc): 0,0861 0,3835 1,03

Transcurridas las 24 horas se observa la aparicidon de un precipitado de color rojizo, que

se filtra a vacio. Como las aguas madres poseian una tincién rojiza intensa, se
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concentraron en el rotavapor, y se dejaron reposar 24 horas en la nevera para favorecer la

aparicion de mas cantidad de precipitado.

Resultados Complejo 1a

Aspecto: Solido cristalino de color rojizo.
Rendimiento: 15.1 %

'"H RMN (400 MHz, DMSO, § ppm, J Hz): 7.76 (s, 1H, H;), 7.28 (dd, 1H, Hs, *J(HoHs)
=8,1 Hz), 6.95 (dt, 1H, Hio,*J(H11H10) = 8,1 Hz), 6.91 (dd, 1H, Hi1,J(H11H10) =8,1 Hz),
6.30 (dt, 1H, Ho, *J(HioHo) = 7,7 Hz), 5.46 (s, 1H, Hs), 3.95, 3.72, 3.40 (s, 9H, 3 OMe).

Masas (FAB, m/z): 1570.1 (MH")

IR (ecm™): v (C=N) 1534(m),

Complejo 1b.
OMe

OMe

Pd (OAc),

60°C, N,

NS
N; ;OH 24h
Complejo 1b” Complejo 1b

Tabla 6.Cantidades empleadas en la sintesis del complejo 1b

masa (g) mmol N°eq
Ligando b 0,2345 0,9120 1
Pd (OAc): 0,2099 0,9350 1,03

Transcurridas las 24 horas se observo la aparicion de un precipitado de color rojo, que
fue filtrado a vacio. Dado que las aguas madres no presentaban una tincién destacada

fueron desechadas.
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Resultados Complejo 1b

Aspecto: Sdlido cristalino de color rojo.

Rendimiento: 15.0 %

'H RMN (400 MHz, DMSO,  ppm, J Hz): El espectro muestra la presencia de dos

isdmeros en disolucion que se indican en el siguiente esquema.

8.16 (s, 1H, Hi"), 7.5 (s, 1H, Hi), 7.27 (dd, 1H, Hs, *J(HoHs)= 8,3 Hz, *J(H1oHs)= 1,5 Hz),
7.16 (dt, 1H, Hyo, J(HioHo)= 8,0 Hz, *J(HioHs)= 1,5 Hz), 6.97 (m, 2H, Hs/Hg'), 6.85
(dt, 1H, Hy', 3J(HioHo)= 8,4 Hz, *J(Hi1'Hy) = 1,5 Hz), 6.93 (m, 3H, H¢/Hs"), 6.81 (s,
1H), 5.70 (s, 1H), 6.65 (dd, 1H, Hi1, >J(H11H10)=8,1 Hz, *J(H11Hs)=1,5 Hz), 6.30 (m, 2H,

Ho/Hir).

Masas (FAB, m/z): 725 (M/2").

IR (em™): v (C=N) 1531(m)

Complejo 1c.

OH
N OH

O

NS

Pd (OAc),

60°C, N,
24h

4
Tabla 7.Cantidades empleadas en la sintesis del complejo 1c.
masa (g) mmol N°eq
Ligando ¢ 0,1019 0,4778 1
Pd (OAc): 0,1128 0,5024 1,05

Transcurridas las 24 horas se observo la aparicidon de un precipitado de color naranja, que

se filtrd a vacio.
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Resultados Complejo 1¢

Aspecto: Sdolido cristalino de color naranja.
Rendimiento: 16.2 %

'H RMN (400 MHz, DMSO, 8 ppm, J Hz): 8.90 (s, 1H, Hi), 7.95 (dd, 1H, Hy, *J(HsHy)
=8,3 Hz, “J(HaH2) = 1,6 Hz), 7.73 (dd, 1H, 3J= 8,0 Hz, “J= 1,8 Hz), 7.36 (dt, 1H, H, /=
8,6 Hz, “J(HaH,) = 1,6 Hz), 7.03 (m, 2H), 6.76 (m, 2H), 6.60 (dt, 1H, Ho, 3= 7,6 Hz).

13C RMN (101 MHz, DMSO, § ppm, J Hz): 166.5 (C)), 162.5 (C6), 149.8 (C12), 139.5
(C7), 121.8 (C1).

Masas (FAB, m/z): 1270,9 (MH").

IR (em™): v (C=N) 1600(m)

Complejo 1d.
OMe
Pd (OAc),
MeO _ o 60°C, N,
N OH 24h
j 4
Tabla 8.Cantidades empleadas en la sintesis del complejo 1d.
masa (g) mmol N°eq
Ligando d 0,0803 0,2940 1
Pd (OAc): 0,0674 0,3002 1,02

Transcurridas las 24 horas se observo la aparicion de un precipitado sobrenadante de color

anaranjado, que se filtré a vacio.
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Resultados Complejo 1d

Aspecto: Solido cristalino de color naranja.
Rendimiento: 16.9 %

'"H RMN (400 MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 8.82 (s, 1H, H;), 7.70 (dd, 1H, Hs, *J(HoHs)
=8,2 Hz), 6.97 (dt, 1H, Hio, >*J(H11H10) = 7,8 Hz, “*J(Hi0Hs) = 1,3 Hz), 6.75 (dd, 1H, Hi1,
3J(Hi1Hio) = 7,8 Hz), 6.58 (m, 1H, Hy), 6.23, 5.95 (s, 2H, H3/Hs), 3.87, 3.77 (s, 6H, OMe)

13C RMN (101 MHz, DMSO,  ppm, J Hz): 166.2, 166.0, 161.6 (C2/C4/C6), 165.2
(Ci), 142.1(C7), 107.0 (C1), 95.7, 89.6 (C3/C5), 56.6, 55.9 (2 OMe).

Masas (FAB, m/z): 1513 (MH").

IR (cm™): v (C=N) 1594(m).
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. Estudio de los ligandos a-d.

Los ligandos a-d que se muestran a continuacion, se obtienen por condensacion del 2-

aminofenol con el aldehido correspondiente, a reflujo en cloroformo.

OMe OMe
MeO_3 , MeO 4
3 5
6 2
MeO 1 6
Ci \N . OH Ci\N ; OH
12 12
‘a e
9 10 9 10
Ligando a Ligando b
4.1.1. Estudio de IR

OMe
4
5
2 2 6
7 OH MeO™ OH
CiSy., OH C\y_, OH
12 12
L6 I
9 10 9 10
Ligando c Ligando d

En los espectros IR de los ligandos a-d se pueden observar la banda caracteristica de la

vibracion de tension v(C=N), que aparece comprendida entre 1585-1620 cm™!, lo que

evidencia la formacidn del grupo imina. Esta banda resulta de especial interés a la hora

de estudiar los compuestos derivados de ligandos imina, puesto que experimentan una

serie de cambios al llevarse a cabo la metalacién, cambios que seran estudiados mas

adelante. Por otra parte, también se puede asignar la banda v(OH) comprendida entre

3420-3435 cm™!, indicando la presencia de dichos grupos -OH en el ligando.

4.1.2. Estudio de RMN de 'H

El estudio de los espectros de RMN de 'H permite distinguir una serie de sefiales

caracteristicas y comunes en los ligandos a-d:

e Lasefial correspondiente al protén iminico (HC=N) se presenta como un singlete

a campo bajo en torno a 8.9 ppm. Sefial que permite confirmar la formacién del

enlace imina.
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e Se observa la sefial correspondiente al grupo -OH del 2-aminofenol (espectros
realizados en DMSO-dg) como un singlete ancho a campo bajo entre 8.5-9.9 ppm.
Para el caso de los ligandos ¢ y d, aparece otra sefial a campo muy bajo
correspondiente a la presencia de un segundo grupo -OH en el anillo fenilico, ca.
13.7-15.2 ppm.

e En los cuatro ligandos se observa un patrén de sefiales 'H del anillo fenélico, en
un intervalo comprendido entre 6.80-7.60 ppm, correspondiente a los protones

Hs/Hi0/H11/Ho como doblete/triplete/doblete/triplete respectivamente.

OMe
4
MeO._ 3 5
2
MeO™ e
ci SN OH

T 2
Hs Hyp Hi1 H e "
9 10

W Ligando a

OMe
4
3 5
2 6
MeO™ 31" “oH
CiNy_, OH
12
Hs Hio Hi1 Ho 8 @ 11
910
M\ S /\/\ S\ Ligando b

T A -~ v

-— T —————————————————————
7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80 6.75 6.70 6.65 6.60 6.55 6.50 6.45 6.40 6.35 6.30 6.25 6.20 6.15
f1 (ppm)

Hlustracion 21. Espectros RMN de 'H de la zona fendlica de los ligandos a (arriba) y d (abajo)(DMSO-
ds) que muestra el patrén de sefiales 'H.

El resto de las sefiales de RMN de 'H de los ligandos a-d seran estudiadas por separado

a continuacion:
Para el ligando a se observa:

e Dos dobletes a 7.98 y 6.97 ppm que integran por un protén cada uno
correspondientes a He y Hs respectivamente, >J(H¢Hs) = 8.8 Hz.
e Tres sefales singletes a 3.90, 3.89 y 3.80 que integran cada uno por tres protones

y se asignan a los grupos OMe.
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OMe

Ligando a

OH

Hs

Hi
JUL ’ ot

— ——— —— . . . . . .
2.0 8.9 8.8 8.7 8.1 8.0 7.9 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 4.0 3.9 3.8 3.
f1 (ppm)

Hustracion 22. Espectro de RMN de 'H en DMSO-ds del ligando a.

Para el ligando b se observa:

e Un singlete a 7.73 ppm que integra por un protén que se corresponde con Ha. Se
encuentra menos apantallado debido al efecto inductivo que genera el dtomo de
oxigeno del grupo OMe, que se encuentra en posicion orto respecto a Ho.

e Un doble doblete a 7.43 ppm. que se asigna al protén He con *J(He¢Hs) = 8.1 Hz.
La sefal del proton Hs se encuentra solapada con la sefial del protén Hio dando
una sefial multiplete a un desplazamiento de 7.1 ppm.

e Dos singletes a 3.83 y 3.80 ppm. que integran por tres protones cada uno

correspondientes a los protones metilicos de cada grupo OMe.
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OMe

.

OH
Ligando b HS/ Hio
Hi
11 |.|9 J
8o 88 87 86 85 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 30 38

1 (ppm)

Hlustracion 23. Espectro RMN de 'H en DMSO-ds del ligando b.

En el caso del ligando ¢ no hemos podido llevar a cabo una identificacion de las sefales
de los protones de manera inequivoca, debido a que las sefiales del anillo fenolico se
encuentran solapadas con algunas del anillo fenilico, observandose de esta forma varios
multipletes en los que se engloban mas de un proton, pero que integran por el total de

protones que cabria esperar.

4 8H
5 3 HI |
6 2
~ “oH ’ ‘
NS
CiSN OH
12
8 1
OH 9 10
Ligando c
13.813.7 13.6 13.5 13.4 13.3 13.2 13.1 __ 10.110.0 9.9 9.8 9.7 9.6 9.5 94 9.3 9.2 9.1 90 89 88 87 86 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 69 68 6.

f1 (ppm)

Hlustracion 24. Espectro de RMN de 'H en DMSO-ds del ligando c.

Para el ligando d se pueden observar:

® Dos singletes a 5.87 y 5.84 ppm que integran por un protoén cada uno de ellos que

se asignan a Hs y Hs con “J(HsH3) = 2.2.Hz.
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® Dos singletes a 3.78 y 3.73 que integran por tres protones cada uno que se

corresponden con los grupos OMe.

OMe
4 OMe
3 5
2 6
MeO™ 37" “OH
G\, OH
12
&
9 10
Ligando d Hs/H
OH OH Hi Hs Hn J'[
) I | - _

s e e e o e e B B B e e e B B e e S B T
5.6 15.2 141®.4 10.2 10.0 9.8 9.6 9.4 9.2 9.0 88 86 84 82 80 78 7.6 74 72 7.0 68 66 64 62 6.0 58 56 42 40 3.8 3.6
f1 (ppm)

Hustracion 25. Espectro de RMN de 'H en DMSO-d;s del ligando d.

4.1.3. Estudio de RMN de 3C-{'H}

La espectroscopia de RMN de '*C-{'H} ha servido de apoyo para confirmar las
estructuras propuestas por las dos técnicas anteriores. Gracias a los experimentos
realizados DEPT-135, se han podido asignar los carbonos cuaternarios (en dichos
experimentos no se observan sus sefiales), lo cual facilité la asignacion del resto de

sefiales.

De nuevo, en los espectros de RMN de *C-{'H} de los ligandos a-d se pueden observar

una serie de similitudes:

e El carbono iminico se muestra como una sefial a campo bajo entre 153.0 y 161.2
ppm, lo que nos permite corroborar la formacion de dicho enlace.

e El Con del anillo fendlico se presenta como una sefial a campo bajo, en torno a
150 ppm, sefial que desaparece en el DEPT-135 debido a que es un carbono
cuaternario, mientras que la sefial Con del anillo fenilico aparece mas desplazada
a campo bajo en torno a 160 ppm., sefial que también desaparece en DEPT-135 al

tratarse de un carbono cuaternario.
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e Tanto la sefial del Ci, que aparece en torno a 120-130 ppm y, las demas sefiales
cuaternarias, se identifican de nuevo bastante bien con ayuda del DEPT-135. El
resto de los carbonos aromaticos aparecen en torno a 100-130 ppm.

e Por ultimo, en torno a 60 ppm., se identifican las sefiales correspondientes a los

carbonos primarios de los grupos -OMe.

A continuacion, se muestra el espectro correspondiente de cada ligando:

e Ligando 2,3,4-(OMe);CsH,C(H)=N[2-(OH)CsHs] (a)

[ } Ligando a
L

C2/C4/Con Ci

7

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 8 8 75 70 65 60 55
f1 (ppm)

Hustracién 26. Superposicion de los espectros DEPT 135 (arriba) y C-{'H} (abajo) del ligando a.

e Ligando 3,4-(OMe).CsH3;C(H)=N[2-(OH)CsH4] (b)
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MeO N OMe
Car N
cl A 1\ \
[ ) CN_, 1(ZZ)H
&5 :
9 10
) it | Ligando b
Conl Ca/C c
G
F1
e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 8 80 75 70 65 60 55
f1 (ppm)

Hlustracion 27. Superposicién de los espectros DEPT 135 (arriba) y 3C-{'H} (abajo) del ligando b.

e Ligando 2-(OH)CsH4C(H)= N[2-(OH)CsHs] (c)

Car
4
5
gt A
G o on ( |
CiNN 1(2)H calcs F2
a@n
9 10
Ligando ¢ |
G
G
Con \ "
G

B e e B o L o o o e B S A B e o e B L m e B o A A e
164 162 160 158 156 154 152 150 148 146 144 142 140 138 136 134 132 130 128 126 124 122 120 118 116 114 112 110
f1 (ppm)

Hustracién 28. Superposicién de los espectros DEPT 135 (arriba) y *C-{'H} (abajo) del ligando c.
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e Ligando 2-(OH)-4,6-(OMe).CsH2C(H)=N[2-(OH)CsH4] (d)

OMe
4
Car L
GCs/Cs 2 N
G MeO” 3™ “oH
— SN, OH :
12 F
8]
9 10
. w Ligando d
Con
Ca/Cu/Con . . °Me\‘
7 1
F1
hvhabitl w A b " , L "y LJ vl " l - o M

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
75 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 9 8 80 75 70 65 60 55
f1 (ppm)

Hustracién 29. Superposicion de los espectros DEPT 135 (arriba) y C-{'H} (abajo) del ligando d.

4.1.4. Estudio de espectrometria de masas (FAB/ESI)

La mayor parte de los espectros de masas del presente trabajo, se han realizado mediante
la técnica de bombardeo por dtomos rapidos con la posterior deteccion de los iones

positivos, conocida como FAB (Fast Atom Bombardement).

No obstante, en algunos de los compuestos ciclometalados que veremos mas adelante la
determinacién del i6n molecular no fue posible mediante la aplicacion de FAB y se

recurrid a otra técnica conocida con el nombre de ElectroSpray lonization (ESI).

La determinacion estructural de los ligandos (a-d) se realizaron mediante aplicacion FAB,

identificando en todos los casos el ion pseudomolecular protonado (MH)"

e Ligando a: 288.1 (MH)"
e Ligando b: 258.1 (MH)"
e Ligando c: 214.0 (MH)"
e Ligando d: 274.1 (MH)"
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A modo de ejemplo representativo, se muestra a continuacién (Ilustracion 10), el espectro
de masas del ligando a, donde se puede observar un pico a m/z 288.1 que se corresponde

con la masa exacta del fragmento (MH)".

2021_13076_afg-1_3nba_fab_01 #2-5 RT: 0.71-1.31 AV: 4 NL: 1.15E7
T: + ¢ FAB Full ms [ 99.50-1400.50]

100 288.1
95
90
85
80
75
70
65 i
Ligando a
60
55
50
45
40
154.0
35
287.1
30
25 136.0 289.1
137.0
20
15 138.0 179.0 197.0
155.0
307.1
1o 196.0 286.1
5 181.0 . 290.1
| " 165.0 I,_ 2201 2581 2721 508
Ie) I|m||||"| ||mn|||||"||.. |.||||n. .ml oy Imlllllnnlll T mlllll.n 1 I|"In LI, |.||||||I sty
T T | T T P T T 1 T f T T t T T t 1
150 200 250 300

Tlustracion 30. Espectro de masas FAB del ligando a

4.2. Estudio de los compuestos 1a-1d:

La reaccidn con acetato de paladio (II) en tolueno de los cuatro ligandos anteriores, did
lugar a la obtencion de los complejos 1a-1d, cuyas estructuras moleculares mas probables

son las que se muestran a continuacidon y que vamos a pasar a discutir:
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Como se ha mencionado anteriormente la posicion de la banda v(C=N) experimenta
notables cambios a la hora de llevarse a cabo la coordinacién del ligando al metal, y esta
puede variar dependiendo del modo de coordinacién con el &tomo metalico>®. Esta unién
puede llevarse a cabo a través del doble enlace (C=N) o a través del par electronico del
atomo de nitrégeno, dando pie a dos situaciones posibles representadas en el siguiente

esquema:

/:CIN’ _2C=N”
M M
ca. 150 cm™ ca. 15-35 cm™’

En el caso “1”, la donacion de carga al metal se produce por parte del orbital n(C=N)
enlazante, lo que provoca un debilitamiento de este enlace, y, por ende, un desplazamiento
de la banda v(C=N) hacia nimeros de onda menores en el espectro IR que puede verse
incentivado por la capacidad retrodonadora del i6n metalico al orbital *(C=N) del grupo

1imino.

% H. Onue, M. Moritani, J. Organomet. Chem., 1972,43, 431.
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En la situacion “ii” la donacion de carga al metal se produce mediante el par electrénico

libre del atomo de nitrégeno, ubicado en un orbital no enlazante de este, por lo que no

afecta a la constante de fuerza del enlace C=N. Sin embargo, como en el primer caso, la

capacidad retrodonadora del metal producira un desplazamiento de la banda de vibracién

(C=N) a nimeros de onda menores, pero menos acusada que en el primer caso.

Teniendo esto en consideracidon, el caso concreto de los compuestos la-1d,
observamos que la banda v(C=N) aparece desplazada entre 10-50 cm™ con
respecto al ligando libre, lo que indicaria que el ligando se ha coordinado al 4&tomo
de paladio a través del par de no enlace del nitrogeno, tal y como se esquematiza
en la situacion “ii”.

Este hecho se ve apoyado por lo observado en los espectros RMN de 'H con
respecto al estudio del protdn iminico, en donde la coordinacion del d&tomo de
paladio al grupo imino provoca el desplazamiento hacia campo alto de la sefial
del proton iminico con respecto a la posicion de este en el ligando libre. Este
desplazamiento puede variar, dependiendo si la union se produce a través del
doble enlace (A5> 2 ppm) o a través del atomo de nitrégeno (AS> 0.5-1 ppm)*®°.
En los espectros RMN- 'H de los compuestos 1a-1d observamos que la sefial del
protén iminico se encuentra notablemente desplazada hacia campo alto, entre
0.05-1.3 ppm. respecto a su posicion en el espectro del ligando libre, lo que apoya
la conclusion de que el ligando se ha coordinado al metal a través del par
electronico de no enlace del nitrégeno iminico. Este hecho se ve apoyado por lo
observado en los espectros RMN '*C-{'H! donde se aprecia también un

desplazamiento del C; hacia campo bajo con respecto al ligando libre.

Hlustracion 31. Esquema general de la union del dtomo metdlico al ligando a través del par electronico

libre del nitrogeno.

0y, A. Ustynyuk, U. A. Chertov, . V. Barinov, J. Organomet. Chem.,1971, 29, C53.
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En el caso concreto de los compuestos 1a y 1b, la formacion del anillo ciclometalado se

evidencia en base a los siguientes aspectos:

1a 1b 1b°

La formacion del enlace Pd-C en el compuesto 1a se ve demostrada por la
desaparicion del protén Hg en el espectro RMN-'H realizado, dado que esta
posicion es la mas susceptible a sufrir la metalacion. La formacion de este enlace
Pd-C provoca cambios notables en el nimero, posicion y desdoblamiento de las
sefiales, asi pues, el proton Hs se presentaba como un doblete a 7.98 ppm en el
ligando libre y, tras la metalacién en la posicion 6, la sefial del proton Hg
desaparece y la sefial del protén Hs se presenta como un singlete desplazado hacia
campo alto, con respecto al ligando libre, a 5.46 ppm. Esta idea se ve apoyada por
el desplazamiento a campo bajo, con respecto al ligando libre, del Cs en el
espectro RMN de °C-{'H}.

Por otra parte, cabe mencionar un hecho importante, y es que se ha producido
también la desaparicion en el espectro RMN-'H de la sefial del grupo -OH, lo que
nos indica que este grupo se desprotono, por lo que es posible que se haya llevado
a cabo también la coordinacion del ligando al paladio a través de un par
electronico no enlazante del oxigeno anidnico, dando lugar a la formacion de un
segundo anillo quelato de cinco miembros sobre el atomo de paladio.

Este hecho se ve apoyado por la desaparicion de la banda OH en los espectros IR

realizados.
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Hustracién 32. Espectro de RMN de 'H en DMSO-d;s del ligando a (arriba) y del compuesto 1a (abajo).
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Hlustracién 33. Superposicién de los espectros RMN C-{H} del ligando libre a (abajo) y del

ciclometalado 1a(arriba).

e En el caso del ligando b vemos que existen dos posiciones susceptibles a la
metalacion, la posicion 2 y la 6: esta suposicion se ve reflejada en el espectro
RMN-'H realizado, que revela la union al paladio a través de ambas, dando lugar
a la obtencion de dos regioisomeros 1b y 1b’, se observan dos sefales

correspondientes a los protones iminicos de casa isémero por encima de 7.5 ppm,
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integrando en mayor proporcion la sefial de 8.16 ppm., que se corresponde con el
isomero 1b’, que resulta ser el mayoritario. En el caso de este isdmero 1b” se
asigna también una sefial multiplete que integra por dos protones, que se
corresponde a los protones Hs'He del anillo fenilico, a 6.97 ppm y la desaparicion
de la sefial Hz', lo que corrobora la metalacion por el C,. En el caso del isomero
minoritario, compuesto 1b, asignamos una sefial a 7.5 ppm correspondiente al
proton iminico y, dos singletes claramente diferenciados, pertenecientes a los
protones H> y Hs del anillo fenilico, ubicadas a 6.8 y 5.7 ppm, mientras que se
observa la desapariciéon de la sefial correspondiente a He debido a que la
metalacion transcurre a través de esa posicion.

La desaparicion de la sefial del grupo -OH en el espectro RMN-'H, indica de
nuevo que este grupo se desprotond, por lo que es posible la formacidén de un
tercer enlace del ligando al metal mediante un par electrénico no enlazante del
oxigeno anionico, dando lugar a la formaciéon de un segundo anillo quelato de
cinco miembros sobre el 4tomo de paladio, al igual que en el compuesto 1a.

Esta formacion se ve corroborada de nuevo por la desaparicion de la banda OH
en los espectros IR realizados.

Estas asignaciones realizadas en los espectros RMN-'H, no ha podido verse
reforzadas por espectros RMN-*C-{'H}, ya que estos no permitian una

diferenciacion inequivoca de las sefiales.
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Hustracion 34. Espectro de RMN de 'H en DMSO-ds del compuesto 1b y 1b".

En el caso de los ligandos ¢ y d, la reaccién con acetato de paladio en las mismas

condiciones que los ligandos a y b, no conduce la obtencion del correspondiente

ciclometalado, ya que no se lleva a cabo la metalacion del anillo fenilico del ligando en

las correspondientes posiciones susceptibles a sufrir dicha metalacion.

Para el complejo 1¢ no podemos discutir la formacion del enlace Pd-C, ya que a
pesar de poseer la posicion Cg susceptible de metalarse, en los espectros RMN-'H
se ha observado que no desaparece ninguna sefial perteneciente a los protones
aromaticos del anillo fenilico. Sin embargo, si se observa la desaparicion de las
sefiales de los dos grupos -OH, el del anillo fenilico y del anillo fendlico, lo que
apoya la idea de que la coordinacion del ligando imina la metalacion se lleva a
cabo a través de ambos oxigenos y del nitrégeno iminico, dando lugar a la
formacion de un compuesto de coordinacion. Esta evidencia se ve reforzada en
los espectros RMN-3C-{'H} donde se observa un desplazamiento a campo bajo
del carbono Cs y del resto de las sefiales respecto a la posicion de estas en el
espectro del ligando libre, exceptuando la sefial de Ci2 en la que se observa un

desplazamiento andmalo hacia campo alto.
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Hustracion 35. Espectro de RMN de 'H en DMSO-d;s del ligando c (arriba) y del compuesto Ic.

e En el espectro RMN-'H del complejo 1d se puede observar la desprotonacion de

los grupos -OH, el del anillo fenilico y el del anillo fendlico, que se ve reflejados

en la desaparicion de las sefiales a campo bajo que aparecian en el espectro RMN-

'H del ligando libre, lo cual nos sugiere la formacién de un compuesto de

coordinaciéon en donde el &tomo metélico se une a través del par electronico libre

del nitrégeno y del oxigeno fenilico anidnico, mientras el resto de las sefiales

modifican ligeramente su desplazamiento hacia campo alto como puede

apreciarse.
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Hlustracion 36. Superposicién de los espectros de RMN de 'H en DMSO-ds del ligando d (arriba) y del

compuesto 1d (abajo).

Todas las evidencias anteriores nos llevan a concluir que en el caso de los
compuestos 1a y 1b, el ligando sufre una doble desprotonacién y se encuentra
actuando como tridentado [C, N, O], coordinandose al paladio a través del
nitrogeno iminico del correspondiente carbono metalado y del oxigeno fenolico
que se ha desprotonado: y en el caso de los compuestos 1¢ y 1d, de nuevo se lleva
a cabo una doble desprotonacidn, pero en este caso de los dos grupos -OH, y el
ligando imina se encuentra actuando como tridentado [O, N, O], coordinandose al
metal a través del nitrogeno iminico y del oxigeno anidnico de los grupos -OH.
Dada la gran tendencia del Pd (II) a formar complejos planocuadrados nos
quedaria una posicidn aun por asignar. Podriamos pensar que al emplear acetato
de paladio como agente metalante, se encontrard un ligando acetato ocupando esa
posicion de coordinacidn, pero los espectros IR, RMN-'H y 13C-{'H} no muestran

la presencia de este ligando.
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Sin embargo, tal y como se ha observado en otros derivados ciclometalados de

6162 potencialmente terdentadas [C, N, O] en los que se

bases de Schiff analogas
ha podido llevar a cabo la resolucion de la estructura cristalina de algunos de ellos,
se comprobd que el oxigeno fendlico esta actuando como puente entre dos d&tomos
de paladio de una estructura tetramérica como la indicada en la figura, en la que
vemos que hay cuatro unidades ciclometaladas (L-H2)Pd, enfrentadas dos a dos,

en una disposicion casi paralela.

Tlustracion 37. Hustracion de la estructura cristalina de una especie tetranuclear con
ligandos tridentados [C, N, O]

Con ayuda de la espectrometria de masas FAB y ESI se ha podido observar que
los compuestos 1a, 1¢ y 1d presentan un cluster de picos centrado a una relacion
m/z que se corresponde con el i6n molecular [(L-H2)Pd]*s. En cuanto al
compuesto 1b solo se ha podido identificar la sefial correspondiente a una
estructura dinuclear, hecho que apoya la conclusiéon de que estas especies

formadas son tetraméricas.

61 A. Fernadndez, D.V4zquez-Garcia, J.J.Ferndndez, M.Ldpez-Torres, A.Sudrez, S.Castro-Juiz, J.M.Vila, New
J.Chem. 2002, 26, 398.

62). ). Fernandez, A. Fernadndez, D. Vazquez-Garcia, M. Lépez-Torres, A. Suarez, N. Gomez-Blanco, J. M.
Vila, Eur. J. Inorg. Chem, 2007, 5408.
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A continuacion, y a modo de ejemplo se muestra el espectro de masas obtenido
para el compuestos 1¢ donde se observa el pico del tetramero a una relacion de

m/z de 1270.87 uma.

1270.876 — A
1267.880 4.97% 4
4.79% 3 5
2 6
1268.878 1272.875 ] o
0,
4.13% 4.19% oSy /7Pd\o/
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8 11
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Ilustracion 38. Espectro de masas del compuesto 1c.
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5. CONCLUSIONES:

Se han preparado los ligandos base de Schiff a-d con muy buenos rendimientos,

de entre 70% y 90%, por condensacién entre el 2-aminofenol y el aldehido

correspondiente.
OMe OMe OMe
MeO OMe
MeO EP\OH MeO OH
SN OH SN OH SN OH SN OH
Ligando a Ligando b Ligando c Ligando d

Todos los ligandos anteriores se han hecho reaccionar en las mismas condiciones
de sintesis con acetato de paladio (II). En el caso de los ligandos a y b, se
obtuvieron los correspondientes compuestos ciclometalados, en los que el ligando
sufre una doble desprotonacén y actia como tridentado [C, N, O], uniéndose al
atomo de paladio a través del carbono Cg del anillo fenilico del nitrégeno iminico
y del oxigeno del grupo fenol. La cuarta posicion de coordinacion del atomo de
paladio esta ocupada por el oxigeno fenolato de otra unidad ciclometalada, que se
encuentra actuando como bidentado puente en una especie con estructura
tetramérica, en la que los ligandos ciclometalados se encuentran enfrentados dos
a dos.

Sin embargo, en el caso de los ligandos ¢ y d, la reaccidon de ciclometalacién no
di6 lugar a la formacidon de las especies metaladas esperadas, sino que a los
compuestos de coordinacion 1¢y 1d, en los que el ligando sufre también una doble

desprotonacién, pero en este caso actuando como tridentado [O, N, O], en una

estructura tetramérica similar.
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5. CONCLUSIONS:

Prepararonse os ligandos base de Schiff a-d con moi bds rendimentos, entre o

70% e o 90%, por condensacion entre o 2-aminofenol e o aldehido que

corresponda.
OMe OMe OMe
MeO OMe
MeO OH MeO OH
SN OH SN OH SN OH SN OH
Ligando a Ligando b Ligando ¢ Ligando d

Todos os ligandos anteriores fixéronse reaccionar nas mesmas condicions de
sinteses con acetato de paladio (IT). No caso dos ligandos a e b, obtivéronse os
correspondentes compostos ciclometalados, nos que o ligando sofre unha dobre
desprotonacdn e actua coma tridentado [ C, N, O], unindose ao 4tomo de paladio
a través do carbono Ce do anel fenilico do nitréxeno iminico e do osixeno do grupo
fenol. A cuarta posicidon de coordinacidén do atomo de paladio esta ocupada polo
osixeno fenolato doutra unidade ciclometalada, que se atopa actuando coma
bidentado ponte nunha especie con estrutura tetramérica, na que os ligandos
ciclometalados atopanse enfrontados dous a dous.

Con todo, no caso dos ligandos ¢ e d, a reaccion de ciclometalacion non deu lugar
a formacidon das especies metaladas esperadas, senon que aos compostos de
coordinacién 1¢ e 1d, nos que o ligando sofre tamén unha dobre desprotonacion,

pero neste caso actuando coma tridentado [O, N, O], nunha estrutura tetramérica

similar.
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5. CONCLUSIONS:

Schiff base ligands a-d have been prepared in very good yields, between 70%
and 90%, by condensation between 2-aminophenol and the corresponding

aldehyde.
OMe OMe OMe
MeO OMe
MeO % OH MeO OH
SN OH SN OH SN OH SN OH

Ligando a Ligando b Ligando ¢ Ligando d

All the above ligands have been reacted under the same synthesis conditions with
palladium (II) acetate. In the case of ligands, a and b, the corresponding
cyclometalated compounds were obtained, in which the ligand undergoes a
double deprotonacon and acts as a tridentate [C, N, O], joining the palladium
atom through the C¢ carbon of the phenyl ring of the imine nitrogen and oxygen
from the phenol group. The fourth coordination position of the palladium atom is
occupied by the phenolate oxygen of another cyclometalated unit, which is found
acting as a bidentate bridge in a species with a tetrameric structure, in which the
cyclometalated ligands are faced two by two.

However, in the case of ligands ¢ and d, the cyclometallation reaction did not lead
to the formation of the expected metalated species, but rather to the coordination

compounds 1¢ and 1d, in which the ligand also undergoes double deprotonation,

but in this case acting as tridentate [O, N, O], in a similar tetrameric structure.
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