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RESUMEN

El presente Trabajo de Fin de Grado se centra en la sintesis y caracterizacion
estructural de complejos de Pd (IT) derivados de dos ligandos, un ligando hidrazona y un
ligando tiosemicarbazona, que poseen en su estructura diversos dtomos dadores, lo que

les confiere la posibilidad de actuar como ligandos polidentados.
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El tratamiento de dichos ligandos con acetato de paladio (II) da lugar a la formacién de
los complejos 1a y 1b, en los que los ligandos se coordinan al centro metalico, actuando

como tridentados [O,N,N] y [O,N,O] respectivamente.

Una vez obtenidos los complejos de paladio, se ha estudiado su reactividad frente

a ligandos fosfina mono- y bidentadas.



RESUMO

O presente Traballo de Fin de Grao céntrase na sintese e caracterizacion estrutural de
complexos de Pd (II) derivados de dous ligandos, un ligando hidrazona e un ligando
tiosemicarbazona, que presentan na sua estrutura varios atomos dadores, o que lles

concede a posibilidade de actuar como ligandos polidentados.
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O tratamento de ditos ligandos con acetato de paladio (II) da lugar 4 formaciéon dos
complexos 1a e 1b nos cales os ligandos se coordinan ao centro metalico, actuando como

tridentados [O,N,N] e [O,N,O] respectivamente.

Unha vez obtidos os complexos de paladio, estudiouse a sua reactividade frente a

ligandos fosfina mono- e bidentadas.



SUMMARY

The actual Final Degree Paper is based on the synthesis and structural characterization
of Pd (II) complexes derivatives from two ligands, one ligand hydrazone and another
ligand thiosemicarbazone, which have various giving atoms in their structure, enabling

them the posibility to act like polydentate ligands.
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The treatment of these ligands with palladium acetate(Il) produces the complexes 1a and

1b where the ligands are coordinated to the metal center, acting as tridentate [O,N,N] and

[O,N,O] ligands respectively.

Once we obtain the Palladium complexes, it has been studied its reactivity against

mono- and bidentate phosphine ligands.



1. INTRODUCCION

1.1. Compuestos de coordinacion

Aunque es dificil encontrar una definicién universalmente consensuada para
describir un compuesto de coordinacion, una de las mas aceptadas es la establecida por
la IUPAC(1), que dice que “Un compuesto de coordinacion es una molécula (neutra o
ionica) que contiene un atomo central, generalmente de un metal, unido a un conjunto de
otros dtomos o grupos de datomos, denominados ligandos ”.(2)

Lo mismo ocurre a la hora de encontrar una teoria que ayude a describir el enlace
en dichas especies: una de las mas sencillas, la TEV, define el enlace entre el atomo
central y los ligandos como un enlace covalente, donde el atomo central actuard como
acido de Lewis (aceptor de pares de electrones), y el ligando actuarad como base de Lewis
(dador de electrones).(3) Este enlace que suele representarse como M€ :L, recibe el
nombre de enlace covalente-coordinado. En realidad, la situaciéon es mucho mas
compleja, ya que pueden sumarse otras componentes al enlace que no sea tan solo la
donacion o del ligando al metal, puesto que a mayores puede existir una donacion m de
dicho ligando al metal, o una componente de retrodonacion por parte del metal a orbitales
vacantes del ligando.

Otras teorias, como la Teoria del Campo Cristalino, definen el enlace como una
interaccion electrostatica entre el atomo central, considerado como un i6n, y los ligandos,
que bien presentan carga negativa o se encuentran polarizados por efecto del i6n central.
Esta teoria es mas completa que la TEV, ya que permite dar una explicacion mas compleja
de algunas propiedades de los compuestos de coordinacion como son las magnéticas o
espectroscopicas.

No obstante, hay otros modelos de enlace mas completos, como es la Teoria de
Orbitales Moleculares, que proporciona una descripcion del enlace més ajustada a las

propiedades de los complejos, si bien resulta de més dificil aplicacion.

Los antecedentes historicos de los compuestos de coordinacion recaen hace mas
de 3.000 afios, cuando se usaban colorantes como el indigo, mezclado con minerales, para
la tincidn de tejidos. De los siglos XVI, XVII, XVIII y XIX se pueden destacar:

- En 1597 Livabius descubri6 el azul intenso de las disoluciones de Cu(Il) en

presencia de NH3,



En 1704 Diesbach obtuvo el “azul de Prusia”, Fe4[Fe(CN)s]3 y un afio después, se
descubri¢ la tinta “simpatica” de CoCl: incolora, que se veia azul tras calentar y
convertir en Co[CoCls].

En 1798 se estudiaron los primeros compuestos de NH3 y Co.

En 1828 se sintetizo la sal de Magnus [Pt(NH3)4][PtCl4]

2+ -
NH; cl
HgN—Pt—NHj@ Cl—Pt—Cl
NH; o]

Figura 1. Férmula de la sal de Magnus

En 1832 W.C.Zeise sintetizo la sal de Zeise, K[PtCl3(C2H4)]. Siendo este uno de
los primeros compuestos de coordinacion en los que el ligando se une al metal a
través de atomos de carbono, lo que dio lugar a un nuevo subtipo denominado

compuestos organometalicos.

Figura 2. Férmula de la sal de Zeise

El quimico suizo Alfred Werner tuvo gran repercusion en la quimica de

coordinacién ya que caracterizd varios compuestos, determinando ademas su

estereoquimica, isomeria y conductividad en disolucion acuosa.

Sintetizd compuestos coloreados de cobalto con amoniaco y cloruro, todos con 6

electrones de valencia, que dan lugar a diferentes colores:

3+ 2+

NH3 NHs NH3
\\\\\\\NH3 HsNo,, wwNH3 H3N/,,/W . WwNH3
,,,,,,,, o _ - Sor ]
/ Co'\ 3cl /"Co“ / Co'\ cl
NH3 H3N \NH3 HaN NH5
NH3 NH3 NH3
[Co(NH3)g]Cl5 [Co(NH3)sCIICl, [Co(NH3)sCl,]Cl
Amarillo Violeta Verde

Figura 3. Férmula de los compuestos coloreados caracterizados por Alfred Werner



Werner recibi6 el premio Nobel de Quimica en 1913 por sus postulados:

- Los metales presentan una valencia primaria que sera su estado de oxidacion y
otra secundaria, el numero de coordinacion. Ambos deben compensarse en la
formacion de un compuesto de coordinacion.

- Las moléculas mas proximas al 4&tomo central se encontraran en la esfera interna
de los compuestos de coordinacién, mientras que los iones que neutralizan la
carga del compuesto se encontraran en la esfera externa.

- La estereoquimica del complejo vendra definida por la valencia secundaria del
complejo, y ésta a la vez dependera de la naturaleza del metal, los ligandos unidos

a ¢l, y de efectos externos como la temperatura. (4)

Debido a la inmensa variedad existente de este tipo de compuestos, una descripcion
pormenorizada estd fuera de los objetivos de la presente memoria, por lo que se centrara
el estudio en algunos de los aspectos mas estrechamente relacionados con los objetivos

requeridos.

1.1.1.Naturaleza del atomo central

Se conocen complejos con la practica totalidad de los elementos metalicos o
semimetalicos actuando como atomos o iones centrales, por lo que es muy dificil
encontrar generalizaciones que permitan simplificar su estudio. No obstante, tanto por su
numero, estabilidad o aplicaciones, aquellos conteniendo atomos de metales de las series
de transicion son especialmente importantes. Los orbitales d de los elementos de
transicion permiten establecer enlaces con los ligandos mas fuertes que los metales de los
grupos principales, siendo asi también mas estables sus complejos de coordinacion. Esta

estabilidad puede ser justificada por la energia de estabilizacion de campo cristalino.(4)

Cuando se lleva a cabo la reaccion entre un metal y un ligando para formar un
compuesto de coordinacion, la estructura final de la especie va a depender de una serie
de factores, entre los cuales destaca el tamafo del 4&tomo central, y del ligando, y como
sean las interacciones electronicas y estéricas que se establezcan entre ambos. Algunos
elementos metalicos manifiestan preferencias a la hora de formar especies con un nimero
y poliedro de coordinacion concretos, y la mayoria de los compuestos que forman
presentan estructuras caracteristicas. Por ejemplo, el Cromo (III) tiene tendencia a formar
especies con numero de coordinacion 6 y poliedro de coordinacion octaédrico(5), sin

embargo el Niquel (II) no muestra preferencia por un indice o poliedro de coordinacion



concreto, y se pueden encontrar tanto especies octaédricas(6), como plano-cuadradas(7)

o tetraédricas(8).

CeHs O
N —N 7 =
2 - N =z —
QN@ 7N \T/© oH OO Vj\ &
o: o N o) 7N,
\ / \\ 2/ N 2:0 CeHs
Cr3* Niz* N — I
TN SN y CoMs /O//
T L
. N o o —N_ AN

Figura 4. Especies de Cry Ni con diferentes indices de coordinacion

En el presente trabajo, en concreto, se centra el estudio en compuestos derivados
de paladio: el paladio (Pd) es un metal de transicion de la serie d, pertenece al grupo 10
periodo 5 de la tabla periddica, cuya configuracion electronica es [Kr] 4d'°, y presenta
dos estados de oxidacion principales, Pd(IT) y Pd(0). Este metal forma parte del grupo
denominado “metales de la mena del platino” (o metales nobles), siendo de los metales
menos reactivos, resistentes a la oxidacion debido al fuerte enlace entre los atomos

metalicos y a las altas energias de ionizacion.(9)

El paladio es uno de los metales mas utilizados a la hora de preparar compuestos
de coordinacidon, debido a su capacidad de formacion de especies sencillas y estables, y
entre los que se encuentran abundantes ejemplos de complejos de paladio (II) con indice

de coordinacion 4 y geometria planocuadrada.(10-13)

O_

¢

|
N O “ 3
N N, O
Pd —N  N=
I\ N/ /Pd\
o N AN 770 cl
o | o o _
OH

Figura 5. Especies de Pd con indice de coordinacion 4 y geometria plano-cuadrada



1.1.2.Naturaleza del ligando

De acuerdo con la definicion de compuestos de coordinacion enunciada al inicio,
el ligando podria definirse como un dtomo o grupo de dtomos que interactiian con el
atomo de un metal para formar un complejo. Aunque naturalmente esta definicion es muy
amplia, y la naturaleza del enlace metal-ligando puede ir mas alla de considerarlo como
un enlace covalente dativo, en el presente trabajo se considerara un ligando como una
especie poliatobmica que contiene en su estructura heterodtomos capaces de donar pares

de electrones al atomo del metal.

Los ligandos pueden clasificarse en funcidon del nimero de pares de electrones que
pueden donar, su denticidad; de este modo hay:
Ligandos monodentados que presentan un atomo dador de electrones como el

H>O, CI' 0 NHs, y ligandos con mas de un 4tomo dador, ligandos polidentados.

'OOC—\ /—COO‘

¢ N_(C;H2)2_N¥ )

ANV N -ooc—/ Coo
tridentado hexadentado

Figura 6. Ejemplos de ligandos con mds de un dtomo dador

Cabe comentar que los ligandos polidentados no siempre actlian como tales. A veces
pueden unirse al centro metalico a través de uno de sus atomos dadores, actuando so6lo

como monodentados.(14)

Figura 7. Ejemplo de ligando polidentado actuando como monodentado

Por otro lado, se pueden clasificar también los ligandos atendiendo al modo de unién que
se produzca con el centro metalico (funcionalidad). Algunos ligandos se unen al metal a
través de sus atomos dadores, formando un anillo (generalmente de 5 o 6 eslabones),

denominandose asi ligandos quelatantes.



Figura 8. Ejemplo de ligando quelatante

En otras ocasiones, los ligandos si pueden unirse a dos atomos metalicos diferentes,
actuando como puente entre ellos. En el siguiente ejemplo se observa un compuesto de
Zinc en el que el ligando orgénico, que presenta dos dtomos dadores en su estructura,

actiia simultineamente como ligando quelato y puente. (15)

Figura 9. Compuesto de Zn en el que el ligando actia como quelato y puente

Por otra parte, el tamafio del anillo que resultaria de la union de un ligando bidentado al
atomo del metal, determina una mayor o menor tendencia para actuar como quelato o
puente. Asi, los ciclos de tres eslabones fuerzan normalmente al ligando a actuar como
puente; los ciclos de cuatro, permiten al ligando actuar como quelato o como puente;

mientras que los de cinco y seis, favorecen la formacion de quelatos.

Los ligandos del presente trabajo que se emplean para formar los correspondientes
compuestos de coordinacion de paladio, resultan ser ligandos poliatomicos de naturaleza
organica, en concreto ligandos hidrazona que contienen en su estructura diversos atomos

dadores a través de los cuales pueden unirse al centro metalico.

1.2. Ligandos hidrazona

Unos de los ligandos organicos mas utilizados para formar compuestos de
coordinacién son las bases de Schiff, de estructura RiR;C=NR3. En este estudio se ha
utilizado un subgrupo de las bases de Schiff, los ligandos hidrazona, cuya estructura

presenta un atomo de N en la posicion Rs de las bases de Schiff.



NH;
HN

AY
R{ Ry
Figura 10. Estructura general de los ligandos hidrazona

En general, la sintesis de estos ligandos hidrazona consiste en hacer reaccionar una
hidrazina diferentemente sustituida con una cetona o aldehido. Las propias hidrazonas

presentan dos isémeros E/Z debido al doble enlace C=N.

Dichos ligandos suelen actuar como monodentados, ya que dificilmente se pueden
coordinar a través de ambos atomos de nitrogeno del grupo hidrazona. En caso de que el
ligando monodentado se una al atomo del metal a través del N iminico, el enlace con el

16n metalico tendra menor caracter polar que si lo hace a través del N aminico. (16,17)

| A
NINZ
cl HN =R,
C'\Te—N\j Fe /Pd:
- N-N
Ph H PH
N/ A N aminico
N iminico

Figura 11. Ligandos hidrazona coordinados al atomo del metal a través del N iminico y aminico

Sin embargo, cuando en las hidrazonas existen otros &tomos dadores a través de los cuales
pueden coordinarse, como por ejemplo oxigeno, azufre y fosforo, estas pueden actuar

como ligandos no s6lo bidentados(18), sino también como tridentados.

Figura 12. Compuesto con una hidrazona actuando como ligando tridentado

10



De esta manera: (19)

| | |
C(N\N/ @N\N/\G C(N\N/\@
l / /

O\
[N,N,0] [N,N,N] IN,N.S]

Figura 13. Compuestos con hidrazonas con diferentes dtomos dadores que actian como ligandos tridentados

Uno de los ligandos hidrazona objeto de estudio de este trabajo ha sido sintetizado en su
momento a partir de salicilaldehido y 2-tiofenocarbohidrazida en etanol anhidrido, con
piperidina como catalizador, observando que el ligando presenta un equilibrio ceto-

endlico: (20)

S
Ho SN \
x _N S X, N \
H B S—
OH
o © o
Tautdmero ceto-amina Tautémero fenol-imina

Figura 14. Equilibrio ceto-endlico de un ligando sintetizado

Con dicho ligando hidrazona se han sintetizado complejos de Co(II), Ni(IT), Mn(II),Cu(II)
y Zn(Il), sintesis que se ha realizado disolviendo tanto el ligando como el acetato del

elemento correspondiente en metanol, y calentando a reflujo la mezcla de reaccion. (21)

Figura 15. Compuesto de Zn con un ligando hidrazona sintetizado

En la bibliografia se han reportado ejemplos de compuestos derivados de ligandos
tiosemicarbazona, que contienen un atomo de azufre en su estructura, y cuya reaccion
con sales metélicas de paladio conlleva la obtencién de especies con estructuras

tetraméricas interesantes (22)(23) (24) (25)

11
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Figura 16. Compuestos con ligandos tiosemicarbazona que dan lugar a especies tetraméricas

A continuacidn, se muestran algunos ejemplos de compuestos de coordinacion
derivados de bases de Schiff, que contienen en su estructura atomos dadores de azufre y
oxigeno, ademas del nitrégeno iminico, y actian como ligandos tridentados dando lugar

a complejos tetranucleares como son los siguientes: (26) (27)

OMe
P N
S j//: N
MeO o/ / o 'T')%/S
l ! // //
N\ /Pd\ / N\ 4
o}
— — 4 — —4
[O,N,O] [O,N,S]

Figura 17. Complejos con ligandos tridentados derivados de bases de Schiff que dan lugar a complejos

tetranucleares

En estos casos, los ligandos sufren una doble desprotonacion antes de coordinarse al
metal, perdiendo asi los protones de los dos grupos alcoholes en el primero, y los del
grupo alcohol y nitrégeno de la triazina en el segundo. De esta manera en el primer
ejemplo se obtiene un compuesto tetramérico en el que el metal se encuentra unido a dos
atomos de oxigeno que dan lugar uno al enlace puente y otro al quelatante, mediante
enlaces M-Opuente Y M-Oguelato. El enlace M-Oquelato €5 mas fuerte que el M-Opuente, Ya que
al hacer reaccionar estos compuestos con ligandos nucle6filos como son las fosfinas, se
rompera este ultimo enlace, permaneciendo estable el enlace con el oxigeno que forma el
enlace quelatante. En el segundo ejemplo, el metal se encontrard unido a un oxigeno, un

nitrogeno y un azufre, dando lugar al compuesto de coordinacidn presente.
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Teniendo en cuenta la estructura de los dos ligandos que se van a utilizar en el presente
trabajo, y en vista de los antecedentes que se recogen en la bibliografia, se espera que su
denticidad sea del tipo [O,N,N], [O,N,O] o [O,N,S] y actuen como tridentados cuando se

coordinen al centro metalico de paladio.

1.3. Condiciones de reaccion

A la hora de sintetizar compuestos de Pd(Il), se emplean una gran variedad de
sales metalicas, entre las que destacan [PdCl:], (insoluble en disolventes organicos),
Pd(OAc): (soluble en disolventes organicos) (28) y Li2[PdCl4]. Ademas de éste, existen

varios factores que condicionan los productos de reaccion.

Uno de ellos es la eleccion del agente metalante, ya que en funcidon de éste se pueden

obtener diferentes productos.(29)

Fe
Ly H :
N— NiCLEPh ‘ [CUCIy(PPhs),] \ PPhg
l CeHs [NiCl>(PPh3),] Fo N— c H—>M p—— Fe T—N\ C6H5+ |
eVH, Cu
0-Ni—0 MeOH, KOH 1, 77/ o - =
Reflujo,5h Cu-0
CoHs— | Reflujo,5h N PhsP CI:I PPh,
N—N PhsP PPh;
WS
H ,:'Ie
=

Figura 18. Obtencion de diferentes productos en funcion del agente metalante de la reaccion

Ademas, variando el disolvente a utilizar se puede controlar la obtenciéon de un compuesto

de coordinacion o un compuesto organometalico.(30)

@

cis-[Pt(dmso),Cl,] Fe CI\Pt,dmso
) CH,ClI T Y
] Mez
Fle —
T N, cis-[Pt(dms0),Cly] (N
MeOH Fle
==gYe
/
Pty
dmso Cl

Figura 19. Obtencidn de diferentes productos en funcion del disolvente utilizado
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El tiempo de reaccion también es un factor determinante a la hora de tener como producto

un organometalico o un compuesto de coordinacion.(31)

Ph
PhsR, 1) Pd(OAC),, CH,CI 1) Pd(OAc),, CHCl p 2
N reflujo, 1h /N\/\SM reflujo, 5h \\N
. - PhaP” e
Cl~Pd-s 2)Licl, MeOH 2) LiCl, MeOH pd’ :,
Cl Me t.a ta cl’ \Sf
Me

Figura 20. Obtencion de diferentes productos en funcion del tiempo de reaccion

1.4. Reactividad con fosfinas

El interés por las fosfinas surgi6 en 1940 (32), cuando se descubrid su habilidad en
reacciones de catalisis y sintesis orgéanica. Segun el criterio de clasificacion de Pearson,
las fosfinas son ligandos basicos blandos, por lo que se enlazaran con 4&tomos metalicos
blandos, es decir, con bajo estado de oxidacion, estabilizdndolos. Cuando un ligando con
un atomo de fosforo se enlaza a un i6n metalico, puede hacerlo de forma que actie como
dador o, mediante el par de electrones presente en un orbital hibrido sp* del fosforo de la
fosfina, o, adicionalmente, como aceptor m, gracias a la presencia de algin orbital d
vacante de baja energia en dicho atomo. Esta forma de actuacion depende de los radicales

que se encuentren unidos a la fosfina.

Teniendo en cuenta la denticidad de las fosfinas, se pueden clasificar en

monofosfinas, difosfinas y trifosfinas.

Las monofosfinas terciarias como la trifenilfosfina, cuando se hacen reaccionar
con compuestos de coordinacion, suelen desplazar a los ligandos més labiles de la esfera
de coordinacion del metal.

Un ejemplo de sintesis de complejos tetraméricos de paladio con ligandos hidrazona que
se han hecho reaccionar con PPhs es el siguiente, en el que no se vera afectado el enlace
al ligando tricoordinado, sino el enlace Pd-Opuente responsable de la unidad

tetramérica:(33)
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L,

J

O

+ PdCl,

Et;N
—

ACN

/
/
/
/ /
/ ’
— 7 1
/ / -

O\ ; PPh; etanol N
’ —_—
~ —_
\N/Pld Reflujo, 1h N—Rd7PPhs

Sab

Figura 21. Ejemplo de reaccion de un complejo tetramérico de paladio con ligandos hidrazona con trifenilfosfina

Las difosfinas tienen tres modos de actuacion:

M=<— P

P

Ligando

Monodentado

P M-~—P
e >
M
p P—=M
Ligando Ligando

Bidentado Quelato Bidentado Puente

Figura 22. Diferentes modos de actuacion de las difosfinas

La obtencion de cada uno de ellos depende, entre otros, de los sustituyentes y longitud de

la cadena de la fosfina, de los ligandos enlazados al atomo metalico y de las condiciones

de reaccion. (34)

OMe
MeO
MeO Pd
N
N (0]
But

AR

Ph,P

acetona

But
OMe O\ /N\
MeO Pd
PPh Ph, / OMe
Me
Pd M
N OMe
N 0] OMe

But

Figura 23. Ejemplo de reaccion de un complejo tetramérico de paladio con una difosfina

Por tultimo, las trifosfinas tienen muchas formas de coordinacion potenciales,

mientras que no se han realizado tantas reacciones de éstas con compuestos coordinados

tetraméricos. Una de las formas de coordinacion mas habituales de éstas es como ligando

bidentado quelato, con un atomo de P sin coordinar. (35)
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cl. P ™
Pd, PPh
__ 7
cir P
Ph,

Figura 24. Ejemplo de una trifosfina actuando como ligando bidentado quelato

Uno de los derivados con trifenilfosfina que se van a sintetizar en este caso ha sido
sintetizado previamente, a través del siguiente método, en el que el radical R puede variar

entre H, Cl, Br, NO,, OCH3.(36)

R X, ..N
NN _EtoH
PdCI,(PPh3), * N NaOEt - _Pd

Figura 25. Derivado con trifosfina sintetizado previamente a través de un método diferente

Ademas, se ha encontrado la reaccion de sintesis de otro derivado con trifenilfosfina muy

similar a uno de los que se van a realizar. (37)

N
hos H S
/@?\N’N —/ MeOH/CHCI, N |
~\ o
o) [PACla(PPhg),] MeO O\\ -
MeO OH KOH,12h Pd
PPh;

Figura 26. Derivado con trifenilfosfina similar a uno de los que se van a sintetizar

1.5. Aplicaciones

Gracias a las propiedades estructurales y electronicas de los compuestos de
coordinacion, y a su facilidad de obtencion y manejo, en los ultimos afios se han
descubierto variedad de aplicaciones entre las que destacan la quimica médica y las

reacciones de catalisis.

El primer descubrimiento en el campo de la quimica médica fue la actividad

antitumoral del complejo cis-[Pt(NH3);Clx] en los afios 60, que provocd que
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investigadores posteriores buscasen mejorar sus propiedades y evitar tanto sus efectos
secundarios como la resistencia adquirida tras varias dosis.(38)

Se descubrieron compuestos de Pd(Il) y Pt(II) con diferentes ligandos como bases de
Schiff (39), ferroceno(40) y tiosemicarbazonas(41,42), con actividad frente a células

cancerigenas humanas, que no provocan los efectos adversos del cis-platino.

Figura 27. Ejemplo de derivado de Pd(ll) con actividad frente a células cancerigenas humanas

En cuanto a la aplicacion como catalizadores, cabe destacar la reaccion SMC
(Suzuki-Miyaura cross-coupling), que consiste en una reaccion de catalisis de paladio que
ha adquirido gran importancia en procesos de sintesis, ya que se utiliza en la produccion
de derivados de compuestos farmacéuticos, herbicidas, productos naturales, polimeros y
ligandos organicos electroluminiscentes. A lo largo del tiempo se han utilizado complejos
de paladio con ligandos como carbenos, iminas, oximas, y bases de Schiff, como las
hidrazonas. En 2010, el premio Nobel de Quimica ha sido otorgado a los cientificos

Heck, Negishi y Suzuki por esta reaccion.(43)

Se ha descubierto que derivados de complejos de Pd(II) con trifenilfosfina se pueden
utilizar como catalizadores en la oxidacion de alcoholes a compuestos carbonilicos (44)

en diclorometano, con NMO como oxidante.

SanY
O_—/I|3d “NF
O
H
Figura 28. Derivado con trifenilfosfina de un complejo de Pd(ll) con actividad catalitica

También se han realizado experimentos con otro complejo de trifenilfosfina muy similar

al sintetizado, tras los que se obtuvieron dos ciclos cataliticos de reacciones de Pd(II)
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conectados entre ellos por un compuesto de Pd(0), que se formaria tras la reduccion de

un complejo inicial de Pd(II). (45) (46)

Adicionalmente se ha encontrado estudios sobre la actividad catalitica de complejos
metalicos encapsulados en zeolitas, que se podran utilizar en técnicas ecoldgicas como la

oxidacion del fenol y ciclohexano. (47)

Figura 29. Complejos metdlicos encapsulados en zeolita con actividad catalitica

Por otra parte, los complejos de coordinacion con ligandos hidrazona son también

buenos agentes quimioterapéuticos. (48)

ST
\
MeO o~F|’d/O
PPh,

Figura 30. Ejemplo de complejo de coordinacion con ligando hidrazona con actividad como agente

quimioterapéutico
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2. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

Se ha encontrado una amplia variedad de estudios sobre compuestos organometalicos
formados por metales de transicion con ligandos como bases de Schiff, hidrazonas y
tiosemicarbazonas. (49,50) Dentro de los que cabe destacar sus importantes aplicaciones

como antitumorales y catalizadores. (42,44)

En cambio, no son tantas las investigaciones que se han llevado a cabo sobre
complejos de coordinacion de dichos ligandos con estructuras tetraméricas. (24—26)
Algunos de los requisitos necesarios para formar dichas especies son que el ligando pueda
actuar como tridentado y que experimente una doble desprotonacion durante la formacion
del complejo. Por ello, se ha centrado el presente trabajo de fin de grado en el disefio,
sintesis y caracterizacion de ligandos hidrazona potencialmente capaces de dar lugar a

complejos tetraméricos, y en el estudio de su reactividad como compuestos de Pd(I).
Por tanto, los objetivos de este trabajo han sido:

-Sintetizar los siguientes ligandos hidrazona capaces de experimentar una doble

desprotonacion:

OH
OH
HTSN
H™ SN HN._O
HN.__N
XN | &

-Estudiar la reactividad de dichos ligandos con compuestos de Pd(II) con la intencion de

sintetizar complejos tetraméricos.
-Estudiar la reactividad de los complejos obtenidos con ligandos fosfina.

Ademas, se han reforzado competencias quimicas como el desarrollo de la iniciativa,
el razonamiento y la busqueda de nuevos recursos en el laboratorio, asi como el trabajo

experimental y los conocimientos adquiridos durante el grado de Quimica.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. Disolventes y reactivos
3.1.1.Disolventes

Etanol (PanReac, 99.8%)

Acido acético (Sigma Aldrich, 99.8%)
Cloroformo (PanReac, 99.9%)
Dimetilsulfoéxido (Scharlau, 99%)
Tolueno (PanReac, 99.5%)
Diclorometano (Scharlau, 99.8%)
Hexano (Scharlau, 95%)

Acetona (PanReac, 99.5%)

Eter etilico (Scharlau 99.7%)

Metanol (Scharlau, 99.9%))
Dimetilsulfoxido-d® (Armar Isotopes, 99.8%)
Cloroformo-d (Armar Isotopes, 99.8%)

3.1.2.Reactivos

2-hidroxibenzaldehido (Sigma Aldrich, 299%)
Tiofeno-2-carbohidracida (Sigma Aldrich, 298%)
2-hidrazinilpiridina (Sigma Aldrich, 97%)
Acetato de paladio (Alfa Aesar, Pd:45.9-48.4%)
Trifenilfosfina (Fluka, 97%)

1,4-bis(difenilfostino)butano (Sigma Aldrich, 98%)
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3.1.3.Gases inertes

Se emplearon N> y Argon para crear atmodsfera inerte en las reacciones necesarias.

3.2. Montajes y técnicas de laboratorio

= Secado de disolventes

Para la reaccioén de formacion de los complejos de paladio ha sido necesario utilizar
tolueno seco. El secado del disolvente se ha llevado a cabo en un montaje de destilacion

en continuo y en atmosfera inerte, empleando CaCl, como agente desecante.
* Cromatografia en capa fina

Para la realizacion de la cromatografia en capa fina (TLC) se utilizaron placas de gel
de silica TLC (Scharlau) y una lampara UV-Vis (360/254 nm) para la visualizacion de

los resultados.
» Cromatografia en columna

Para la realizacion de la columna cromatografica se utilizé gel de silica (Fluka) de 70-

230 mallas ASTM, tamafio de particula 0.06-0.2 mm, y arena.

3.3. Técnicas de caracterizacion

» Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), DEPT-135 y las
técnicas bidimensionales COSY, HSQC y HMBC

Se han llevado a cabo espectros de RMN de 'H, 3C-{'H} y *'P-{'H} a temperatura
ambiente, en el equipo Bruker Avance III HD 400 a 400 MHz para RMN de 'H, a 101
MHz para RMN de *C-{'H} y a 162MHz para RMN de *!'P-{'H}. Las muestras fueron

disueltas en DMSO deuterado o cloroformo deuterado.
» Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia IR se realiz6 mediante la técnica de reflectancia total atenuada,

ATR, en el equipo Bruker Vector 22.
» Espectrometria de masas

Los espectros de masas tipo ESI se han realizado en un espectrofotometro LC-Q-g-

TOF Applied Diosystems QSTAR ELITE.
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= Conductimetria

Las medidas de conductividad se realizaron empleando un conductimetro CRISOM
modelo GLP 32 provisto de compensador automatico de temperatura: se prepararon
disoluciones 10~ mol/L de los complejos correspondientes utilizando acetonitrilo como

disolvente, y se midieron a temperatura ambiente.

3.4. Sintesis de los compuestos
3.4.1.Sintesis de los ligandos ay b

Ambos ligandos se han sintetizado mediante la reaccion de condensacion entre
2-hidroxibenzaldehido (salicilaldehido) y la correspondiente hidrazina diferentemente
sustituida. En un baldn de boca esmerilada 29/32 de 100 mL se introducen las cantidades
indicadas en el esquema de reaccion de aldehido y de la hidrazina correspondiente en
relacion molar 1:1. Se afiaden 50 mL de EtOH y unas 3 gotas de AcOH como catalizador.
La disolucion resultante se refluye durante 24h. Finalizada la reaccion, en el caso del
ligando a se observa la formacion de un precipitado en el matraz de reaccion, que se filtra
a vacio y se seca en el desecador; en cuanto al ligando b, no se aprecia la formacién de
ningun soélido, por lo que se procede a eliminar el disolvente a presion reducida, dando

lugar a la aparicion de un soélido.

* Ligando a
3
4
NH, 2
+ Hl\ll N EtoH 5 o)
OH - | Reflujo 6
H 0 AN AcOH (cat.) H 7\|Tj
24h HN N
2-hidroxibenzaldehido z 12
0,504 g 2-hidrazinilpiridina @
4,127 mmol 0,450 g 9 11
4,124 mmol 10
Ligando a

Producto: Sélido blanco
Rendimiento: 55%
RMN H (400MHz,DMSO, § ppm, J Hz): 10.90 [s, 1H, OH], 10.55 [s, 1H, NH], 8.29

[s, 1H, H7], 8.13 [m, 1H, Hi2, J(Hi» Hi1= 5.0, J(Hi2s H10)=1.9, J(Hi2, Ho)= 0.9 Hz],
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7.65 [m, 1H, Hio, J(Hio Ho)= 8.4, J(Hio H11)=7.2, J(Hios Hi2)= 1.9 Hz], 7.58 [m, 1HJ =
7.7,1.7 Hz], 7.19 [m, 1H, J = 8.2, 7.2, 1.7 Hz], 7.04 [dd, 1H, Ho, J(Ho Hio)= 8.3, J(Ho,
Hi1)= 1.0 Hz], 6.87 [m, 2H, J=7.5, 1.2Hz], 6.77 [m, 1H, Hi1, J(Hi1 /Hio)= 7.2, J(Hiy Hiz)=
4.9, J(Hi1, Ho)= 1.0 Hz].

RMN BC-{'H} (101MHz, DMSO, 6 ppm): 156.84, 156.40(C1/Cs), 148.43(C12), 139.19,
138.48 (C+/C10), 130.15, 127.68(C3/Cs), 120.91(Cs), 119.82, 116.48, 115.50, 106.59(Cb).

FT-IR (v, em™): 3210.6d v(OH), 3010.2d v(CH), 1631.3f v(C=N)

* Ligando b
3
4 2
NH,
HN.___O ° 1
o+ EtOH o 'O
B —
g Reflujo H™7SN
H™ o _ AcOH (cat.) HN.8_0O
24h o
2-hidroxibenzaldehido 10 s
0,513 g tiofeno-2-carbohidracida _
4,201 mmol 0,581¢g 1 12
4,086 mmol
Ligando b

Producto: S6lido blanco.
Rendimiento: 95%

RMN 'H (500 MHz, DMSO & ppm, J Hz): 12.13(M) [s, 1H, OH], 11.76 (m)[s, 1H,
OH], 11.13 (M)[s, 1H,NH], 10.10 (m)[s, 1H,OH], 8.64 (M)[s, 1H, H7], 8.46 (m)[s, 1H,
H7], 8.05 (m)[s, 1H], 7.58 M)[d, J = 7.7 Hz, 1H], 7.37 — 7.18 [m, 3H], 7.00 — 6.88 [m,
3H]. En este caso existe un equilibrio ceto-endlico, con lo cual las senales de los protones
apareceran duplicadas siendo el producto mayoritario (M) la forma ceto y el

minoritario(m) la forma enol, en una proporcion 2:1.
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4 2 4 2
5
57 17OH °™ 1TTOH
HN. 8_O N8 OH
9 9
10¢° s 10¢ g

1 12

1 12

RMN 3C-{'H} (101 MHz, DMSO, & ppm): 157.83 (C}), 157.01/161.60, (Cs), 148.22

(C7), 138.12(Co), 132.62, 132.59(C3), 129.75, 128.76, 126.87, 119.85 (C4), 119.26 (C),
116.86 (C2).

FT-IR (v, em™): 3258.4d v(OH), 3101.5d v(CH), 1620.9f v(C=N)

3.4.2.Sintesis de los complejos 1a 'y 1b

En un tubo Schlenk de 50mL se introduce la cantidad indicada en el esquema de
Pd(OAc): y 25mL de tolueno seco. Se purga con N> para generar atmdsfera inerte y se
anade el ligando correspondiente en relacion molar 1:1. A continuacion se introduce el
tubo Schlenk en un vaso de precipitados con aceite de silicona a 60°C con agitacion
constante durante 24h, y se filtra el solido presente en la mezcla de reacciéon a vacio,

resultando ser el producto final que se deja secando a vacio en el desecador.

= Complejo 1a

— 3 // —
4 2 // //
OH tolueno ° o 10 /
Q +  Pd(OAc), ——> s _pd
H =N 24h,60°C |H 7 N—
T 0,104 g oo\
& 0,463 mmol N S/N 12
N RN | 11
Ligando a 10
0,098 g Complejo 1a
0,463 mmol

Producto: Solido naranja

Rendimiento: 98%
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RMN 'H (400MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 8.00 [s, 1H, Hy], 7.50 [d, 1H, J = 8.1 Hz],
7.04 [d, 1H, J=8.4 Hz], 6.71 [m, 2H], 6.17 [t, 1H, J = 5.8 Hz], 5.39 [s, 1H], 5.34 [t, 1H,
Hi, J=4.8 Hz]

FT-IR (v, cm™): 1611.0f v(C=N)

= Complejo 1b

4 2 ’ 1
OH "N 1o/
tolueno 6 \/
I 24h, 60°C ] \
HN (0] 0,100 g N__O
0,446 mmol 8
9
g 10¢ S
Ligando b - "oz =
0,109 g Complejo 1b
0,443 mmol

Producto: S6lido amarillo
Rendimiento: 71%

RMN 'H (400 MHz,DMSO, 6 ppm, J Hz): 8.29 [s, IH H7,], 7.70 [m, 1H, Hjo, J
(Hio/Hi1) = 5.0 Hz J(H10/H12)= 1.3 Hz] 7.63 [m, 2H], 7.34 [m, 1H, Hs, J(Hs/Ho)= 8.7 Hz,
J(H3/H4)=6.8, J=1.8 Hz] 7.13 [m, 1H, Hiy, J (H11/H10)= 5.0 Hz, J (H11/H12)=3.6 Hz] 7.05
[d, 1H, Ha, J(Ho/Hs)= 8.5 Hz], 6.73 [t, 1H, Ha, J (Ha/H3)= 7.4 Hz]

FT-IR (v, em™): 3097.5d v(CH), 1605.3f v(C=N)

3.4.3. Sintesis de los derivados de los complejos con fosfinas 2a, 2b y 3b

En un baléon de 50mL se afiaden las cantidades indicadas de complejo y se
suspenden en 15 mL de CH>CL. Sobre esta suspension se afiade la correspondiente
fosfina en relacion molar complejo/fosfina 1:4 en el caso de la fosfina PPhs, al preparar
los complejos 2a y 2b, o en relacion molar 1:2 cuando se emplea la difosfina dppb, en el
caso del derivado 3b. Se tapa el balon y se deja bajo agitacion constante durante 24h a
temperatura ambiente. Finalizada la reaccion, se elimina el disolvente CH>Cl> a presion
reducida y se afiade un disolvente en el que el producto sea insoluble. Para ello se realizan

pruebas de solubilidad tras evaporar el CHxCl,, anadiendo con una pipeta pasteur
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diferentes disolventes como acetona, hexano y Et2O sobre el producto, resultando ser el
hexano, el disolvente mas idoneo para los tres derivados. Finalmente se filtra el solido

formado a vacio y se recoge el producto.

En el caso del derivado 2a, tras realizar un RMN 'H del crudo de reaccion previo a la
adicion de hexano, se observa la presencia de impurezas, por lo que se realizara una
purificacion por cromatografia en columna con gel de silice, recogiendo la fraccion que
eluye con EtOH:CHCl, (2:1), pero no se consigue la separacion de los dos compuestos
presentes. Ademas, al realizar el RMN de la fraccion recogida se aprecia la existencia de

dos compuestos, lo que afirma de nuevo que no se ha purificado.

=  Derivado 2a

— K — 3
/// ’// 4 2
o/ 5 1
NS gd// —|- PPh % ° NS ()\PdfPPh3
BN X H7 N
N._N 0,082 g N__N
U 0,314 mmol )"
B X | I 1M

10
Complejo 1a

0,101 g Complejo 2a
0,317 mmol

Producto: Solido marron
Rendimiento: 66%

RMN 'H (400MHz, DMSO, & ppm, J Hz): 8.36 [d,1H, H7, J(H7/P)=15.5 Hz], 7.52[m,
1H, Hs, J = 8.0, 1.8 Hz], 7.10 [m, 2H, H3/ H10 ] 6.79 [m ,1H, H, J = 8.6 , J=1.2 Hz], 6.60
[m, 1H, Hs4], 6.31 [d,1H, Ho, J = 8.3 Hz], 5.60 [m, 1H, Hi1, J(Hi1/ Hio)= 6.5, J (Hi1/
Ho)=1.5 Hz].

RMN 3'P-{'H} (162MHz, DMSO, 6§ ppm): 33.63
FT-IR (v, em™): 3053.0d v(CH), 1617.6f v(C=N)

MS(ESI positivo, m/z): 580.08 [MH]"
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Derivado 2b

_ / 3
/// 4 2
N O\’// i o O\
~Pd CH2C|2 ~ _PPh
H ’?l \ + PPh3 > 7 N/P\d 3
N._ O ]
- 0,085¢ N._-O
0,324 mmol 8 o
7
_S 10¢ s
B G eio 1b B 1 12
omplejo .
0,104 g Complejo 2b
0,297mmol

Producto: Solido naranja
Rendimiento: 35%

RMN 'H (400 MHz,CDCls, 6 ppm, J Hz): 8.31 [d, 1H, Hy, J(H7/P) = 15.5 Hz], 7.43
[m,1H, Hs, J(Hs/Hs) = 7.9, J(Hs/Hs) =1.8 Hz], 7.36 [m, 1H, Hio, J(Hio/Hi) = 5.0,
J(Hio/Hi2) =1.3 Hz], 7.23 [m, 1H, Hs, J(Hs/Ha) =8.6 Hz, J (Hs/Hs) =6.8, J(Ha/Hs) =1.8
Hz], 7.02 [m, 1H, Hy1, JH11/Hio) = 5.0, J(Hi1/H12)=3.6 Hz] , 6.79 [d, 1H, Ha, J(Ha/Hs)
=8.5 Hz], 6.72 [m, 1H, Ha, J(Ha/Hs) = 7.9, J(Ha/H3) =6.8, J(Ha/H,) =1.2 Hz]

RMN BC-{'H} (101 MHz,CDCls, § ppm): 162.14 (C)), 146.81 (C7), 135.00 (Co),
134.69-134.40 y 128.65-128.45 fosfina, 133.67 (Cs), 132.67 (C3), 129.34 (C12), 129.05
fosfina, 128.80(C10), 127.33 (C11), 121.16 (C2), 119.54(Ce), 115.60(Cs).

RMN 3'P-{'H} (162MHz, CDCls, § ppm): 20.67
FT-IR (v, cm™): 3059.1d v(CH), 1600.2f v(C=N)

MS(ESI positivo, m/z): 613.03 [MH]"
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=  Derivado 3b

CH,CI
+ PPh 2Cl
Php” T2 e

0,062 g
0,143 mmol

Complejo 1b
0,100 g
0,285 mmol

Producto: Solido naranja

Rendimiento: 33%

4
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H 7\N/P\d
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N._-O
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Ph,

S /\B
O0” "N
\ |

Ph, O

Derivado 3b

~N _H

R MN'H (400 MHz,CDCl3, 8 ppm, J Hz): 8.17 [d, 1H, H7, J (H7/P)=15.4 Hz], 7.48 [m,
1H, Hi, J(Hio/Hi1)= 3.7 Hz, J(H12/H10)1.2 Hz], 7.39 [m, 1H, Hs], 7.24 [m, 1H, Hio,
JH1o/H11)=5.0 Hz, J(H10/H12)=1.2 Hz], 7.11 [m, 1H, H3, J(H3/H2)=8.3 Hz, J(H3/H4)=7.2
Hz], 691 [m,1H, Hii, J(Hii/H10)=5.0Hz, J(H11/H12)=3.6 Hz], 6.83 [d, 1H, Ho,
J(H2/H3)=8.3 Hz], 6.62 [t, 1H, Ha, J(H4/H3)=7.3 Hz]. Las sefiales entre 7.65-7.75y a 7.3

ppm se asignarian a los protones de la fosfina.

RMN C-{'H} (101 MHz, CDCls, & ppm): 162.11 (C), 146.65 (C7), 135.04 (Co),
133.82 (Cs), 133.38 (Corto), 132.70 (C3), 131.00 (Cpara), 130.89 (Cs), 129.62 (Creso),
129.25 (C12), 128.73 (Cumeta), 127.38 (C11), 121.13 (C2), 119.56(Ce), 115.58(Cs). Siendo

los carbonos de las fosfinas:

PARA
META

ORTO
IPSO

RMN 31P-{TH} (162MHz, CDCl3, § ppm): 15.68

FT-IR (v, cm™): 3059.0d v(CH), 1601.4f v(C=N)
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. Estudio de los ligandos hidrazona ay b

A pesar de que la asignacion de las sefiales no ha podido llevarse a cabo de modo
completo debido a problemas de insolubilidad principalmente, ademas de la presencia de
impurezas en el caso del complejo 2a, se ha podido verificar la sintesis de los ligandos
por la presencia de las sefiales que corresponden con los protones OH y NH, junto con el

protén iminico.

4.1.1. Espectroscopia RMN de 'H

= Ligando a

3 H,
4 2
5

Z TOH
H 7\l}l

HN N

-
NH U 12 Hy
OH e
9 11
H H,

12
11

)

T T T T T T T T T
11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0
1 (ppm)

Figura 31. Espectro de RMN de 1H del ligando a

Se confirma la formacion del ligando debido a la presencia de las sefiales a campo bajo
del proton del OH a 10.90 ppm y del NH a 10.55 ppm. Ademas, la seial del protéon iminico
aparece como un singlete a 8.29 ppm. A campo mads alto se encuentran 4 sefiales de los
protones aromaticos del anillo de piridina, que integran cada una por 1H: tres multipletes,
uno a 8.13 ppm que corresponde con Hi2 con J(Hi2 Hi1)=5.0, J(Hi2 Hi0)=1.9, J(H12 Ho)=
0.9 Hz, y los otros dos multipletes a 7.65 y 6.77 ppm de los protones Hio y Hii
respectivamente, cuyas constantes de acoplamiento son J(Hios Ho)= 8.4, J(Hios H11)=7.2,
JHios Hi2)= 1.9 Hz, y J(H11 /Hio)= 7.2, J(Hiiy Hi2)= 4.9, J(H11y Ho)= 1.0 Hz. Un doble
doblete a 7.04 ppm perteneciente a Ho con J(Hos Hio)= 8.3, J(Ho Hi11)= 1.0 Hz. Finalmente

se encuentran las sefiales que no se han podido asignar: 3 multipletes a 7.58, 7.19 y 6.87
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ppm, que integran los dos primeros por 1H y el tercero por 2H, por lo que corresponderan

con los cuatro protones del anillo de salicilaldehido.

* Ligando b
3 3
4 2 4 2
SN TOH S TNOH
6 6
H7SN _ HN
I
HN. 8 O N8 OH
H,/ Hy /H, [/ W/ Hy
9 9
10¢ 8 10~ S o,

1 12 1 12

. /
/

&

OH

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
122 120 118 11.6 11.4 112 11.0 10.8 10.6 104 102 100 98 96 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 ¢
f1 (ppm)

Figura 32. Espectro de RMN de H del ligando b
El espectro de RMN de 'H del ligando b muestra un equilibrio ceto-endlico, con un
producto mayoritario que es la cetona, por lo que las sefiales se veran duplicadas, en
proporcion 2:1 de acuerdo con su integracion, lo que dificulta la asignacion de estas. A
pesar de ello, se pueden asignar las senales de 12.13 (mayoritario) y 11.76
ppm(minoritario) al proton del OH. La sefal del NH del producto mayoritario aparecera
a 11.13ppm y el OH que se forma en el oxigeno carbonilico del producto minoritario, a
10.10 ppm. A 8.64 y a 8.46 ppm se encuentran las sefiales del H iminico. Las demaés
sefales de los protones de los anillos se encontraran a campos mas altos, pudiendo asignar
la sefal que aparece a 7.58 ppm con el producto mayoritario y la de 8.05ppm, con el

minoritario, pero no se ha logrado su completa asignacion.

4.1.2.Espectroscopia RMN de BC-{'H} y DEPT-135

La espectroscopia de RMN de *C-{'H} y DEPT (en el que desaparecen las sefiales de
los carbonos cuaternarios y se invierten las de los CHz) permiten confirmar la formacion

de los ligandos con la identificacion de las sefiales de:
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- Ci del anillo aromatico, que aparecera a campo bajo sobre 150 ppm. Esta sefial
desaparecera en el DEPT por ser carbono cuaternario.

- Carbono iminico (C7) cuyo desplazamiento aparece entre 145-150 ppm.

- Carbonos aromaticos cuaternarios, que aparecen en la zona de 140-165 ppm y no
estaran presentes en el DEPT.

- Las demas sefiales de carbonos aromaticos apareceran entre 100-120 ppm.

= Ligando a 3
4 2
5
s 1OH
H7SN
HN__N
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y 10
c ' GG GGG, G
12 e,
022-08031-20220311-AV400-bbfo-A-0001-LAG-1.1.fid
GGy

/GG G

- ¢, /G )
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Figura 33. Espectro de RMN de 13C-{1H} (abajo) y DEPT-135 (arriba) del ligando a

De las senales que se han podido asignar claramente, destacamos el carbono
cuaternario Ces y los carbonos Co y C12. Los carbonos cuaternarios C; y Cgaparecen ambos

a un desplazamiento muy similar por lo que no se han podido diferenciar.

31



= Ligando b
- En este caso cabe destacar también la presencia del carbono del grupo amida, Cs,

entre 150 y 170 ppm.
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| |
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) o /€y
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Figura 34. Espectro de RMN de 13C-{1H} (abajo) y DEPT-135 (arriba) del ligando b
Debido al equilibrio ceto-endlico el espectro presenta una notable complejidad, por lo que
no ha podido ser asignado satisfactoriamente. Por lo que respecta tinicamente al isomero
mayoritario, existen dos posibilidades para la asignacion del Cs correspondiente al C=0,
mientras que los Cs, Cio, Ci1 y Ci2 aparecen como sefiales que no se han podido
diferenciar, en torno a 126-136 ppm. Los que si se han conseguido asignar han sido los
carbonos cuaternarios Ces, Co, y Ci1. Ademads, se han logrado diferenciar los carbonos

terciarios Cz, C3, C4 y C7.

4.1.3. Espectrofotometria IR

Los espectros IR de los ligandos se caracterizaran por la presencia de una banda de
vibracién v(C=N) poco intensa entre 1700-1500 cm™ y una banda v(O-H) ancha entre
3650-3200 cm’!. Ademas, se observard la presencia de una banda de vibracion v(C-H)

alrededor de los 3000 cm™. Las demas bandas de los anillos aromaticos apareceran por
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debajo de los 1600 cm™ siendo de mas dificil asignacion por caer dentro de la zona de la

huella dactilar.
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Figura 35. Espectro de IR del ligando a
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Figura 36. Espectro de IR del ligando b
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4.2. Estudio de los complejos de Paladio 1ay 1b
4.2.1. Espectroscopia RMN de 'H

La asignacion de las sefales del compuesto 1a ha resultado muy dificultosa debido a la
baja solubilidad del complejo en los disolventes deuterados comunes. Finalmente, se optd
por utilizar DMSO y registrar el espectro a alta temperatura para aumentar su solubilidad.
Se ha podido confirmar la formacion del complejo debido a la ausencia de las sefiales que
correspondian a los protones OH y NH de los ligandos, que desapareceran al coordinarse
al atomo metalico. Ademas, la sefial H7 del proton iminico se desplaza hacia campo mas

alto al coordinarse al paladio a través del par electronico no enlazante del nitrégeno.

= Complejo 1a
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Figura 37. Espectro parcial de RMN de H del complejo 1a

Debido a la mencionada insolubilidad del complejo y a diversos solapamientos, el
espectro correspondiente presenta unas sefiales con dificil asignacion, de las cuales se han
podido determinar el singlete del proton iminico a 8.00 ppm y el triplete del proton Hi; a
5.34 ppm. Las demas senales a 7.50, 7.04, 6.71, 6.17 y 5.39 ppm no han logrado
identificarse. La sefal del proton iminico se encuentra a campo mas alto, pasando de 8.64

a 8.00 ppm al coordinarse al paladio.
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= Complejo 1b
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Figura 38. Espectro de RMN de 1H del complejo 1b

Se han podido asignar las sefiales correspondientes al proton iminico, a 8.29 ppm, el
multiplete Hipa 7.70 ppm con constantes de acoplamiento de 5.0Hz con Hi1 y 1.3Hz con
Hiz, el multiplete Hs y el triplete Hs a 7.34 y 6.73 ppm, con una constante de acoplamiento
entre ellos de 7.4Hz, otro multiplete (Hi1) a 7.13 ppm con una constante de acoplamiento
de 3.6Hz con Hi2, y el doblete H» a 7.05 con J(H2/H3)= 8.5 Hz. Al comparar este espectro
con el del ligando b, se observa que han desaparecido las senales del OH y NH indicando
la coordinacion al centro metalico. En este caso la sefial del proton iminico se encuentra
en ambos espectros a 8.29 ppm. Finalmente, a pesar de que no se han podido asignar
todas las sefiales, la integracion de las mismas indica que todos los protones estan

presentes, permitiendo afirmar que no hay otros ligandos coordinados al &tomo de Pd.
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4.2.2.Espectrofotometria IR

* Complejo 1a

%01
85!
BOM
751
704
| 3 i —

o 1
1 7

= SHEF 2

! '

Eos S
50!
: 5 1 o\ ll
H ~ i
50 |y 7 N—Pd
| | \
| NN, /F
cn-
501 5 |
: o 11 :
5 = 10 —
| ©
1 i
40
a00 3see  3eve  2s00 2000 4so0 1000

cm-1
Figura 39. Espectro de IR del complejo 1a

Si se compara este espectro con el del ligando a, se aprecia la desaparicion de la banda
del v(OH) a 3089.4 cm™ indicando asi la coordinacion al centro metéalico. Ademas, la
banda v(C=N) se ha desplazado hacia menores niimeros de onda, de 1631.3 a 1611.1

-1
cm™.
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Figura 40. Espectro de IR del complejo 1b
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En este caso, ademas de la desaparicion de la banda v(OH) se observa una banda a

3097.5 cm™ que corresponde con el grupo v(CH), y el desplazamiento de la banda

v(C=N) de 1620.9 a 1605.3 cm™’.

4.2.3.Espectrometria de masas

Una vez obtenidos los espectros de masas ESI de cada complejo, no hemos podido
identificar los picos del i6n molecular correspondiente a la esperada estructura
tetramérica, pero tampoco a ninguna de menor agregacion. Los espectros RMN e IR
indican que el ligando si se ha coordinado al 4&tomo del metal, y que se ha producido la
doble desprotonacion de los mismos, requisito necesario para la formacion de los
agregados polinucleares (21,26). Dicha desprotonacion indica que el ligando se ha
coordinado a través de los heterodtomos: el oxigeno del grupo fenol y el nitrégeno u
oxigeno del grupo piridina o carbonilo, segun el ligando. Ademas, el desplazamiento de
las sefiales y bandas correspondientes al grupo imino indican que también se ha
coordinado dicho grupo, por lo que se puede afirmar que el ligando estaria tricoordinado.
Por otro lado, ninguna de las técnicas ha detectado la presencia de otros ligandos unidos
a la esfera de coordinacion del paladio, a pesar de la gran tendencia de este a presentar
indice de coordinacion 4. Todo esto nos hace pensar que debe existir un cierto grado de
agregacion entre las unidades Metal-Ligando, que permita completar la esfera de
coordinacioén del paladio, pero no podemos decir ni a través de qué atomos se produce, ni

cual es su grado de agregacion.

A pesar de no haber logrado identificar los picos de i6n molecular en los complejos, a

continuacion se insertan los dos espectros obtenidos con el complejo al que corresponden.
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Figura 41. Espectro parcial de masas ESI positivo del complejo 1a
Masa exacta: 318.42 g/mol
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Figura 42. Espectro parcial de masas ESI positivo del complejo 1b

Masa exacta: 350.48 g/mol
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4.3. Estudio de los derivados de los complejos con fosfinas 2a, 2b y 3b

Se ha llevado a cabo el estudio de la reactividad de los complejos 1a y 1b con fosfinas
mono- (PPh3) y bidentadas (dppb), provocando la ruptura del tetramero y dando lugar a
los complejos mononucleares 2a y 2b en el caso de la reaccion con monofosfinas (con
relacion molar compuesto:monofosfina 1:4), o al complejo dinuclear 3b, en el caso de la
reaccion con difosfinas, con la difosfina actuando como ligando bidentado puente (con

relacion molar compuesto:difosfina 1:2)

4.3.1. Espectroscopia RMN de 'H

En todos los derivados con fosfina se puede asignar claramente la sefal
correspondiente al H iminico, que aparece como un doblete a campo bajo por su
acoplamiento con el fosforo de la fosfina. Las sefales de todos los protones de la fosfina
apareceran entre 7.4 y 8.0 ppm como varios multipletes. Ademas, las corrientes de anillo
debidas a los anillos aromaticos de los ligandos fosfina apantallan y desplazan la sefal de
los protones cercanos hacia campo alto. Por ejemplo, la sefal caracteristica de Hi» aparece

desplazada y ocluida por las sefiales de los protones de los anillos de la fosfina.
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Figura 43. Espectro de RMN de 'H del derivado 2a

En este caso, la asignacion de las sefiales ha resultado complicada debido a la presencia
de impurezas que no se han conseguido eliminar tras aumentar la temperatura y tiempo
de reaccion, ni realizando una cromatografia en columna. A pesar de ello, se han

identificado, ademas del H iminico, el multiplete que se corresponde con Hija 5.60ppm
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cuyas constantes de acoplamiento son de 6.5 Hz con Hio y 1.5Hz con Ho. Comparando
espectros, el multiplete a 7.52ppm se puede asignar a Hs, en el multiplete a 7.10 ppm debe
estar la sefial de Hs solapada con Hio. A 6.60ppm deberia estar la sefial de H4 ocluida con
alguna impureza y a 6.31ppm la correspondiente a Ho. La sefial de Hi> se encontrara
ocluida por los protones de los anillos de la fosfina, en torno a 7.55-7.8 ppm. La senal a

5.76 ppm se relaciona con el disolvente CH>Cl, utilizado en la sintesis.
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Figura 44. Espectro de RMN de 1H del derivado 2b

Las senales determinadas en el derivado 2b, ademas del doblete del protén iminico cuya
constante de acoplamiento con el fosforo es de 15.5 Hz, son: los dos multipletes Hs a 7.43
ppm con constantes de acoplamiento de 7.9 y 1.8 Hz con Hs y H3 respectivamente, y Hio
a 7.36 ppm con J= 5.0Hz con Hi1 y J=1.3 Hz con Hi, y el doblete H> a 6.79 ppm y
J(H2/H3) =8.5 Hz. Ademas de los tres multipletes Hz a 7.23ppm con J (H3/Hs) =6.8, Hi1
a7.02 ppm J(H11/Hi2)=3.6 Hz,y H4a 6.72 con J(H4/H3) =6.8 J(H4/H2) =1.2 Hz. Todas
estas sefiales integran por 1H. La sefial de Hi> que no ha sido asignada se encontrara
ocluida por la sefial de todos los protones de los anillos aromaticos de la fosfina entre

7.45-7.85 ppm.
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=  Derivado 3b

T T T T T T T T T
8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6
f1 (pom)

Figura 45. Espectro de RMN de 1H del derivado 3b

Las senales correspondientes a este compuesto aparecen a desplazamientos muy similares
a las descritas para 2b, con un ligero desplazamiento a campo alto, lo que nos ha permitido
asignar la sefial de Hi» a 7.48 ppm con constantes de acoplamiento de 3.7Hz con Hi1 y
1.2Hz con Hio. En este caso, las sefiales que no se han podido identificar entre 7.65-7.75

y a 7.3 ppm serian de los protones de la fosfina.

4.3.2.Espectroscopia RMN de 3C-{'H} y DEPT-135

La espectroscopia de RMN de *C-{!H} y DEPT (en el que desaparecen las sefiales de
los C4° y se invierten las de los CHz) permiten confirmar la formacion de los ligandos

con las sefales de:

- C; del anillo aromatico, que aparecera a campo bajo sobre 155 ppm y
desaparecera en el DEPT por ser carbono cuaternario.

- Cg perteneciente al grupo amida, entre 150-170 ppm.

- Carbono iminico (C7) entre 150-160 ppm.

- Carbonos aromaticos cuaternarios, que aparecen en la zona de 140-165 ppm y no
estaran presentes en el DEPT.

- Las demas sefales de carbonos aromaticos apareceran entre 100-120 ppm.
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Se ha realizado espectroscopia RMN de *C-{'H} y DEPT-135 del derivado 2a pero no
se han podido identificar las sefales debido a la presencia de impurezas, las cuales no
hemos podido eliminar mediante purificacién por cromatografia en columna con gel de
silice. Ademas, se ha realizado el experimento con un aumento de temperatura y con

mayor tiempo de reaccion, obteniendo los mismos resultados.
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Figura 46.Espectro de RMN de 13C-{*H} (abajo) y DEPT-135 (arriba) del derivado 2b
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=  Derivado 3b
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Figura 47. Espectro de RMN de 3C-{1H} (abajo) y DEPT-135 (arriba) del derivado 3b

En ambos espectros se pueden determinar los carbonos cuaternarios gracias al DEPT-
135: El Ci a campo bajo enlazado al &tomo de oxigeno, Co y Ce. Algunos carbonos como
el Cg en 2b y el Cio en 3b apareceran ocluidos bajo las sefales de los carbonos de las
fosfinas y del disolvente CDCI3. Al comparar los espectros de los complejos con el
ligando correspondiente b, se observa que el carbono cuaternario C; se ha desplazado a
campo bajo, mientras que Cs y C7 tienen un desplazamiento similar al del ligando sin
coordinar. Ademads de esto, se han podido asignar los diferentes carbonos de las fosfinas:
a 131.0 ppm Cpara, 128.7ppm Cwmera, 133.28ppm Corto, 129.60ppm Cipso siendo este

ultimo un carbono cuaternario que no estara presente en el DEPT.

PARA
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4.3.3. Espectroscopia RMN de 3'P-{'H}
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Figura 48. Espectros de RMN de 31P-{*H} de los derivados 3b (arriba) 2b (medio) y 2a (abajo)

Se observa que los espectros de fosforo de 3b, 2b y 2a presentan una sefial entre 15-35
ppm que se correspondera con la fosfina presente. Esta posicion indica un desplazamiento
con respecto a la fosfina sin coordinar, que se encontraria a -4.8 ppm para la PPh3y -15.30

ppm para la dppb, lo que implica su coordinacion al centro metalico de paladio.

4.3.4. COSY, HSQC Y HMBC del Derivado 2b

Estas tres técnicas son complementarias al RMN 'Hy de 3C-{'H} y facilitan informacién
para establecer una asignacion de las sefales con mayor seguridad. La zona entre 7.5-
7.8ppm en la que se encuentran sefales de la fosfina superpuestas, interfiere a la hora de

identificar todas las sefiales presentes.

El espectro bidimensional COSY (espectroscopia de correlaciones) permite establecer
correlaciones entre hidrogenos ya que muestra acoplamientos entre hidrogenos contiguos.
Existe una diagonal que se corresponde con la correlacion de cada proton consigo mismo.
Gracias a éste se ha confirmado la asignacion de los protones Hz, H3, Ha, Hio, y Hi tras

haber observado relacion entre sus senales.
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Figura 49. Espectro *H-RMN bidimensional COSY del derivado 2b
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El espectro bidimensional HSQC (espectroscopia de correlacion nuclear de un tnico

cuanto) permite determinar qué carbono se une a cada proton, con correlaciones C-H. De

esta manera hemos podido relacionar los Cz, C3, Cs, Cio, y Ci1 con los protones que se

encuentran unidos a ellos, siendo H», H3, Hs, Hio, y Hi1 respectivamente.
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Figura 50. Espectro bidimensional 1H-13C HSQC del derivado 2b
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El espectro bidimensional HMBC (espectroscopia de correlacion heteronuclear de
multiple enlace) permite determinar a qué carbono se une cada proton mediante al menos
2 enlaces de distancia. Asi se ha relacionado el C; con H3z, C2 con Ha, C4 con Ha, Cs con

H3, Cs con H4, Co con Hi1 y Ci2 con Hio.
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Figura 51. Espectro bidimensional *H-13C HMBC del derivado 2b
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4.3.5.Espectrofotometria IR
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Figura 53. Espectro de IR del derivado 2b
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=  Derivado 3b
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Figura 54. Espectro de IR del derivado 3b

Al comparar los espectros de IR de los derivados con fosfinas, con los espectros de los
ligandos y complejos, se puede afirmar que ambas bandas del v(C=N) y v(CH) se han

desplazado hacia menores frecuencias.

4.3.6. Espectrometria de masas

En el caso de los derivados con fosfina, al contrario de los complejos, si se han podido
identificar los picos del i6n molecular protonado correspondientes con las estructuras

esperadas y con el patron isotopico caracteristico.
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Figura 56. Espectro parcial de masas ESI positivo del derivado 2b

Masa exacta: 612.45 g/mol, ESI (m/z): 613.03 [MH]"
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=  Derivado 3b
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Figura 57. Espectro de masas ESI positivo del derivado 3b

En este caso no se ha encontrado el pico del i6n molecular ya que su peso exacto serian
1127.88 g/mol.
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4.3.7.Conductividad

Para llevar a cabo las medidas de conductividad se han realizado disoluciones de SmL
de concentracion 10~*M en acetonitrilo, del complejo 1b y los derivados 2a, 2b y 3b. Se

han obtenido los siguientes resultados:

Compuesto Conductividad

(uS/cm)
1b 5.51
2a 2.18
2b 6.22
3b 2.93

Tabla 1.- Conductividades de los compuestos sintetizados

Con esto se puede concluir que los productos no son electrolitos, ya que de serlo tendrian

que dar resultados de conductividad mayores de 65 uS/cm.(51)
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CONCLUSIONES

Una vez realizado el presente trabajo y tras la obtencion y andlisis de los resultados, se

puede concluir:

* Mediante reaccion de condensacion aldolica entre salicilaldehido y dos hidrazinas

diferentemente sustituidas, se han sintetizado los ligandos hidrazona a y b.

= La obtencion de los complejos 1a y 1b se ha llevado a cabo haciendo reaccionar
los ligandos anteriores con acetato de paladio (II). En esta reaccion el ligando
sufre una doble desprotonacion al coordinarse al dtomo metélico, actuando asi
como ligando tridentado [O,N,N] en el caso del ligando a y [O,N,O] en el caso
del ligando b.

» La reaccion de los compuestos 1a y 1b con el ligando monofosfina PPh3 en
relacién molar 1:4 conduce a la rotura del tetramero, obteniéndose un complejo
mononuclear, con el ligando fosfina ocupando la cuarta posicién de coordinacion

del paladio.
* Lareaccion del compuesto 1b con el ligando difosfina dppb en relacion molar 1:2

conduce a la rotura del tetramero, dando lugar a un complejo dinuclear, con el

ligando difosfina actuando como ligando bidentado puente.
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CONCLUSIONS

Unha vez realizado o presente traballo e tras obter e analizar os resultados, podemo

concluir:

= Mediante reaccion de condensacion aldolica entre salicilaldehido e duas

hidrazinas diferentemente sustituidas, sintetizaronse os ligandos hidrazona a e b.

* Levouse a cabo a obtencién dos complexos 1a e 1b facendo reacionar os ligandos
anteriores con acetato de paladio (II). Nesta reaccion o ligando sofre unha doble
desprotonacion cando se coordina ao atomo metalico, actuando asi como ligando

tridentado [O,N,N] no caso do ligando a e [O,N,O] no caso do ligando b.

= A reaccion dos compostos 1a e 1b co ligando monofosfina PPhs en relacion molar
1:4 da lugar & rotura do tetramero, obtendo asi un complexo mononuclear no que

o ligando fosfina ocupando a cuarta posicion de coordinacion do paladio.
= A reaccion do composto 1b co ligando difosfina dppb en relacion molar 1:2

conduce & rotura do tetrdmero, dando lugar a un complexo dinuclear no que o

ligando difosfina actia como ligando bidentado ponte.
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CONCLUSIONS

Once we carry out the actual paper and after obtaining and analyzing the results, it can be

concluded:

Hydrazone ligands a and b have been synthesized by aldol condensation between

salicylaldehide and two hydrazines with different substituents.

Complexes 1a and 1b have been obtained by the reaction of the previows ligands
with Palladium (II). This reaction is based on a double deprotonation of the
corresponding ligand when it bonds to the metal atom, acting as a tridentate

[O,N,N] ligand in the case of ligand a, and [O,N,O] in the case of ligand b.

The reaction of the complexes 1a and 1b with the monophosphine PPh; with
molar ratio 1:4 causes the break of the tetramer, obtaining a mononuclear complex

with the phosphine ligand in the fourth coordination position of the palladium.
The reaction of the complex 1b with the diphosphine dppb with molar ratio 1:2

causes the break of the tetramer, obtaining a dinuclear complex where the

phosphine ligand acts like bridging bidentate ligand.
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