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Prélogo

Mi primer contacto con el grupo de investigaciéreeque se ha desarrollado el presente
trabajo se remonta al afio 2007 dentro del progEmasmus de la Unidn Europea en el marco
de cooperacioén entre las universidades de BayyedéhBurgos. Durante esa estancia mi
trabajo consistio en la sintesis y caracterizadtigandos quelantes con grupos amina y
fosfina y su posterior coordinacién a paladio manéetizar los correspondientes complejos.
De regreso a Alemania prosegui con mis estudigduimica y una vez obtenida la titulacion
equivalente al Master de Quimica espafiol me reoeéral grupo de investigacion para
desarrollar el trabajo experimental de la tesigatat

La presente Tesis Doctoral recoge el trabajo desitiyacion que he realizado entre 2009 y
2013 en el seno del grupo de investigacion “AMIOiR"la Universidad de Burgos. El interés
de este grupo de investigacion se centra fundainetée en la sintesis, la caracterizacion y
el estudio de la reactividad y de las propiedatiEtrequimicas de nuevos complejos de
metales del grupo del platino y en especial delghalcon ligandos amido e imina.

El trabajo constituye de una continuacion del ti@a Dra. Virginia Diez GOmez sobre su
investigacién en complejos amido con titulo: “SINSIE Y REACTIVIDAD DE

COMPLEJOS DE PALADIO(Il) Y PLATINO(Il) CON LIGANDOSAMINA
DESPROTONABLES". La doctora Virginia Diez Gomez xp entre 1998 y 2003 durante
su trabajo en el grupo de investigacion la posiadide acceder a nuevos enlaces platino-
nitrogeno (amido) desprotonando complejos aminaupseres. En el presente trabajo, como
su titulo indica, se ha explorado la ruta del atagucleofilico a iminas coordinadas para
llegar a enlaces amido paladio-nitrogeno y platiitodgeno. Por ello, esta memoria comienza
con una revision bibliogréafica sobre este temaryalgplanteamiento de los objetivos de esta
tesis dentro de las lineas de investigacion deodichpo.

El primer capitulo trata de los complejos precwgsamina en los cuales se centra la tesis y se
presentan experimentos que persiguen el fin decieeluenlace doble de la imina.

En el segundo capitulo se describen las reaccemé&ss que se someten los complejos
iminicos a un ataque nucleofilico con varios caidrags. El enfoque en ese capitulo es la
resolucién estructural con ayuda de RMN y rayoeXod complejos obtenidos, ademas una
propuesta mecanistica sobre la base de céalculos DFT

En el parte final se continta con el trabajo hemiauestro grupo de investigacién con
ataques nucleofilicos de otros reactivos de namzaatarbanionica tales como MelLi y
CH3NO:..
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ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

acac
acacH
ar
arom
bipy
br
Carom
cod
CSD

d

dd

ddd
desv
DMM
Harom
hfacH
HMBC

HMQC

Hz

iPr

IR

J

m

MHz
mmol
NN’
NOE
NOESY

Ph
pip
ppm
Pr

rac

sept
sust

t.a.
T™MS
uv

2,4-pentanodionato, acetilacetonato
2,4-pentanodiona, acetilacetona

arilo

aromatico

bipiridina

ancho (inglés: broad)

atomo de carbono aromatico

1,5-ciclooctadieno

Base de datos Estructural de Cambridge (Cag@fdructural Database)
doblete

doblete de dobletes

doblete de doblete de dobletes

desviacion del plano de Pd(ll)
malonato de dimetilo

hidrogeno aromatico

hexafluoroacetilacetona

correlacion de enlace multiple heteronucléteteronuclear Multiple-Bond
Correlation Spectroscopy)

correlacion de cuanto multiple heteronuclétetéronuclear Multiple Bond
Coherence Spectroscopy)

hercio

isopropilo

infrarrojo

constante de acoplamiento espin (X) — espin €'Hz
multiplete

megahercios

milimol
ligando bidentado piridina-imina o piridina ama
Efecto Nuclear Overhauser (Nuclear Overhakffect)
Espectroscopia de Efecto Nuclear Overhabsesi¢ar Overhauser
Enhancement Spectroscopy)

fenilo

piperidina (GH11N)

partes por millén

propilo

quartete

racemato

singlete

septuplete

sustituido
triplete

temperatura ambiente

tetrametilsilano
ultravioleta

desplazamiento quimico
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Abreviaturas del espectro FT-IR

d vibraciones de deformacion simétrica y asimétrica
p vibraciones de balanceo

v vibraciones de tension simétrica y asimétrica

D vibraciones de deformacion fuera del plano
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Esquemas de nomenclatura abreviada de los compuesstdos durante el trabajo.

Los compuestos fueron numerados segun “cifra dapoesto”+’letra del sustituyente”. La
numeraciéon de los complejos se muestra en laalkist 1, la letra para cada uno de los
diferentes valores del resto R se muestra endaacion 2.

Numeracion de los complejos:

SOy DYy O
N /N\PdCI
o KA
N N
| |
R R —
1 2

Tt BRY

X

= N\Pd /CI
/ Nee
|

N
B 13 R 15 ®
llustracion 1: Esquema de los Ilgandos y complejos utilizados.dspeecies 1, 11y 12 son
las precursoras desde las que se construye toddajo de esta memoria. Las especies 4, 13
y 15 representan solo el isémérans, el isomerais no esta mostrado pero también fue
usado a lo largo del trabajo.
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Abreviaturas para los sustituyentes R:

a b C d €
i f ,O\ i F- i F OH
O\ g h CF3 i F j k SO3Na

S0

COOH

[lustracion 2: llustracion de los restos utilizados.

p-tolilo

o-tolilo
2,6-dimetilfenilo
2-isopropilfenilo
2,6-dimetilfenilo
p-metoxi

o-metoxi

p-trifluoro
2,3,4,5,6-pentafluoro
o-hidroxi

p-SOs-Na

bencilo
bencilop-metilo
p-acido carboxilico
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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS
1.1 Parte | — Punto de partida y objetivos

El objetivo de este trabajo es la exploracion dedatividad de iminas coordinadas a paladio
frente a ataques nucleofilicos.

Los intereses del grupo en el que se ha desarmddisig: trabajo se centran fundamentalmente
en la sintesis, caracterizacion y estudio de letinédad de nuevos complejos de metales del
grupo del platino y en especial del paladio coarlifps amido/imina/amind’

En concreto, en este contexto, el trabajo se wmtiar en el ataque nucleofilico sobre dichas
iminas coordinadas a paladio(ll). El ataque nudlieofsobre iminas coordinadas a centros
metalicos ya ha sido descrito previamente por atteres. 2 En nuestro grupo de
investigacion en el que se desarrolla este trabajpién se ha encontrado un ataque
nucleofilico de un nitronato sobre una imina coeada’® Ademas se ha descrito la oxidacion
de aminas coordinadas a paladio y rutenio paragoiminas coordinada¥'*®Esta

oxidacion es formalmente una deshidrogenacionigihdlo amina, y se puede plantear la
cuestion de si es posible conducir la reaccioreetido inverso mediante un ataque
nucleofilico de un hidruro sobre el carbono iminidoa fuente interesante de hidruro es el
borohidruro de sodio.

En una primera parte de esta tesis se sintetizacanacterizaron varios ligandos con un
enlace R’-HC=N-R” para formar complejos de paldt)acon ligandos bidentados N-
dadores con el fin de reducir la funcionalidad ian0don NaBH. Previamente a encontrar esta
reactividad en nuestro grupo habiamos llevado a lzabintesis organica de aminas partiendo
de iminas por reduccién con borohidruro de sod#ta Estrategia de hidrogenacion de la
imina no coordinada ya es bien conocida y se liaadd en este grupo de investigacion
durante para la sintesis de ligandos amina reladms(ilustracion 3).

R i) NaBH, R

=N >—NH

llustracion 3: Reduccidn de imina a amina con agente redactohimbrgo.

Cuando R y R’ eran distintos sustituyentes a atomedsidrogeno se obtenian mezclas
racémicas de la correspondiente amina quiral.Zatlilo el borohidruro de sodio como
reactivo de ataque nucleofilico se pretende remio@sta reactividad sobre las iminas
después de coordinadas a metales del grupo delg({dustracion 4).

M M
R A i) NaBH, R A
>=N e — >—NH
R’ R" i) hidrolisis R’ R"
llustracion 4: La reduccion de una imina coordinada a un centitaline con NaBHseguida
de hidralisis.

Desde un punto de vista mecanistico, lo mas rat®saba el ataque nucleofilico del
borohidruro sobre la imina coordinada, lo que garamun complejo amiduro que
posteriormente por protonacion del amiduro medipriéones procedentes del disolvente
(por ejemplo metanol) daria origen a una aminadinada. En nuestro grupo de
investigacion se ha observado y publicado la réadoiversa, desprotonacion y oxidacion.
Hemos descrito en el grupo Amido que ligandos auetapiridina-amina con atomos de
hidrogeno ers respecto al grupo amino coordinados a paladiplgteno experimentan la
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oxidacién a ligandos piridina-imina en medio basgin quedar claro el agente oxidatite.
También hemos observado que complejos de Ru(lletamsmo tipo de ligandos piridina-
amina también experimentan oxidacion por acciorogigeno en presencia de bases

(ilustracion 5)t°
S B
AN Base ~oN_
NH N
Ar Ar
M= Pd, Ru

llustracion 5: Complejos de paladio y rutenio con ligandos piadamina con hidrogenos en
B experimentan en medio basico oxidacion a complajadina-imina.

Ademas, en nuestro grupo de investigacion se hervdido que un complejo amina de
paladio se puede oxidar a imina si se le someééeatamiento (80°C) al aire y en disolucion
de DMSO durante largos periodos de tienfpo.

La reactividad que se ha pretendido explorar daidreste trabajo es en general el ataque
nucleofilico a iminas coordinadas como ya se hacineado. En el caso particular del
borohidruro como nucledfilo, la reduccion seguidahddrdlisis junto con la inversa
(protonacion seguida de oxidacion podria ser digladi en un ciclo catalitico para la
descomposicion de borohidruro liberando hidrégemmase muestra en la ilustracion 6.

NaBH,, hidrolisis

R M M
=N )-NH
R' R" R' R"

N

H, + boratos
llustracion 6: Un ciclo catalitico para la descomposicion de bwhaino liberando hidrégeno.

Este ciclo tiene elevado interés en el contextaideldel borohidruro de sodio como
“almacén de hidrogeno” tal y como se ha propuesto/arios autores e incluso
multinacionales de la rama de la automotidh La produccién de pHde una disolucién
alcalina acuosa de NaBHWa fue descrita en 1953 por Schlesinger et absHian encontrado
gue NaBH en contacto con catalizadores seleccionados frdrblaBH, a H, y metaborato
de sodio (NaBg).*
En su posible uso como almacén de hidrogeno ehimroo debe ser obtenido de nuevo
desde el borato (por reciclado de éste), lo que @onbién la posibilidad de considerar ese
ciclo de forma inversa y utilizarlo para la obtémcde borohidruro a partir de boratos.
Evidentemente, la termodinamica parece indicaregte segunda opcion va a necesitar un
2



aporte de energia externo como se espera parai@racgtema reversible que
almacene/entregue energia.

Amendola et al. han descrito el uso de disoluciahealinas de NaBltn agug presentaron
la reaccion siguiente para un uso en la combusticeeldas “PEM”:

NaBH, +2H,0 — 4H, + NaBO,+Calor(300kJ

Los autores mencionados han descrito que la reaocidrre sin catalizador a pH < 9 y por
eso las disoluciones de NaBkk estabilizan mediante la adicion de NaOH. Ehbec
experimental para proponer el uso de NaBémo almacén de hidrogeno es que la
produccion de klen soluciones de NaBHlcalinas (pH > 9) solamente ocurre en presencia
de un catalizador heterogéneo. Sin la presenais @datalizador heterogéneo esta reaccién no
ocurre. Disoluciones de borohidruro sirven comoaalemador de hidrégeno y como “carrier”.
Esas reacciones tienen la ventaja de suminisgrafpido y controlado respondiendo a la
demanda. Para provocar la generacion gled-hecesario afiadir acido o calor. Disoluciones
alcalinas sin catalizadores solamente producengiegucantidades de M disminuyen

mucho los riesgos derivados del almacenamientadiledeno. Ademas es dificil encender
las disoluciones acuosas de NaBHas disoluciones permanecen estables durantesmies
unico producto minoritario producido es Na[B(QHp pH > 11). El problema de su uso es el
precio de 20 $/kilogramo de NaBIAfo 2013) que limita por el momento el uso a
aplicaciones en el laboratorio. Por eso se intentaiscar una forma de reciclaje de
soluciones de NaBHPor su facilidad en almacenar, transportar ysteirlo en vehiculos el
sistema muestra gran potencial en esta solucikg.de H puede ser almacenado en 14.2 kg
de 35 wt % disolucion de NaBH El valor energético de 1 kg de Equivale a 2.75 kg de
gasolina®?

Los sustituyentes R, R’y R” de la imina en ellgicatalitico anterior pueden activar o
desactivar la reactividad. Ademas, en caso de teqier en el proceso hidrogenacion /
deshidrogenacion, se intentaria sintetizar complejolos que alguno de los sustituyentes R
pudiera servir de posicion de anclaje a soportiedos) lo que facilitaria el manejo del
catalizador en la hidrdlisis de disoluciones acaataborohidruro de sodio con
desprendimiento de hidrogeno.

Los primeros intentos de una reaccion del compajoa con borohidruro de sodio no dieron
la formacion del complejo amina. Se ha observadoedpaladio(ll) en contacto con NaBH
se reduce a paladio(0).

La baja solubilidad de nuestros compuestos de joathadtia que el NaBHse encontrara
puntualmente en un gran exceso haciendo que leiéease prolongara hasta la obtencién de
paladio(0), por este motivo se intento la sintdsisomplejos que presentaran una mayor
solubilidad en acetona, diclorometano, etanol, DHfexano.

En la primera parte se presentan todos los congmisstitetizados con formula general
[PACL(NN")], [Pd(acac)(NN"][BF] y [PdACI(Me)(NN")] (obtenidos como mezclas de
isomero<cigtrans) que fueron usados durante el desarrollo de is.destoral. Una parte de
los compuestos fue usada en las reacciones decrédutel enlace iminico, el resto de los
compuestos presentados aqui fueron usados ertéd lp@taques nucleofilicos de dicetonas)
y en la parte Il (ataques nucleofilicos con otrasledfilos).



1.2 Parte Il

A la vista de los resultados obtenidos en las reaes utilizando borohidruro (reduccion a
paladio metal) se pensé estudiar los efectos dealtdividad de los complejos preparados,
[PACL(NN")], [PACI(Me)(NN’)] y [Pd(acac)(NN)][BF], frente a otros reactivos
nucleofilicos con menos caracter reductor que etbdruro.

Durante una sintesis en nuestro laboratorio deompaesto de formula general
[Pd(acac)(NN")][BR] se observa la adicion de una molécula de acetiogalace C=N del
complejo. Con este precedente se explor6 la pmkildide que otros nucledfilos pudieran
adicionarse al enlace imino. La consecucion deagativo puede ser valiosa para la sintesis
de nuevos ligandos o la sintesis de ligandos yaaidos mediante una ruta alternativa.

En otro experimento se ha observado que la moléeua4-pentanodiona en presencia de
K'BuO ataca nucleofilicamente a iminas coordinadasuoa posterior reorganizacion de la
estructura del producto (ilustracion 7).

7
NN el t
Pd 5 acacH, 5 K'BuO, 24h
N4 \Cl -
N
QA
NSY
R

llustracion 7: Reorganizacion del complejo [PdNN")] que ocurre en contacto con
pentanodiona desprotonada.

Del resultado experimental que se muestra ensg&rdlcion 7 se puede inferir que
mecanisticamente la reaccion se inicia con el ataguleofilico sobre el atomo carbonilico
de la imina coordinada generando un nuevo enlaCey@n complejo amiduro. El siguiente
paso es la migracion de protones para protonatrégano amido y finalmente un
desplazamiento de este atomo de nitrdgeno coomlipadun atomo de carbono aniénico. El
resultado de todo el ataque nucleofilico sobreasitoordinadas fue la formacion de nuevos
complejos con la generacion de nuevos enlaces @flages C-Pd. Se va a hacer una
propuesta mecanistica sobre la base de céalculos DFT

La acetilacetona (2,4 pentanodiona) es una dicgtamaacido débif>“°y la reactividad
nucleofilica ha sido estudiada recienteméhen esta 22 parte del trabajo se presenta la
reactividad de complejos imina de paladio(ll) haaatilacetonato. Como consecuencia del
ataque nucleofilico del 3-carbono sobre el carlarbonilico de la imina coordinada, se
forma un nuevo enlace carbono-carbono y acto segggroduce una evolucion que implica
una reorganizacion del complejo llegando a ungp2tanodiona sustituida en el carbono 3 'y
conectada a través de ese mismo atomo de carbatanad de paladio.

Entre los catalizadores basados en metales, loplefm® con ligandos de bases de Schiff
pertenecen indiscutiblemente a un grupo muy impttpor su multifuncionalidad y
versatilidac®”?®Uno de los campos en los que el paladiefh ligandos imina ha mostrado
actividad interesante es en la alquilaciéon alitica nucledfilos suaves de carbono para la
formacion de enlaces C&*
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llustracion 8: Esquema de reaccién de una alquilacién alilicaétsica™

En estas reacciones de catdlisis, el metal est@ado un sustrato para mejorar su
reactividad frente a reactivos nucleofilicos cartiaicos. No obstante, los ligandos imina
coordinados a un metal de transicion son capacsserdgacados por reactivos resultando en
complejos amido que pueden evolucionar a difergmasuctos 13334 a comprension de
esta reaccion puede ser muy util para evitar laadiagion del ligando en complejos y hacer
que la actividad catalitica sea mas larga.

Ademas un ataque nucleofilico sobre un enlace iayoaa en la sintesis de nuevos ligandos
o da nuevos caminos de sintesis. Estos productes Ebpuerta para la sintesis de
compuestos nuevos a complejos con ligandos amétasdarias sustituidas.

Una revision bibliografica previa nos muestra algatecedente previo que puede mostrar
cierta relacion con el trabajo que aqui se discute.

Olivier et al. han revisado las aplicaciones deggAtanodionatos sustituidos en la posicion 3
como ligandos para conjuntos supramoleculares dttms.>° En este trabajo recogen
referencias a diferentes procedimientos de sintiesestos pentanodionatos, incluyendo su
comportamiento como reactivo nucleofilo que atasst@mas insaturados.

El uso del acetilacetonato como quelante ya tier@eguan historia. Lewis et al. en 1965
afirman que fue el primer quelante que usaba Welsenismo, Lewis et al. describen como
virtualmente todos los metales conocidos estableseplejos con ese quelant®.
Normalmente la conexion entre el metal y el ligaagdarece a través de los dos oxigenos, asi
se forma un anillo quelante de seis miemBf@ullen et al. dan otro ejemplo de un trimero
de bisacetilacetonatoniquel@y Cotton et al. dan un ejemplo de un tetrdmero
bisacetilacetonatocobalto (if)donde el oxigeno del acetilacetonato sirve conem{guentre
dos iones de metales y asi da ademas un ejemplo aeigeno haciendo puente a dos
metales.

Los complejos de acetilacetonatos enlazados @ catbonof-acac) coordinados a paladio
(1)*°y platino (11)*® se han conocido desde hace medio siglo. El pnodedio de sintesis se
basa casi exclusivamente en la reaccion entre [OHg2ac)] (M = Pd o Pt) y ligandos con
nitrégeno (piridina y ENH), fosfanos terciarios (PRHPCy y PES) y arsinas llevando a
complejos con la férmula general [M(O,0-acagtac)L]™* Kurosawa ha comunicado una
adicion del anién acetilacetonato a un etileno dimado a un complejo de Pd de la forma:
[Pd(n®-CsHs)(PPR)(CH,=CH,)]" + [CH(COMe)]” -> Pdf>
CsHs)(PPh)(CH.CH,CH(COMe)).** Golding et al. han comunicado la adicién de
acetilacetonato a un complejo de cobalto como sestraien la ilustracion§:°
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llustracion 9: Adicién de una molécula de acetilacetonato a unpbejmde cobalto y
posterior eliminacién de un grupo acetilo en mdudisico tal y como se muestra en la

referencia 46.

Okeya et al. escriben que [Pd(aghm@acciona con bases de Lewis como trifenilfosfina

piridina, dietilamina y N-metilbencilamina paraifioar los primeros ejemplos descritos de
complejos de paladio con acetilacetonato coneahdwtal a través del tomo de carbono

central (ilustraciéon 10.

llustracion 10: Esquema de la sintesis de un complejo [M(O,O-agackc)L] hecho por

Baba*!

Un proceso similar se observa con la especie mglada acetoacetato de etilo y que se

muestra en la ilustracion 1%



PdCI,2 + 2 MeCOCH,COOEt + 2 OH"
in Hzo

P>  Pd(etac),*0.5 H,O + 4CrI

Pd(etac),*0.5 H,0  in CHyCl,

+2L cis y trans
+L
OEt )
0 L H
Fl’d
H L ©
O EtO ‘L EtO O
OEt
cis y trans cis y trans (Me, L)

llustracién 11: Sintesis del complejo de [Pd(et@c©’)(etacC?)L].

Més recientemente, en un procedimiento diferentézeuna adicion secuencial de dos
ligandos acetilacetonato, el primero ligando sedioa O,0«2 y el segundo ligando se
coordina Ci1, asi se ha preparado [M (O, O-acgeadac)L], donde son M = Pd, L =N, N'-
bis (428,6-diisopropy|pheny|)imidazol)-2-i|ideﬁ7()y M = Pt, L = dimetilsulféxido (ilustracion
24).

DMSO, ,DMSO

Pt —» H
Cl K(acac)

/

Cl

K(acac)

MeMe O
0
llustracion 12: Ejemplo de la sintesis de un complejo [Pt(agaay@ac)(DMSO)].

Por ultimo se ha comunicado en el que el atomorddelon ligando L (piridina) y e

carbono de ungacac fueron conectados a través de un tiolatofparar un paladaciclo de
cinco miembros [Pd(O,0-acagicac-S-piridina)f’ El renacimiento de este tipo de
complejos que contienen los dos modos de coordinalzl| acetilacetonato (O, O-acagy
acac) se ha observado recientemente como consécdergu actividad citotdxica sobre
varias lineas de investigacion relacionadas coamter’>!

El dimetilmalonato tiene también un grupo metilele podria dar una reactividad parecida a
la descrita con acetilacetonato formanelcac complejos. Tanto la acetilacetona como el
malonato de dimetilo, en presencia de piperidimacbase generan complejos [PdCl(pip)(2-
{R-CeHs-NH-CH[CH(({C=0}OCHj3),]-CsHsN})] y [PACI(pip)(2-{R-CeH4-NH-
CH[CH({C=0}CHy3),]-CsH4N})]. Hay pocos ejemplos de compuestos cristalizagchm un
enlace Pd-piperidina. En la base cristalografic® @Barecen solo tres estructuras, publicadas
en solo dos articulos. Una comparacion directacgaddicil porque Crispini usa un atomo
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2,6-dimetiloazobenzeno como ligando, es a deairsal enlace Pd-Piperidina se encuentra
un atomo N-dador (ilustracién 13%).

llustracion 13: Complejo de Crispini con un enlace directo enipefidina y paladio. La
distancia entre Pd(1) y N(3) es de 2.10 A.



1.3 Parte 1l

Entre los antecedentes descritos en el grupo AMi&&rionados con esta parte Il esta la
observacion de la metilacién de un ligando piridmaa tal como se muestra en la
ilustracion 14"

& [ [
/N\ /CH3 /N\ /CH3 /N\ /NOz
Pd CH3NO, Pd & Pd
— N P
HO HO

llustracion 14: Una solucion del complejo de partida en 8B, a temperatura ambiente
formaba un precipitado de color amarillo que fuecterizado como una mezcla de
productos en la que el ligando tridentado (NN’Ohaeonvertido en un ligando bidentado
(NN") y fue metilado en el carbono iminico.

Stark et al. establecen que la adicion de reactiuotedfilos de carbono sobre iminas o
derivados de imina muestra un uso muy extendida simtesis de aminas y alcaloides, a
menudo con el propdsito de generar nuevos cergtesequimicos de carbono. En la
bibliografia hay mucho interés en la evolucién deados enantioselectivB€n la
bibliografia se recogen muchos ejemplos de atagdledfilicos sobre iminas libré&>°y
sobre iminas coordinadas a un metai*=**>°>"*%on el fin de un control de la asimetria
(ilustracion 15).

- R
R N
LnM-=<N + NuU” —>= /N
N /H L C NU
C nM /I
[ R H
R

llustracion 15: Un ataque nucleofilico sobre la imina coordinadadla cabo la formacion
del complejo amido.

Martin et al. dan un ejemplo de un ataque nuclieofgobre un grupo imina de un complejo
de rutenio que se obtuvo por reaccion de un precdesrutenio con bencilamina y Ag[RF

El ataque con un buen nucledfilo da un complejadanabn una diastereoselectividad del 100
% en una reaccion de adicién con control cinéticsttacion 16):

(hg"CeMeg)RUCI,PMe; + 2 AgBF, + 2 PAN=C(R)Ph —— 3=

u<N R
Mesf\: > o=
R R
R=H, CH, R=R'=H
R=H, R'=CH;,
R=CH; R =H
R=H,R =Ph

llustracion 16: Complejo de rutenio con el ligando amido.
9



En este contexto se ha estudiado la reactividambuiplejos imina [Pd(acac)(NN")][Bfen
CH3NO; con el fin de conocer si es posible transferirésiltados obtenidos en nuestro
grupo de investigacion AMIDO a otros compuestoaailitar asi la sintesis de compuestos
asimétricos que tienen su importancia actual emigsis de moléculas quirales y como
precursores en la polimerizacion de olefifff8. Ademas se ha utilizado otra especie con
fuerte caracter nucleofilico como es el MeLi sabtmas coordinadas a paladio con el fin de
explorar mas alternativas de la reactividad deetiitbs frente a iminas. En el caso de la
reactividad con metilo se observa la formacion meamplejo amina en el que el metilo se ha
enlazado al atomo de carbono carbonilico de laardapartida.

10



RESULTADOS Y DISCUSION

2 Parte | - Ataque nucleofilico con NaBl complejos [PAGINN")],
[Pd(acac)(NN)][BR] y [PACI(Me)(NN")].

2.1  Sintesis y caracterizacion de los ligandos (PiaiCH=NR),1a - 1k

Los ligandos piridina-imina (N~N’) Piridina-2-CH=R; [R = GH4-4-CH; (1a), CsH4-2-CHs
(1b), CeH3-2,6-(CH)2 (16), GsHa-2-CH(CHg)2 (1d), CeH3-2,6-[CH(CH;)2)2 (1€), CoHa-4-

OCHs (1f), GsH4-2-OCHs (19), CeH4-4-CR; (1h), CoFs (1i), CsHa-2-OH (1)), CeHs-4-SO:Na
(1k)] que se muestran en la ilustracién 17, fueropgmados por simple condensacion del 2-
piridinacarboxaldehido con la correspondiente iaiii@ en tolueno (eliminando
azeotrépicamente el agua que se forma), obteniemaldmina de una manera similar a la
descrita previamente (ilustracién £7§*

5

N 4 | X 6
N 7 . 7o 3 ~ N
~ N ac. p-toluensulfénico + H,0

o Ar  tolueno, 110°C, 4h 73

o Ar
llustracion 17: Sintesis de los ligandos N~N'. Ar sids-4-CHs (1), CsHs-2-CH;s (1b),
CeH3-2,6-(CH)2 (1¢), CeHs-2-CH(CHp)2 (1d), CeHs-2,6-[CH(CH)2)2 (1€), CsH4-4-OCHy
(1f), CeHs-2-OCHs (19), CsH4-4-CFs (1h), GsFs (1i), CeHs-2-OH (1), CeHs-4-SQ:Na (1K).

El tipo de reaccion es una condensacion simplayvas de la formacion de un hemiaminal el
compuesto pierde agua y forma un enlace doble d& Esta funcion se llama imina o base
de Schiff (ilustracion 18).

L ®DH .O . H
RNH, Sc=0 id—'ic-m H\,N'\ _0:~ desprotonacién del N > (B eliminacién de H,O0 .
™ )\ desprotonaciondel 0 R C 7TH = = _N=C
VA R
[lustracion 18: Mecanismo de la formacion de iminas a través decomdensacion de

aminas y aldehidd®.

»2
v

La sintesis de los compuestos se desarrolla syjuiniproblema. Todos los productos fueron
aislados inicialmente como aceites amarillos omjasa excepto los compuestisy 1k que
cristalizaron rapidamente después de la evaporaabiolueno. Los aceites mostraron una
descomposicion (probablemente por restos del ajsa)almacenaban a temperatura
ambiente durante un periodo prolongado. Por ekxs ®leron recristalizados disolviendo en
hexano caliente, filtrando y formandose sélidos iar@é enfriamiento. Se obtuvieron
cristales en forma de agujas y de color amarith@@nja de un producto muy limpio. El
unico ligando que da problemas de sintesis egagldioli. Se aumento el tiempo de reaccidn
y se pudo obtener el compuesto con un rendimientbddd %. Todos los compuestos son
solubles en disolventes organicos, ademas el catgiliees soluble en 0. La
caracterizacion de estos compuestos se ha realizadiante las técnicas habituales de
espectroscopia de RMM y espectroscopia FT-IR. Los datos analiticospeesoscopicos
completos aparecen en el apartado 5 — seccionimareal.
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2.1.1 RMN *Hde los compuestds - 1k

Las ilustraciones 19 y 20 dan un ejemplo de unaspde un RMNH del compuestaa, la
tabla 1 muestra desplazamientos quimicos de lagest RMN de los compuestds — 1k.
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imind 3 5 PYCRS con R

ey
ey
ney
o
mon
s
Iy
oo
===

t

_32 7 orto meta

e

{

3

[

i
i

meoT
ot
rauy

S
i i

?

T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 4.5 40 35 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0
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llustracién 19: Espectro del RMNH del compuestda 300 MHz. CDCJ. t.a.
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llustracién 20: Ampliacién del espectro de RMM del compuestdaen el rangé = 8.8 —

7.0 ppm y del rangd = 2.6 - 2.2 ppm. 300 MHz. CD£lt.a.
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Piridina CH=N Fenilo anilinico
CompuestoDisolventg H®> |H* [H> [H® [H’ He™e | H™e¥ HPar
la CDCl; 8.18|7.817.38/8.72/8.62 | 7.26-7.22
1b CDCl; 8.25/7.82/7.39/8.71/8.51 | 7.15 7.15y 7.23.00
1c CDCl; 8.28|7.84/7.41/8.72/8.34 7.08 6.98
1d CDCl; 8.26|7.83/7.38/8.71/8.53 | 7.34 7.24 7.00
le CDCls 8.28|7.86|7.42/8.73/8.32 | 7.20-7.13
1f CDCl; 8.19|7.77/7.33/8.70/8.62 | 7.33 6.94
1g CDCl; 8.25/7.78/7.33/8.69/8.63 | 7.22 6.97 7.0
1h CDCl; 8.19|7.84/7.42/8.76/8.57 | 7.34 7.67
1i CDCl; 8.28|7.80|7.46/8.75/8.74
1j CDCl; 8.19|7.837.38/8.72/8.84 | 7.42-7.36, 7.25, 7.03 y 6.90
1k DMSO [8.167.97/7.54/8.72/8.59 |7.28 | 7.67 |

Tabla 1: Desplazamientos quimicos de las sefiales del RV los compuestdsa— 1k en

ppm.

Todas las sefiales muestran desplazamientos quip@oesidos, en especial en la region de la
piridina. Las sefiales correspondientes a la paidon bien visibles. La secuencia de los
protones es: & H®, H*, H® desde campo més bajo a campo més alto. Los paspo mas
bajo son el By el CH=N, ambos por la proximidad del a&tomo dedgieno con hibridacion

spf, que es muy electronegativo y que tira densidagletgrones por un efecto inductivo y en
el caso de la piridina también debido a un efeesomante. El hidrogeno del enlace imina
CH=N aparece como un singlete. Las cuatro sefialés piridina se asignan con ayuda de la
constante de acoplamientiy y por el patrén como aparente dobleté yHH®) o aparente
doblete de dobletes ¢hy H*).%® El H® da un doblete con un acoplamieflg que varia desde
los 4.2 Hz. (por ejempldj) hasta los 4.9 Hz. (por ejemgdld, 1f y 1g). Los acoplamientos

3Jun de los otros protones de los compuestos oscilme 6 Hz y 8.0 Hz, valores totalmente
esperables. Los resultados fueron ademas confisraateexperimentos de COSY y NOESY.
Las sefales del fenilo anilinico aparecen a elaarg7.30 ppm hast&d= 6.90 ppm. La Unica
excepcion es el compuesth cuyos protones aromaticos'#fresuenan a un desplazamiento
a campo mas bajo que en los demas casos debidefaato —I del grupo trifluorometilo. Los
protones de los anillos en los compuestos contscistn en paral@, 1f, 1h, 1k, 1m)
muestran un patrén tipico de sistema AA'BB’, miastque en los compuestos con
sustitucién erorto (1b, 1g) aparecen como un sistema de espin ABCD.
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2.1.2 Espectros FT-IR de los compuesias- 1k

La asignacion de las sefiales observadas en FTelReftha consultando la bibliograifa’

Los compuestosa, 1c, 1f, 1h, 1I, Imy unos complejos correspondientes con los fragmsent
“PdCl," y “Pd(acac)” @a, 2¢, 2f, 2h, 21, 2m, 3a, 3f y 3h) ya fueron sintetizados y
caracterizados por la Doctora Virginia Diez Gonue#ps complementarios (estructuras
cristalinas, discusiones estructurales, aspecteseesjuimicos y dinamicos,
deshidrogenaciones complejo amina y comportamiem&oluciones calentados) se pueden
ver en su tesi¥

La ilustracion 21 muestra el espectro FT-IR del poestolf. Los datos mas representativos
de las caracterizaciones del espectro FT-IR setnamesn la tabla 2.

160

140 +

120

100 +

Transmitancia (%)

80

60 —

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm'l)

Ilustraciéngl 21: Espectro de infrarrojo del compuedfoen pastilla de KBr. Rango 4000 ¢m
— 400 cnr.

Compuestq 7(C-H arom.) v(C-H alifat.) 7(C=N)
la 3068, 3058, 3048, 3032, 3022 y 3( 2989, 2951 y 2918 1628
1b 3054 y 3019 1983, 2948 y 2912 1634
1c 3055, 3010 y 3000 2980, 2918 y 2854 1643
1d 3060, 3021 y 3007 2962, 2926, 2910 y 2866633
le 3045 2949, 2931, 2854 y 2843630
1f 3049 y 3006 2961, 2929, 2897 y 2839626
19 3060 y 3005 2970, 2936, 2908 y 28349631
1h 3057 y 3010 2962, 2925 y 2869 1610
1j 3074, 3047 y 3010 2983y 2910 1628
1k 3060 y 3008 2986 y 2903 1633

Tabla 2a: Valores seleccionados de niumeros de onda de hoguestod a — 1k.
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Compuesto 7(C=C del anillo arom.)5(CHz) | ®(para-sust | ®(orto-sust def| ®(2,6-sust
anillo) fuera de plano) anillo)

la 1581 y 1504 1346 | 822

1b 1587 y 1487 1357 777,758y 738

1c 1585y 1504 1375 777y 742

1d 1583 y 1507 1362 780y 752

le 1574y 1520 1390

1f 1599 y 1506 1349 | 831

1g 1587 y 1495 1361 777y 744

1h 1587 y 1597 1348 | 841

1j 1587 y 1487 1360 756y 741

1k 1589y 1493 1365 775,743y 731

Tabla 2b: Valores seleccionados de numeros de onda de hogusstoda — 1k.

Las sefiales de FT-IR no mostraban en general rengioiomalia. Estos valores estan en
consonancia con los valores de los grupos funasmglie pueden encontrarse en tablas. Asi,
a modo de ejemplo, las vibraciones de tensionslertaces C-H absorben en la region
comprendida entre 3100 ¢y 2850 cn' y las vibraciones del anillo aromético y del erlac
imina entre 1650 crhy 1500 cnf-
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2.2  Sintesis y caracterizacion de los compuestos (Rai#8-CH=N-CH-R), 11y 1m

De manera analoga a la descrita en 2.1 para liggniddina-ariliminas, se sintetizaron dos
ligandos piridina-alquilimina que se diferencianl@presencia de un grupo gentre el
grupo imina y el resto aromatico (ilustracion 22).

5
[ 4.6
_N N NH, &acido p-toluensulfénico 3l _N
+ HyO
X0 AT Tolueno, 110°C, 4 h; S 2
]

llustracion 22: Sintesis de los compuestos N~N’, Piridina-2-CH=N@r [Ar = Ph (1I), Ar
= CeH4-4-CHs (1m)].

La sintesis y el mecanismo de reaccidén son andbgmsdescritos en 2.1 para las piridina-2-
arililiminas.

2.2.1 RMN *Hde los ligandodly 1m

En la tabla 3 se muestran los desplazamientos qosndie los compuestasy 1m.

Piridina CH=N| Arilo anilinico
Compuestd Disolvente|H®> [H* |H> [H® |[H’ HO™ |H™% [HPe | CH,
1l CDCl 8.06|7.73|7.34- |1 8.65|8.50 7.35 | 7.3447.34- |4.88s
7.22 7.22 |7.22
Im CDCl, 8.05|7.73/7.30 | 8.648.47 7.24 | 7.16 4.84s

Tabla 3: Desplazamientos quimicos en ppm de las sefialé&\isl™H de los compuestdd
y1lm.

Debido a efecto anisotrépico del enlace C=N, lagqores del grupo CHesuenan a un
campo muy bajo, alrededor de 4.9 ppm, que es un valor muy tipico de gruposiene
unidos a grupo funcional imina. El resto de valaleslesplazamientos quimicos conservan
las caracteristicas que ya se han comentado sacaropuestos.

2.2.2 Espectros FT-IR de los compuesiéy 1m

La tabla 4 muestra valores seleccionados de ntrderosda ¢ en cni) de los compuestos
1y 1m.

Compuestg 7(C-H arom.)| #(C-H alifat.) | #(C=N) | #(C=C del |5(CHs) | ®(para-sust
anillo arom.) anillo)
1l 3086, 3061, |2907, 2883y 1633 1587 y 1495 1361
3030y 3006 |2843
im 3049 y 3006 |2975, 2920, |1645 1587 y 1516 1360| 839
2880y 2859

Tabla 4: Valores seleccionados de numeros de onda de hoguEstod| y 1m.

Las sefiales de FT-IR de los compuedtoslm estan en consonancia con los valores de los
otros compuestos y no muestran ninguna difereregtadable.
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2.3  Sintesis y caracterizacion de los complejos [R@8TsH4N-CH=N- GHs-R], 2

El método empleado en la sintesis consiste enrlieeabo una reaccion de sustitucion de
ligandos. Por definicidn, la coordinacion de umtigo a un metal implica la donacion de
electrones del ligando a un metal (reaccion acekelile Lewis en la que el acido es el centro
metalico y la base el ligando). Este proceso impdiensecuencias para el ligando sobre la
base de la redistribucién de los electrones etoei@dador®

Los complejos [PAG(NN"] fueron sintetizados por reaccion de [P£CJ5-COD)] con el
ligando apropiado en relacién molar 973 obteniéndose como resultado los complejos
[PACL(NN’)] con rendimientos altos. Alternativamentemede partir de LIPACL] llegando

al mismo resultado (ilustracion 25).

N 5
| ! a) PdCIy(1,5-COD) 4~ 16
Z - Cl
CHQC'Q 3 Jw N\Pd/
N
N ° 7./ N\
] Ar b) Li[PdCly] 2] N Cl
MeOH - Ar

llustracion 23: Coordinacion de los liganddsa paladio. Sintesis de los complejos
[PACL(N~N")]. Ar = p-tolilo (24), o-tolilo (2b), CsHs-2,6-(CH)2 (2¢), CsH4-2-CH(CHg),
(2d), GeHs-2,6-[CH(CH).]2 (26), p-anisilo €f), o-anisilo 2g), CsHs-4-CF; (2h), GsFs (2i),
CeHs-4-SGNa (2k), CHx-Ph o benciloZl), CH,-CeH4-4-CHs (2m).

En todos los casos se observa la formacion del legonpor precipitacion de un sdlido a lo
largo de un periodo de 15 minutos. En todos losscas obtuvieron rendimientos similares.
En todos los experimentos se han obtenido solinha@sibos que son estables al aire. Los
complejos en general son poco solubles en dis@sarganicos excepto en DMSO. Los
complejo2ay 2h son solubles en CDg;lel compleja2k es soluble en $#D, debido sin duda
a la presencia del grupo funcional sulfonato {$4).

La caracterizacion de estos compuestos se haagalimediante las técnicas habituales de

RMN *Hy espectroscopia FT-IR. Los datos analiticos y@spgcépicos completos aparecen
en el apartado 5 — seccion experimental.
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2.3.1 RMN 'Hde los complejog

En la ilustracién 24 se da a modo de ejemplo despectro RMNH de uno de los complejos
— concretamente se ha utiliza2lp la tabla 5 muestra los desplazamientos quimiacs p
todos los complejo2.

_-903
502
8.66
839
~837
817
~815
7.94
249
2.48

H7 1 ° Hem  pumso| |R=2CHs
orto i
meta | I

o,

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T i T T T T T
9.2 9.1 9.0 8.9 8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 ¢ (7.3 ) 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 71 7.0 2.7 2.6 25 24 23 22
1 (ppm

2

3, 19{

llustracién 24: Ampliacién del espectro de RMM del complejd2b en el rangé = 9.2 —
7.0 ppm Yo = 2.7 — 2.2 ppm. 300 MHz. DMSO. t.a.

Piridina CH=N

Complejo| Disolventg H®> |H* [H> |H® |H’

2a DMSO 8.168.37|7.93/9.03,8.66
2a CDCls 7.90/8.15/7.71/9.40/ 8.20
2b DMSO 8.158.37|7.94|9.02| 8.66
2C DMSO 8.138.41|7.97/9.04|8.66
2d DMSO 8.16 8.39|7.95|9.03|8.76
2e DMSO 8.21/8.43/8.01/9.08/8.86
2f DMSO 8.158.34|7.88|9.03|8.65
29 DMSO 8.17/8.36/7.92/9.03/8.71
2h DMSO 8.208.39(7.94/9.04/8.81
2h CDCl; 7.94/8.21/7.78/9.41 8.27
2i DMSO 8.328.44/8.04/9.02/9.19
2k DMSO 8.218.39(7.93|9.04/8.73
2k D,O 8.14/8.29|7.83|8.91|8.58
2l DMSO 8.11,8.32|7.85|8.94/8.70
2m DMSO 8.128.32|7.86|8.95|8.65

Tabla 5: Desplazamientos quimicos en ppm de sefiales saieckis del RMNH de los
complejoa—2m.
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Los espectros de RMNH en DMSO-d de todos los complej@muestran la misma
tendencia, especialmente en la region de la paiftebla 5).

Al caracterizar los ligandos y los complejos deagad se observan unos cambios en los
desplazamientos quimicos. Las sefiales se reorgaffiZaesto es un hecho razonable debido
a la donacién de densidad electrénica del nitrégécentro metalicd®

La secuencia de los protones e&;: Hf, H® y H> desde campo més bajo a campo maés alto.
Los protones Ely H* cambian su posicién en los espectros con respebigando libre. En el
caso de los ligandos, el protén tiene un desplazamiento quimicéd emayor que ¥ después
de la complejacién cambian la posicion y el pratiren los compuestos de coordinacién se
ha movido a un campo mas bajo.

En todos los casos el doblete délrhuiestra un desplazamiento a campo mas bij @0
ppm en DMSO-gly 6 = 9.4 ppm en CDGl(en el ligand® = 8.7 ppm en CDG). En la parte
de los hidrégenos de la piridina del complejo, ls&eova un efecto vecinal del cloruro en
posicioncis. Por un efecto electronico del cloruro el desptaeato quimico del protoais

(es decir H de la piridina) se desplaza a campo mas bajabledrafia habla de un cambio
de 0.44 - 0.51 ppm, pero obtienen los valores Iparigandos en CD@Y para los complejos
en Ds-Acetona.’’ Eso dificulta la comparacion directa.

En cloroformo se observa una diferencia de 0.7 gatvo para el complej@a, la ausencia
de espectros de los ligandos en DMSO hizo impofabtemparacion directa entre los
desplazamientos quimicos del ligando libre y dekrdmado. No obstante se observa que la
diferencia entre ligandos en CRFIcomplejos en DMSO lleva a valores de 0.35 pper (V
también complejod, donde se sustituyen los cloruroscespor un metilo y los valores
quedan en el mismo rango que los ligandos). Ellantpnto®Jy de H muestra un valor de
5.5 Hz, los acoplamientds, de los otros protones de la piridina y de losqres del fenilo
anilinico oscilan entre 7.5 Hz — 8.0 Hz.

A pesar de la baja solubilidad de los compl@esn CDC}, fue posible hacer una medida de
2a obteniéndose un espectro muy borroso. Es estalmediobserva que el hidrégeno 6 del
fragmento piridina muestra un mayor valor de desgrtaento quimico (9.40 ppm) que en el
ligando libre (8.72 ppm) en consonancia con lowtido anteriormente, y que el singlete del
protén del enlace CH=N que se encuentra alredezi®=dB.2 ppm en CDGIl(en el ligando
libre en CDC46 = 8.7 ppm), mientras el valor en DMSOdes 8.7 ppm.
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2.3.2 Espectros FT-IR de los complej@s

En la llustracion 25 se muestra un espectro FTdRnb de los complejos — concretamente se
ha utilizado2b. Los valores seleccionados de niumeros de ondasd®mimplejoL se
muestran en la tabla 6.

Compuesto 2b

(il

Transmision (%)
(2}
o
1

40

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de ondas (cm™)

llustracion 25: Ejemplo de un espectro del espectro FT-IR pargptajo2b en pastilla de
KBr. Rango 4000 ci— 400 cn.

Complejo v(C-H arom.) 7(C-H alifat.) 7(C=N)
2a 3104, 3076, 3063, 3040, 3031 y 3(2963 y 2916 1614
2b 3104, 3078, 3027 y 3012 2962, 2931 y 2850 1616
2c 3062, 3024 y 3003 2960, 2937, 2913 y 28489617
2d 3102, 3074, 3052 y 3014 2958, 2920 y 2883 1619
2e 3092, 3068 y 3022 2992, 2962 y 2925 1613
2f 3106, 3075, 3061 y 3018 2958, 2924,y 2843 1621
29 3106, 3078 y 3024 2969, 2959, 2933 y 2833621
2h 3104, 3074, 3048, 3022y 3012 |2970 1619
2i 3095, 3077, 3066, 3045y 3022 |2958y 2941 1613
2l 3091, 3076, 3061 y 3028 2915 1622
2k 3062 y 3026 2918 1622
2m 3075, 3046 y 3028 2920 1620

Tabla 6a: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems2a —2m. Region de
los grupos funcionales caracteristicos.
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Complejo #(C=C del |5(CHs) ®(para-sust | d(orto-sust| ®(2,6-sust anillo
anillo arom.) anillo) anillo)

2a 1599y 1502 1355 829 y 815

2b 1589y 1485 1358 766y 739

2c 1595 1373y 1348 764

2d 1587 y 1485 1360 775y 731

2e 1589 y 1503 1384 787, 739 y 709

2f 1601y 1504 1360 845

29 1593 y 1485 1363 760y 732

2h 1608 y 1503 1357 853 y 823

2i 1590y 1517, 1348

2l 1601y 1495 1375

2k 1593y 1493 1354 769y 739

2m 1601y 1514 1373 843

Tabla 6b: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems2a—2m. Region de la
huella dactilar.

Segn Van der Poel la banda de tensién de RHC=IdRapen la regién de 1624 ¢ai615
cm™."® Los valores encontrados para los complgjosinciden muy bien con estos valores.
Seglin Nakamoto las vibraciones del enlace Metgbddexen al rango de 450 ¢rhasta 300
cm*.%"Dado que el equipo en el que se han realizadoéalidas tiene una ventana que va
desde 4000 cthhasta 400 cih no ha sido posible determinar las vibracionesaMist
Nakamoto proporciona una formula (formula 1) pareaéulo de la frecuencia de vibracion
en complejos%gplanos de paladio(ll) de MGl MCI,LL y MCIL 3con la distancia del enlace
M-CI (Ru-c1)-

P

M=C)P = —
[\r ( )J (R_\-{_C[— 1 .6)3

Formula 1: Esta formula correlaciona la longitud del enl®€l con la frecuencia de
vibracion asimétrica. P es un valor empirico qua ghpaladio tiene un valor de 41440.

Segun este valor y tomando la distancia Pd-Cl aetexda en la tesis doctoral de la Doctora

Virginia Diez GémeZz® (pagina 228) para el complela (2.2898 A) se obtuvo un valor de
355 cm' que queda fuera del intervalo de deteccién depeautilizado.
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2.3.3 Experimentos de reactividad de los complgasn NaBH

Como se ha mencionado arriba, un punto principaistie tesis es la hidrogenacién con
NaBH, como fuente de hidrégeno de un enlace de la itaioaal esta coordinada a un metal.
De este modo seria planteable cerrar un cicloitatapara almacenar hidrégeno como se ha
comentado con cierto detalle en la introducciomtépd, pag. 1). Con el fin de realizar un
estudio de la reactividad y la influencia de vafaxgores como temperatura, disolvente, valor
de pH y sustituyentes de los ligandos se hiciessios experimentos con los complefs

Para confirmar si el doble enlace C=N era redupimtcel borohidruro de sodio, se realizé un
seguimiento mediante RMNH. En general, los protones €eh las aminas coordinadas que
resultarian de la reduccion aparecen entret.0 ppm ¥ = 5.0 ppm.

2.3.3.1 2hcon 0.25 NaBlhlen diclorometano:

Se preparo una disolucién de 100 mg (0.23 mmolyaielplejo2h en diclorometano y se
afadieron 2 mg (0.05 mmol) de NaBtHsueltos en DMF. La reaccion se llevé a cabo en
atmaosfera inerte mediante agitacion durante una. I8® afiadio agua a la mezcla de reaccion
y se extrae el producto final. En el RMN se puede ver Ginicamente el compuesto de partida
2h. En el espectro FT-IR tampoco aparece nada e#@@ &' y 3200 cnit descartandose la
formacionde una amina.

2.3.3.2 2acon NaBH en una relacién molar 1:2 en diclorometano:

Se preparo una disolucién de 100 mg (0.27 mmotodeplejo2a en 10 ml de diclorometano
y se afiadieron 20 mg (0.53 mmol) de NaiH forma sélida a temperatura ambiente. No se
observa ningun cambio de color, se deja agitandantlel toda la noche. Al dia siguiente se
distingue un color verde/gris. Se ha formado uwcipr&ado de paladio(0) que tiene color
negro. El precipitado se filtra a través de kieseigla disolucion resultante se lleva a
sequedad y se caracteriza. Se ha obtenido el catoptde partid2a, no hay indicacion de

gue tuviese lugar una reduccién del enlace iminico.

2.3.3.3 2acon NaBHen una relacion molar 1:2 en diclorometano, bajwafera N:

Se repite el experimento anterior con las mismasdades pero en un equipo Schlenck con
atmaosfera de nitrogeno. Se llevo a cabo en esabatomes para excluir la posibilidad de que
tuviera lugar una reduccion de la imina y que Espncia de oxigeno la oxidase otra vez. Se
deja agitando durante toda la noche y se hidreliNeaBH, con HO desoxigenada, se separa
la fase acuosa y la fase organica y en la faseimay&e eliminan los disolventes por
evaporacién. No se ve ningtin cambio en el esp&ity *H.

2.3.3.4 2acon NaBH y NaOH en una relacion molar 1:1:1 en diclorometan

Se prepard una disolucién de 100 mg (2.68 mmotodeplejo2a en 10 ml de diclorometano
y se afiadieron 10 mg (0.026 mmol) NaBHLO mg NaOH (0.025 mmol) a temperatura
ambiente. La mezcla queda estable durante 10 mia,después se observa un cambio de
color a gris. Se filtra inmediatamente a travégidselgur y se obtuvo una disolucion naranja
y poco paladio(0) en el kieselgur. Se caracteridid RMN el residuo resultante de la
evaporacion a sequedad (ilustracion 26) buscarsdeeidales propias del grupo metileno que
debe formarse en la reduccién de la imina.

En el espectro del experimento se observa unos pitda regién esperada para el grupo
metileno —CH- entre 5.20 ppm y 4.20 ppm.
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llustracion 26: Ampliacion del espectro de RMM experiment®a con NaBH y NaOH en
relacion molar 1:1:1 en el rango= 5.2 — 4.2 ppm. 300 MHz. CDLl.a.

En trabajos anteriores del grupo en el que se $erdidlado esta tesis doctdfase observa
gue los desplazamientos quimicos de los atomogldégleno del recién creado grupo
metileno aparecen en:

§ = 4.93 (dd2Jy= 16.9 Hz >4y = 6.2 Hz, 1 H, CBH" H cercano a N-H)

8 = 4.32 (d2Jyy = 16.9 Hz, 1 H; CECH® H cercano al arilo)

Las sefales obtenidas en nuestro experimento demeixactamente con las descritas
previamente por nuestro gruffoLos otros picos de la amina coordinada se puedearvia
tabla 7 y se encuentran también en el espectrda®tos valores de las integrales con
referencia al producto de partidaE 1.0). Algunas de las sefales del producto diedpar
interfieren con las de los protone N-H y H' de la amina, no se pueden dar integrales para
estos (tabla 7).

Picos amina = (en ppm) protén Integral (complej@a = 1.0)
8.73d H

8.71d N-H

8.15dd H

7.76 d H 0.23
7.58 dd H 0.21
7.09m He 0.30
6.98 m K" 0.32
4,93 dd C-H aming0.28
4.32d C-H amina0.29
2.21s CH 0.30

Tabla 7: Desplazamientos quimicos de los protones de laaogordinada correspondiente a
2a. Se dan también las integrales.
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La relacion sefal/ruido no es tan alta. Los valdeetas integrales informan de que tenemos
una conversion aproximada del 20 %. Ademas, aparepéo erd = 10.22 ppm (integral
0.01 con referenciaza = 1.0) que puede ser de un aldehido, lo que punéslpretarse como
una descomposicion parcial del ligando del compuéstpartida.

No se puede excluir la posibilidad que la presedei& del aire puede reoxidar el amiduro
gue se formaria tras el ataque nucleofilico regertkr la imina.

2.3.3.5 2acon NaBH y NaOH en relacion molar 1:1:1 en diclorometanadte 3 dias:

El resultado anterior muestra que el experimenbe diesarrollarse en medio basico. Con el
fin de mejorar la cantidad de producto de reducoldtenido se procedio a modificar
condiciones. En primer lugar, se repitio el expenin aumentando el tiempo de reaccion a
tres dias. Se observd la formacion de paladio metaue se elimind por filtracion con
kieselgur y los productos solubles en el medicadedccion fueron caracterizados mediante
RMN *H (ilustracién 27).
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llustracion 27: Ampliacion del espectro de RMI del experiment@a con NaBH y NaOH
en relacion molar 1:1:1 en el range 9.8 — 5.9 ppm. 300 MHz. CDLk.a.

En el espectro se observa la presencia del lighma@oimina y los productos de la hidrélisis
del ligando: el 2-piridinacarbaldehido ypaoluidina. Ademas se pueden ver trazas de la
amina producto de reduccion.

Debido a la reduccion del paladio(ll) a paladig®)ha obtenido mucho ligando libre y parte
del ligando libre hidrolizado. Bastante complejop@etida se ha reducido en el metal y no en
el ligando.
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llustracion 28: Ampliacion del espectro de RMIW del experiment@a con NaBH y NaOH
en relacion molar 1:1:1 en el ran§e 7.4 — 3.4 ppm. 300 MHz. CDLk.a.

La region entre 6 ppm y 4 ppm muestra la existetheiatro producto interesante (ilustracion
28). Se pueden ver dos dobletes: 5.56Xg, = 16.8 Hz) y 4.12 (dfJun= 16.8 Hz). El
desplazamiento quimico que muestran esas sefatasagseristico de los protones del grupo
metileno en la correspondiente amina coordinadae®ibargo la presencia de dos sefales
indica que esos dos hidrégenos diastereotopicomequivalentes mostrando un
acoplamiento geminal. Ademas la ausencia de acogtdona un tercer hidrégeno (N-H) es
consistente con la ausencia de éste. Todo est@ puiedpretarse asumiendo la formacion de
complejos binucleares con amiduros puente analdus preparados por nuestro grupo
mediante desprotonacién de aminas coordindgesp siguiendo ahora una ruta diferente
(ilustracion 29).

X X N

| | Al
/N\ Cl /N\ /CI Ar\ N\HZ

U e HaCe 4N 1/2 ZNbg. cl
—_— N — ~ +
H N 2 | ci-pd’/ Pd\q}@
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R R

llustracion 29: Formacion de dimeros entre los complejos.

En este trabajo se propone la formacion de losmdsri@nucleares mediante ataque
nucleofilico de un hidruro (BH+ H) sobre el carbono iminico, para formar un complejo
amiduro terminal no aislado que rapidamente evohachacia un complejo con amiduros
puente.
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Aumentar el tiempo de reaccion no lleva al compéajona sino probablemente a una
dimerizacion del amido ya observada con otros cejopldel paladio. Por eso se descarta la
idea de aumentar el tiempo de reaccion y se intgrmeaexperimento cambiando la
temperatura de reaccion y también disminuyendaréidad usada de NaBH

2.3.3.6 2acon NaBH, NaOH en relacion molar 1:1:1 a T =-18°C, 1h:

En el RMN'H se puede ver una mezcla de 6 productos finalesedtfes: Los productos
principales son (entre paréntesis se da la relakgamdo imina = 1.0): ligando imina (1.0),
complejo imina (0.73), ligando amina (0.41), compkmina (0.43), dimero (1.0). La
intensidad de las sefiales y la relacion sefial/sidlomuy bajas. Lo mas interesante es la
parte de los hidrogenos de= 5.9 ppm hasta = 3.9 ppm (ilustracion 30).
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llustracion 30: Ampliacion del espectro de RMM del experiment@a con NaBH, NaOH
en relacion molar 1:1:1 a T =-18°C en el rafigo5.9 — 3.9 ppm. 300 MHz. CD4Lk.a.

En los desplazamientos quimidbs 4.92 ppm ¥ = 4.30 ppm (casi no visible), se observa el
acoplamiento de los atomos de hidrégeno geminale$ groducto de reduccién del ligando
coordinado para dar un complejo amina, ya comerdatkriormente. Ademas se observan a
6 =4.08 ppm ¥ = 5.45 ppm los dos dobletes asignables a los ido§genos geminales del
complejo binuclear de paladio con amiduros puekdemas de estos sistemas de espin se
observan otros tres dobletes diferentés=a4.08 ppmg = 4.97 ppm y = 5.80 ppm que
podrian interpretarse como otra forma de dimerdradel complejo amiduro (con los grupos
arilo entrans), aunque este punto esta por confirmar.

Aumentar el tiempo no mejora los rendimientos dsolaversion sino que lleva a una
dimerizacion del amiduro, aunque la temperaturka cieezcla es -18°C.
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No se han podido establecer conclusiones defisitilalos motivos por los que el
experimento funciona en presencia de NaOH y nade len su ausencia, es decir, solo con
NaBH,. Una posible interpretacion es que si el mediessuficientemente basico, el NaBH
podra reaccionar con trazas de agua liberandodedmy los complejos utilizados podrian
catalizar este proceso, o0 que, de alguna maneaxa@H facilite el contacto entre los
reactivos en los disolventes organicos utilizados.

2.3.3.7 2k con NaBH todo en HO:

Con el fin de facilitar el contacto entre los r@axt se penso en utilizar agua como
disolvente. Para ello fue necesario introducirisugtntes polares en el ligando imina que nos
llevaran a complejos solubles en agua. Por estvonss sintetizé un ligando imina con la
misma estructura, pero que en la posigara del fragmento anilina tenia un sustituyente
sulfonato. El complejo resultante y el NaBsbn solubles en agua.

El espectro RMNH muestra sefiales poco definidas pero tiene desplantos quimicos
idénticos al espectro RMNH del producto de partida (espectro no mostrado)aEegion de

d =4 ppm -6 =5 ppm no se observa ningiin cambio. En la meck@accion queda
solamente material de partida.

2.3.3.8 Otros intentos:
Se han hecho una revision en la bibliografia st@breduccion con NaBHde un enlace doble
y se han intentado experimentos diferentes.

2.3.3.8.1 2gcon NaBHY l,en THF:

Haenel et al. hicieron experimentos sobre la higinagion de carbon usando un catalizador
sintetizado in situ de una mezcla equimolar de Nagy8Hobteniendo Nal + kBl + H..

Deggdo al hecho que el carbon es un sélido usabarmpresion de 15 MPA y atmosfera de
Ho.

El complejo es muy soluble en THF, se ha usadostBredonormal y presion normal. Se ha
afiadido a una mezcla de 100 mg2deen THF, los siguientes componentes, todos dissielto
en un poco de ¥0: 5 mg de NaBkly 5 mg de NaOH. Ademas se ha afiadido 16 mg. &el
ha obtenido una mezcla de 3 productos diferenteguno de ellos coincide con los picos de
'H-RMN del ligando librelg, ni del complejo coordinadgg ni de la amina libre.

2.3.3.8.2 2k con NaBH y CuSQ en EtOH:

Zeynizadef" ha hecho una revisién de varios sistemas combioatde MBH, (M=Na, K,

Li) y BH4 con la presencia de varios metales, haluros metai sales de metales. Se eligio
el sistema NaBHCuSQ, disolviendo 100 mg d2k (que tiene una mejor solubilidad en
H,0) en 20 ml EtOH y se afladieron a la mezcla rea@d/ml de CuS£(0.2 M en HO) y
posteriormente 4 mg de NaBHisueltos en 5 mL ¥D. Se obtuvo un precipitado de
paladio(0) y segtin el RMRH Ginicamente se obtienen restos de material de paesddecir

lo que no se descompone a paladio metalico quediarado.

2.3.3.8.3 2g con CoC} en MeOH:

Satoh et al. escriben que mezclas entre borohigraretales de transicion sirven para reducir
compuestos de nitrilos, amidos y nitros, los cuatgsnormalmente inertes en reacciones con
NaBH.. ®? Se ha usado 100 mg 8gy 67 mg de CoG] todo disuelto en MeOH e introducido
en un bafo de hielo. Después se ha afiadido NaBldna relacién molar de 0.25 a 1. Al
contrario de los otros experimentos con metaldsamsicion en este experimento no ha
ocurrido nada, es decir ni se forma paladio nrepg iminico se han reducido.
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Trabajos previos de nuestro grupo de investigaeilos que se estudia la obtencion de
amidocomplejos dimeros de paladio por reacciomuaas coordinadas con bases (NaOMe y
K'BuO) nos dio claves para conocer parcialmente éosguha observado en la reactividad con
borohidruro de iminas coordinadas a palatiio.

Con el fin de evitar la reduccién del paladio ytpgerlo del ataque del borohidruro, se penso

en la sustitucion de los ligandos cloruro por otigsndos. Con los nuevos complejos se
intentara la reduccion con NaBHara ver si se puede mejorar la conversion del 20%
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2.4  Sintesis y caracterizacion de los complejos [Pa§CsHsN-2-CH=N-GH4-R)][BF 4],
3

La primera sustitucion de los cloruros ha sidogddigando bidentado quelante 2,4-
pentanodionato. El ligando acetilacetonato cooabreapaladio ya fue descrito por Werner
en 1901 en la forma [Pd(ac&d)® Los complejos de ese tipo (metal-acetilacetortaagn la
ventaja de que son bastante solubles en disolverdéaicos convencionales como
diclorometano y cloroformo y su formacion esta f@etda por la entropia, dado que forman
un anillo quelato de seis miembros con el metalequgeneral es bastante estable. Los
complejos descritos en este apartado presentaralegia cationica llevando como contraion
el [BF,4] . La ilustracién 31 recoge esquematicamente elgoliotento de sintesis de los
complejos3.

= | +[BF,J
XN ¢ TIBF, Ti(acac)
P& —— +2 TICI
\N/ Cl  Acetona
Ar

llustracion 31: Sintesis de los complej8sAr = CsH4-4-CH;s (3a), CeH4-2-CHs (3b), CeHs-
2,6-(CH)2 (30), CeHa-2-CH(CHy)2 (3d), GeH3-2,6-[CH(CHb)2]2 (3€), CeH4-4-OCH; (3f),
CeHa-2-OCH; (39), CeHa-4-CFs (3h), CeFs (3i), CeHa-4-SONa @k), CH,- CeHs (3l), CHy-
CeH4-4-CHs (3m).

La caracterizacion de estos compuestos se haagalimediante las técnicas habituales de

RMN *Hy espectroscopia FT-IR. Los datos analiticos y@spgcépicos completos aparecen
en el apartado 5 — seccion experimental.
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2.4.1 RMN *H de los complejos

Como ejemplo se da el espectro RMiNdel compleji3aen DMSO(ilustracién 32) y en
CDCl; (ilustracion 33). Los datos mas representativodicleas caracterizaciones se resumen
en las tablas 8 y 9.
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llustracion 32: Ampliacion del espectro de RM del complejd3aen el rangd = 9.5 —
7.2 ppmo =5.9 ppm - 5.7 ppmy= 3.7 ppm — 1.9 ppm. 300 MHz. DMSO. t.a.
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llustracion 33: Ampliacién del espectro de RMI del complejdB3aen el rangé = 9.4 —
7.1 ppmgo =5.8-55ppmy=2.5-1.9 ppm. 300 MHz. CDLk.a.

Piridina CH=N B-0O,0’-acac

Complejo| Disolvente H° H* [H> [H® H’ HY [H® [H™

3a CDCl 8.54 8.267.80| 8.58 8.77 | 5.582.21/1.97
3a DMSO |8.26 8.478.00|8.62 8.83 | 5.792.22/1.98
3b CDCl, 8.52 8.3(07.85| 8.59 8.67 | 5.512.19/1.81
3b DMSO |8.28 8.5()8.04| 8.63 8.81 | 5.742.21/1.81
3c CDCl, 8.55 8.347.89|8.60 8.64 | 5.502.19/1.75
3c DMSO |8.25 8.518.07|8.66 8.82 | 5.792.21/1.73
3d CDCl, 8.58 8.327.88/8.61 8.65 | 5.502.19/1.79
3e CDCl, 8.70-8.628.37/7.93/8.70-8.648.57 | 5.492.20/1.72
3f CDCls 8.58 8.257.72|8.54 8.79 | 5.5¥2.21/2.01
39 CDCl, 8.52 8.287.83|8.58 8.71 | 5.512.19/1.87
3h CDCl, 8.62 8.307.81/8.59 8.96 | 5.602.241.99
3i CDCls 8.68 8.407.95| 8.63 9.20 | 5.592.24/1.96

Tabla 8: Desplazamientos quimicos en ppm de las sefialé@\isl™H, 400 MHz, de los

complejos3a—3i.

Piridina CH=N B-0O,0’-acac R
Complejo Disolvented H®> |[H* [H> |H® |H’ H™ |[H® |HY [CH,
3l DMSO |8.21/8.41/7.93/8.49/8.83 | 5.752.16/2.10/4.85
3m CDCl; 8.36/8.21/7.71/8.45/8.85 | 5.6(02.20/2.18|4.82

Tabla 9: Desplazamientos quimicos en ppm de las sefial&\ 'H, 400 MHz, de los

complejos3l —3m.
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Los espectros de RMMH de losB-dicetonatos muestran tres singletes del ligandd,
dicetonato. Una de estas sefiales, que integra gorpmton y un desplazamiento quimico
entre 5.7 ppm y 5.5 ppm, fue asignada al nucle@teho de hidrégeno unido al atomo
central del ligando acetilacetonato. Las otrassgé@sles que tienen una integral de tres
protones cada una, fueron asignadas a los grupom#ges metilo del mismo ligando
acetilacetonato. El caracter no equivalente denetslos del acetilacetonato es consistente
con la naturaleza no simétrica del otro liganda@pia-imina también coordinado al atomo de
paladio.

Las sefales del ligando piridina-imina dependerdalvente usado:

En caso de CDGlas sefiales de la piridina tienen en generaldaeseia N, H, H* y H°
desde campo mas bajo a campo mas alto. La diferdealesplazamientos quimicos
entre H y H® es menor que 0.05 ppm y en los compl&fp8h y 3i se invierte el orden
apareciendo el Ha campo mas bajo que €l.Hl H° tiene un®Jy de 5.5 Hz con B
mientras que los acoplamientos entre los demasnEstmuestran valores gy entre 7
Hzy 8 Hz.

En el caso de los compues8s 3b, 3cy 3l se han obtenido espectros en DMSO. Alli se
obtuvo la secuencia®H*, H® y H® desde campo mas bajo a campo mas alto. Aunque
para el proton Bllos desplazamientos quimicos son parecidos, pamrbtones Py H*

en DMSO se obtuvo un desplazamiento a campo méshajalor de 0.2 ppm y para el
protén H se obtiene un desplazamiento a campo més altalende 0.3 ppm.
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2.4.2 Espectros FT-IR de los complejds

La ilustracién 34 muestra un espectro de infrardgbcomplejBa:
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Transmision %

50 4+—Vr—F+——F——F—F+——7"—+—7
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

longitud de onda (nm)

Ilustraciéngl 34: Espectro de infrarrojo de compue8tn en pastilla de KBr. Rango 4000 ¢m
— 400 cnr.

A continuacion se recogen algunas de las sefalles éspectros FT-IR resumidas en la tabla
10:

Complejo 7(C-H arom.) 7(C-H alifat.) 7(C=N)
3a 3102 y 3028 2960, 2922 y 2865 1602
3b 3075y 3045 2962, 2924 y 2853 1600
3c 3109 y 3030 2968 y 2924 1595
3d 3113, 3084, 3063 y 3036 2964, 2926 y 2871 1597
3e 3109, 3081, 3065, 3051 y 30| 2964, 2928, 2904 y 2872598
3f 3096 y 3033 2925y 2843 1601
39 3107, 3079, 3032 y 3008 2934y 2843 1595
3h 3093y 3033 2925 1610
3i 3101, 3057 y 3031 2965, 2925y 2852 1592
3l 3113, 3083 y 3041 2988, 2970 y 2926 1602
3m 3114, 3098, 3074 y 3039 2988, 2969, 2922 y 2869600

Tabla 10a: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems3a—3m.
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Complejo | 7(C-C y C-O del |5(C-H del|3(CH3) | 7(C-CHs del acac)
acac) acac) y 7(C-C del acac)

3a 1564, 1520y 943| 1435 1373 1281

3b 1556, 1520y 941| 1429 1367 1279

3C 1558, 1520y 941 | 1435 1371 1281

3d 1558, 1520y 941| 1435 1373 1279

3e 1556, 1520y 935| 1432 1371 1281

3f 1556, 1525y 943| 1435 1367 1281

39 1556, 1520y 943| 1435 1373 1284

3h 1562, 1523y 943| 1425 1373 1279

3i 1568, 1520y 941| 1435 1367 1275

3l 1558, 1518 y 944 | 1442 1373 1277

3m 1556, 1520y 937| 1435 1379 1277

Tabla 10b: Valores seleccionados de nUmeros de

onda de hoglems3a—3m.

Complejo 5(C-H del acac) ¥ |[BF4]" | ®(para- ®(orto-sust| ®(2,6-sust
(C-CH; del acac) sust anillo) | anillo) anillo)

3a 1199 1032 | 818

3b 1187 1032 764

3c 1186 1032 777y 706

3d 1199 1029 779

3e 1198 1023

3f 1200 1028 | 833

39 1200 1032 771

3h 1204 1030 | 849

3i 1201 1026

3l 1199 1036

3m 1198 1038 | 839y811

Tabla 10c: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems3a —3m.

Complejo ®(mono-sust anillo) 7 (C-CHg), 8(anillo | ®(CHs- 7(Pd-O)y
acac-Pd) w(Pd-O)| C(O)-C) 7(C-CH; del acac)

3a 710 669 472

3b 701 669 471

3c 706 669 474

3d 702 667 471

3e 773,756y 704 704 669 474

3f 702 669 471

39 701 667 471

3h 703 667 472

3i 703 671 471

3l 779y 752 702 665 471

3m 702 665 476

Tabla 10d: Valores seleccionados de numeros de onda de toglems3a—3m.

Para la discusion de la absorcion del espectroRFie$pecto al enlace Pda€d;se usa como

referencia la publicacién de Nakam®tquien hizo una caracterizacion del complejo

[Pd(acac)] con la ayuda de un FT-IR y en su publicacionediere a experimentos propios y

a experimentos de Mikami. Los resultados se encaretembién en su libro, pagina 86.
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- Segun Nakamoto la deformacién del anif®-C-C-C-O) y la vibracion(Pd-O) absorben a
697 cm®y 700 cm. Por comparacién, para los complefose observa un pico ancho para los
dos con valor de 705 + 5 ¢m

- Nakamoto et al. indican que las bandas de tensd@iormacion en [Pd(acaggentre Pd y

O aparecen a las siguientes frecuencias: 677:8 466.8 crt, 297.1 crit y 265.9 cnT. En

los complejos pueden asignarse como bandas analogas las qeeapar668 + 3 cihy

472 + 2 cn el resto de bandas quedan fuera del rango decitiietel equipo.

Estos valores coinciden también con valores pavsedié la bibliografia: Sanchez et al.
prepararon complejos que contienen la unidad “PA+C{CHs)-O].-Pd” y comenta que la
deformacién Pd-O en estos acetatos puente apareest80 crit y 500 cm* ® mientras que
Gillard et al. prepararon varios complejos con egsaPt-O y nota que las vibraciones de Pt-O
se espera en la regién entre 500'gn850 cni-.%°

- Cfilracterl’stico en el espectro FT-IR es la bandaadel anion [Bff en la region 1032 + 6
cm-,

Los valores publicados para el complejo [Pd(at@e Nakamoto y Mikami y los

encontrados en los comple$Pd(acac)(GHsN-2-CH=N-Ph-R)][BFR] coinciden muy bien.

Se observan pequefas diferencias en los valoresegesariamente han de atribuirse a la
influenciatransdel ligando quelante (NN’).
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2.4.3 Estructura cristalina del compleg

Se han obtenido monocristales aptos para su caracién por difraccion de rayos-X desde
mezclas de disolventes de acetona y éter.

La estructura d8b se muestra en la ilustraciéon 35. Hay que advguirla numeracion de los
atomos generada por el programa de refinado daikiales no coincide con la que se esta
utilizando en el trabajo cuando discutimos RMN. llastraciones 35 y 36 permiten
establecer la comparacion entre ambas numeraciones.

En las tablas 11 y 12 se recogen valores seleansrdel archivo *.Ist para las distancias de
enlace, los angulos de enlace y los angulos détorsspectivamente del complejb. Los
datos del archivo *.cif se presentan en el anexd@istales.

llustracion 35: Estructura del compuesBb. Para facilitar la visualizacién se han omitids lo
atomos de hidrogeno.

T [BF4]

llustracion 36: Numeracion de atomos en el compu&dioNotese que esta numeracion es
diferente de la presentada en el etiquetaje deds@m la resolucion estructural.
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Longitudes de enlace (A3b

Pd-O1 1.9759 (+0.0056)
Pd-02 1.9739 (x0.0063)
Pd-N1 1.9993 (+0.0070)
Pd-N2 2.0285 (£0.0062)
N1-C2 1.3938 (£0.0099)
C2-C7 1.4528 (+0.0114)
C7-N2 1.2734 (x0.0101)

Tabla 11: Distancias de enlace (A) seleccionadas de lasatstas cristalinas de los
complejos del compues8b.

La estructura nos muestra paladio con un entorramdegdinacion planocuadrado. El ligando
guelante conecta al metal central de paladio &s$rde un dador piridinico N1 y un dador
iminico N2. Las longitudes de los enlaces Pd-NHyNR conservan las caracteristicas que se
van a comentar en la pagina 70 en la discusionderistale$b, 6¢, 6d, 6f y 6h. Los valores
obtenidos aqui se encuentran en el rango de lesm&ados en la bibliograffd:®Lo mismo
ocurre con el ligando quelante acetilacetonatdplagitudes muestran también esas
caracteristicas.

Angulos de enlace (°) [\8b

Angulos de torsion

01-Pd-02 94.35 (x0.25
02-Pd-N1 90.04 (x0.24
N1-Pd-N2 81.16 (x0.27)
N2-Pd-O1 94.44 (+0.28
02-Pd-N1 175.59 (0.25)
0O1-Pd-N2 170.94 (x0.26)
01-02-N2-N1 -1,2
01-C5-C3-02 2,87

Tabla 12: Angulos de enlace (°) y de torsién y errores sébe@dos de las estructuras
cristalinas del compuesgb.

Los angulos de enlace subtendidos por los ligagdekantes del metal en este complejo son
94.35° para el angulo O1-Pd1-0O2 y el 81.16° paaagllo del ligando bidentado N1-Pd1-
N2. Los angulos de O2-Pd-N1 (175.59°) y O1-Pd-ND(24°) muestran una desviacion de la
coordinacién plana de paladio(ll). Los valores ntwageslas caracteristicas que se discuten
agrupadamente para varios complejos estructuradnagrdiogos en la pagina 71 y que no
repetiremos aqui.
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2.4.4 Experimentos de reactividad de los compl§asn NaBH.

Se ha llevado a cabo el estudio de la reactivigacbdhpuestos [Pd(acac)(NN’)][BRrente a
NaBH,. Debido a la mayor solubilidad de estos complejodisolventes organicos,
comparada con la de los complejos [RATN’)], se espera una mayor reactividad.

2.4.4.1 3acon NaBH en una relacién molar de 1 a 4, bajo atmdsfer&hdiclorometano:
Se hace reaccion8g en disolucion de diclorometano con Nagdlido en relacion molar

1:4 y a temperatura ambiente. Para evitar una lgositddacion de la amina, la reaccién se
llevé a cabo en atmoésfera inerte. Dado que el NaigHes muy soluble en diclorometano, se
deja agitando la mezcla de reaccion durante tess Biespués se ha filtrado a través de
Kieselgur y evaporado el diclorometano. Segin eNRMy el FT-IR no ha habido reaccién.

2.4.4.2 3f con NaBH en una relacion molar de 1 a 1:

Se disolvié3f en diclorometano y se afiadié NaBh relacion molar 1:1 a temperatura
ambiente. Se deja agitar durante 24 horas. A agextion se filtra la disolucion a través de
kieselgur, evaporando el diclorometano y precipitad hexano. En el RMAH se puede ver
producto de partida y una mezcla de varios progutid@s. Los picos de los otros productos
no coincidieron con los picos de la amina esper@daupone que son el resultado de una
reactividad no deseada del NaBMNo se ha continuado con la caracterizacion.

2.4.4.3 3acon NaBH en una relaciéon molar de 0.25 a 1 bajo atmdsferam

diclorometano mas GJEOOH:
Para eliminar posible borohidruro que no hubieagzc®nado o para protonar amiduro que
pudiera formarse se ha repetido el experimento imeado arriba y se afiadieron después de
tres dias de reaccion 10 % (v/v) §WDOH. No hubo reaccion y se recupera el compuesto d
partida. En contraposicion a los experimentos amptejos de [PAG{NN")] no se observa
ninguna precipitacion de paladio(0) y el produadrtida queda inalterado.

2.4.4.4 3f con NaBH en una relacion molar de 1 a 1, en THF, aire,C1@®%aCl y hielo),
después acido:
A una disolucién d&f en THF se afadié NaBH$dlido en una relacion molarde 1 a 1 en
atmaosfera oxidante y refrigerando con una mezchiale y NaCl. Se esperaba que un
cambio de la temperatura pudiera dirigir la reat@n el sentido deseado. Se deja agitar
durante una hora y después se neutraliza el NaBh 10 % (v/v) CHCOOH. Se elimino el
disolvente casi a sequedad y se extrajo con ditletano. Después se precipitdo con hexano.
El espectro RMNH muestra sefiales poco definidas. Los picos son rarecjulos al material
de partida. Alrededor de= 4.74 ppm, donde deberian aparecer los dos galasetileno
unido al nitrégeno de la amina, no aparece nadabiém se aprecia la ausencia de alguna
sefial en el entorno de 3200 tque seria asignable a una vibracién del enlace \NEH
resumen, el espectro FT-IR parece mostrar solane¢pteducto de partida.
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2.5 Sintesis y caracterizacidon de los complejos [PdQ0ye;N-{2-CH=N-C¢H4-R})], 4

Riulke et al. hicieron varios estudios sobre laesisty reactividad de los complejos neutros
[PACI(Me)(NN’)] con el fin de entender la insercigmactivacion del CO en esos complejos
en la copolimerizacion con etileno y C®% Los compuestos de coordinacién de Riilke son
parecidos a los que se han sintetizado en esggdrpbro los sustituyentes en el nitrégeno del
grupo imina son diferentes. En sus complejos ébres alifatico, en cambio, en este caso se
ha usado un resto aromatico sustituido con ungpexme respecto al complefom que

también tiene un sustituyente alifatico. El ligaddmorrespondiente se hace reaccionar con
[PACI(Me)(1,5-COD)] en diclorometano obteniendo snatancia blanca (ilustracion 37).

X
6 trans-isémero
| N [Pd(1,5-cod)(Cl)(Me)] cis-isbmero
- 3 \ .
w..  CH,Cl
\ITI 7' / \ ~ / CI
Ar .
1 Ar Ar

llustracion 37: Sintesis de los complejdsAr = CgHs-4-CHs (4a), CsH4-2-CH;s (4b), CgH3-
2,6-(CH)2 (40), CeHa-2-CH(CH)2 (4d), GeH3-2,6-[CH(CH):]2 (4€), CeHa-4-OCH; (4f),
CsHa-2-OCH; (40), CsH4-4-CF; (4h), CHy-CgHa-4-CHs (4m).

Este compuesto es parecido a otros complejos atitusientes diferentes en el nitrogeno del
grupo imina’* La naturaleza de los ligandb§NN’, nitrégenos diferentes), hace que la
coordinacién al atomo de paladio pueda llevarfari@macion de dos isdmeros, que sy
trans El criterio de nomenclatu@s/trans utilizado se refiere a las posiciones relativaseen
el ligando cloruro y el nitrégeno de la piridinad_productos son estables al aire durante un
tiempo prolongado pero en contacto con calor sédnry descomponen. Por su neutralidad
se espera que los complejos tengan un comportarddetente al de los complejos
cationicos3 frente a NaBhllintentando que el ataque se centre en el ligandwiy no en el
metal.

La caracterizacion de estos compuestos se haagalimediante las técnicas habituales de
RMN *Hy espectroscopia FT-IR.
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2.5.1 RMN *Hde los complejod

Los datos mas representativos de dichas caraatienies se resumen en la tabla 13. Los
datos analiticos y espectroscopicos completos egraen el apartado 5 — seccion
experimental. La ilustracién 38 muestra el espetttdRMN*H del complejota (isémeros
cisytrans).
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llustracion 38: Ampliacién del espectro de RM del complejoda con la asignacion de los
protones del isomerds (en la parte arriba) fyans(en la parte abajo) en el range 9.8 —
6.9 ppm yo = 2.8 — 0.7 ppm. Por claridad se han omitidorésgrales. 300 MHz. CDgllt.a.

Piridina CH=N Pd-CH
Complejo| Disolvented H®> |[H* [H> |H® |H’ H°
4a-cis CDCl 7.77/8.02|7.73/9.16/8.41 | 0.80
4a-trans | CDCh 7.82/8.09|7.70/8.70/8.38 | 1.23
4b-cis CDCl 7.78/8.06|7.75/9.17/8.41 | 0.65
4c-Cis CDCl 7.80/8.07|7.77/9.16/8.35 | 0.53
4d-cis CDCl 7.81/8.05|7.74/9.15/8.42 | 0.65
4e-Cis CDCl 7.80/8.07|7.76/9.21/8.32 | 0.63
4f-cis CDCl 7.78/8.01/7.69/9.14/8.41 | 0.81
4f-trans | CDCh 7.81/8.08|7.63/8.66/8.38 | 1.23
40-Cis CDCl 7.79/8.02|7.70/9.12|8.44 | 0.65
4g-trans | CDCh 7.80/8.08|7.64/8.67/8.54 | 1.16
4h-cis CDCl 7.85/8.15|7.65/9.16/8.51 | 0.74
4h-trans | CDCh 7.75/8.07|7.65/8.69/8.48 | 1.21
4k DMSO 7.868.14|7.64/8.85/8.74 | 1.09
4m-cis | CDCh 7.63|7.94|7.58/9.09/8.10 | 1.06
Tabla 13: Desplazamientos quimicos en ppm de las sefialdd\isI*H de los complejoda
—4m.
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La asignacion de los protones a cada isdmero seduwecla ayuda de los experimentos COSY
y NOESY. La secuencia de los protones de la reggdia piridina es en general® HH*, H,

H® hacia campo mas alto. El prot6A ébta entré = 8.35 ppm 5 = 8.51 ppm. Uno o dos
singletes con un desplazamiento quimico mas atting@ = 1.23 ppm ¥ = 0.65 ppm)
pertenecen al ligando metilo. La presencia de udososingletes para los metilos enlazados al
paladio coincide con la presencia de uno o dosesosren la disolucion.

En el complejais, el efecto del cloruro sobre el desplazamientnipd del H del anillo
piridinico y el desplazamiento quimico de los nestitonectados al atomo de paladio
confirman dicha configuracion. En los complejos configuraciénransse observa un

efecto NOE entre el prot6n°ht el ligando metilo. El efectois-cloruro es un efecto de
desapantallamiento del ligando cloruro posicionadais al ligando de la piridina
(mencionado en el apartado de los compl2jgsgina 19): Cuando un ligando cloruro esta
encis a la piridina el desplazamiento quimico délsd mueve a un campo mas bajo
comparado con el isémet@ans donde un metilo esta en posicida a la piridina y el ligando
cloruro entransa la piridina (p. ej. eda 3-H® = 9.16 ppm con L=Cl ecisvs.8.70 ppm con
L=CHs encisy en el compuestéf: 9.14 ppm con L=Cl enisvs. 8.66 ppm con L=CtEtn

Cis).

Arnaiz et al**anotan para complejos de [Pd(}e)(NN")] que la sefiatH RMN del grupo
metilo colocado en posicidisal anillo piridina (aqui el isémeitoans) aparece a un campo
mas bajo que el grupo paladio-metilo en positians Este efecto se confirma en el caso de
los complejogt (ver en tabla 13), mostrando la misma tendenaad@mplo, en 4&Pd-Me

= 0.80 ppm con metilo emansal fragmento piridinas.1.23 ppm con metilo etis al
fragmento piridina).

En el andlisis de los valores de las integrafedHdy Pd-CH del RMN'H se observa que la
relacion entre los isomeraoss y transson en el caso d&a 1:0.36,4g: 1:0.13,4f: 1:0.48 y4h:
1:0.56, en los complejos con impedimento estdle(R = 2-CH), 4c (R = 2,6-(CH),), 4d (R

= 2-Pr) y4e (R = 2,64Pr) se obtuvo Uunicamente el isomer® En el caso dék (R = 4-
S(O;Na) no se pudo aclarar el isobmero debido a unadofydilidad del compuesto en DMSO.
Rulke’describié complejos parecidos con un ligando piddimina y R = CH(Ch)», R =iPr

y R = (CH),-C¢Hs. Riilke anota que la relacion entre los isdmerosudecomplejos es muy
diferente, pero el isbmerms es evidentemente la configuracion mas favorecala pn
[PACI(Me)(NN’)] aunque la diferencia de energiaretds dos configuraciones es muy baja.
El da relaciones de 1:0.79 para el resto R = CHJ©1:0.30 para el resto (G}-arilo.
Ademas anota que los espectrostde °C tienen desplazamientos quimicos agudos,
indicando que procesos dindmicos como la isomeérmamtrecis y transno ocurren en la
escala de tiempos de los experimentos RIMNLos resultados conseguidos en este apartado
estan en consonancia con los resultados obtenatd3i{jpke y pueden aplicarse a complejos
con restos aromaticos sustituidos. En los complajegarados en este trabajo, con restos
aromaticos, cuando hay una sustitucion en la pospara del anillo se forman los dos
isbmeros; en cambio, si hay un obstaculo comoejgonplo un grupo en posici@mto del
anillo se forma solamente o0 en gran exceso el ispoe
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2.5.2 Espectros FT-IR de los complejbs

En la tabla 14 se presentan los niumeros de ondsspettro FT-IR de los complejos
[PACI(Me)(NN’)]. No es posible separar las bandasod isomeros. La ilustracion 39 muestra
como ejemplo el espectro del compléfo La relacidn entre isbmenis y transes 1.0:0.56

(mencionado arriba, pagina 41).

Compuesto 4h

160 4
140:
120:
100:

80

Transmitancia

60
40

20

4000

T T T T
3500 3000 2500 2000

NUmero de ondas (cm

T T T
1500 1000 500

1

llustracion 39: El espectro del complejgh (mezcla de isomeros) en pastilla de KBr. Rango

4000 cn — 400 cnf.

Complejo 7(C-H arom.) 7(C-H alifat.) 7(C=N)
4a 3063, 3028 2960, 2921 y 2881 1601
4b 3095, 3062, 3045 y 3022966, 2947 y 2873 1610
4c 3064 y 3022 2960, 2936, 2903 y 2879615
4d 3075, 3060 y 3010 2962y 2870 1612
4e 3055 y 3003 2960, 2926 y 2868 1611
Af 3049 2951, 2907, 2878 y 2833621
49 3057 2993, 2937, 2875y 2831611
4h 3100, 3076, 3032 y 304 2985, 2955, 2885 y 2822608
4m 3050 y 3024 2974, 2949, 2922 y 2879606

Tabla 14a: Valores de numeros de onda de los compkgos4m.

Complejo 7(C=C del anillo arom.)6(CHs) | #(iPr) ®(para-sust anillo
4a 1590 y 1506 1391 832y 822

4b 1582 y 1489 1394

4c 1587y 1471 1377

4d 1585y 1483 1385 | 1263y 12(13

de 1587 y 1470 1385 | 1256y 12p7

Af 1587 y 1504 1361 833

4q 1585y 1495 1385

4h 1595y 1510 1363 828

4m 1589y 1514 1373 849 y 804

Tabla 14b: Valores de numeros de onda de los compkges4m.
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Complejo ®(orto-sust anillo) 5(2,6-sust anillo) #(Pd-C)
4a 555

4b 773y 734 556

4c 783,766y 729 | 551
4d 771,757y 729 549
de 778,762y 732 | 569

4f 572

49 770, 758 y 730 562
4h 562

4m 552

Tabla 14cValores de niumeros de onda de los compkgos4m.

En los espectros del espectro FT-IR no hay aspdetsiacables. Se ven claramente todas las
bandas de los grupos funcionales. Los valores ici@ndien con la bibliografia discutidos en
pagina 21:

- Latensién de RHC=NR aparece en la regién de 1610 am’.

- La banda de vibracién del enlace Pd — metilo apaeeda regién de 562 + 10 €m
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2.5.3 Experimentos de reactividad de los compl€jasn NaBH.

2.5.3.1 4h con NaBH en una relacion molar 2:1, disolvente diclorometan

Se disuelve el compleph en diclorometano y se afiadié NapB¢h una relacion molar 2:1
para4h: NaBH,. EI compuesto se ha convertido en un sdlido vetdes| espectro FT-IR no
aparece nada entre 3400 tsmn3200 cnt. Segun el RMNH contiene material de partida. No
se observa ninguna precipitacion de paladio(0).

2.5.3.2 4d con NaBH en diclorometano:

Se disuelve el complepd endiclorometanoSe afiadio en relacion molar 1:1 para
4d:NaBH,. Se ha formado un precipitado marrén. El espdtiid *H muestra sefiales poco
definidas pero en la region entre 5 ppm y 3 ppreenpuede ver nada. El infrarrojo muestra
sefiales poco definidas, entre 3500'gn8200 cnit no absorbe nada.

2.5.3.3 4m con NaBH, disolvente diclorometano:

Se disuelve el complegm en diclorometano y se afladié NABBblido en relacion molar
1:2 paradm:NaBH,. El compuesto se convierte en un solido gris. [Esgectro FT-IR no
aparece nada entre 3400 tmn3200 cnt. Segln el RMNH contiene material de partida. No
se observa ninguna precipitacion de paladio(0).

2.5.3.4 4h con NaBH en THF, Q, -78°C (isopropanol y C£»seco):

El experimento se ha desarrollado a baja temperaBér disuelve el compuesgtb en THF vy,
con agitacion, se enfria la mezcla de reacciomdpafio de isopropanol-G@eco. Sobre esta
mezcla se afiadié NaBHn una relacién molar de 1 a 1. El espectro de RiNIMuestra
Unicamente la presencia de material de partidal Erlanscurso del experimento no se
observan ni cambios de color ni la precipitaciompdadio(0).
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3 Parte 2 - Ataques nucleofilicos sobre complejoJRNIN’)], [PACI(Me)(NN"] y
[Pd(acac)(GHsN-2-CH=N-GH4-R)][BF4]

3.1 Sintesis y caracterizacion de los complejos [Pa{§CsHsN-2-CH(CH,C(O)CH)-
NH-CgH4-R)], 5

Dentro de las multiples reacciones llevadas a balsoando una sintesis eficiente de los
compuestos, [Pd(acac)(M-Nimina)][BF 2] obtuvimos otro tipo de producto relacionado que
hemos etiguetado como complefosales complejos fueron sintetizados por reacd&n
[PACL(NN")] con TIBF4 y Tl(acac) en relacion molar 1:2:2 respectivamgniélizando

como disolvente acetona. Se obtuvo una disolucidtojcon un precipitado blanco de TICI.
Tras eliminar los restos de TICI por filtraciorraviés de kieselgur, se obtuvieron solidos de
color amarillo pélido por precipitacion con hexdiostracion 40).

Z " [BFly”

|
XN ¢ 2TIBF,, 2 Tiacac)
i >

Pd
\N/ Cl Acetona, Tymp, 24 h

Ar

llustracion 40: Sintesis de los complejés Ar = CsH4-4-CHs (5a), CeH4-2-CHs (5b), CeHy-
2-CH(CHp)z (5d), GsHs-4-OCH; (5f), CeHa-2-OCH; (59).

Hasta ahora no se han obtenido cristales apropaeloalidad de rayos X para confirmar la
estructura del producto final. Sin embargo la estma fue resuelta inequivocamente
mediante técnicas espectroscépicas de RMN. Lateasacion completa aparece en el
apartado 5 — seccién experimental.
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3.1.1 RMN *Hde los complejos

La ilustracion 41 muestra un espectro del com@éj&e ve una pequefia contaminacién no
caracterizada. En general se ve claramente la gaites hidrogenos de la piridina, la parte de
los hidrogenos aromaticos y los picos de los aastibnato y del grupo acetonilo.
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llustracion 41: Espectro de RMNH del complejdsf. Rangos = 9.0 — 0.0 ppm. 400 MHz.
CDCls. t.a.
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E5-68-H
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llustracién 42: Ampliacion del espectro de RMM del complejdsf en el rangé = 8.7 —
6.7 ppm. 400 MHz. CDGl t.a.

La ilustracion 42 muestra una ampliacién de la ateidragmento piridina y la parte de los
hidrogenos aromaticos (Range 8.7 ppm hasta= 6.7 ppm). Los protones de los
compuesto® muestran todos los desplazamientos quimicos jpiasedia diferencia principal
con los correspondientes complejos precurspessla desaparicion del singlete del proton
iminico, a la vez que aparece un doblete asigrebfeen el entorno enti@= 7.4 ppm hasta

o =7.3 ppm.

La secuencia de los protones del anillo piridinaiedH*, H* y H>, ordenada hacia campo més
alto, y se observa que coincide con la secuenaareada en los complejos de partida. Los
desplazamientos quimicos, en general, aparecem@osanas altos que en los compuegtos
([PACR(NN")] y 3 ([Pd(acac)(NN")][BR]):

8(H®) 2a: 9.40 ppm 5a8.37 ppm 3a8.60 ppm
8(H?) 2a: 8.15 ppm 5a8.07 ppm 3a8.46 ppm
8(H®) 2a: 7.90 ppm 5a7.68 ppm 3a8.24 ppm
8(H°) 2a: 7.71 ppm 5a7.51 ppm 3a7.99 ppm
(todos los valores han sido medidos en GPCI

La diferencia del protén Hiiene por la ausencia del efecto electrénicoigehto cloruro en

los compuesto8 y 5. La explicacion para el desplazamiento a campoattdsie los protones
H3-H® puede deberse al cambio de la estructura elec&réigi imina a amina, es decir el
cambio de una region de cardcter electréfilo aregan saturada de electrones, mas
electrones resultan en mas efectos magnéticogspaaparece el desplazamiento a un campo
mas alto. Los desplazamientos quimicos del gruptlacetonato que son en general 0.1

ppm mas bajos que en los complegarrespondientes (tabla 15).
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Piridina B-0,0’-acac Acetonilo
Complejo| Disolvente H®> [H* |[H> [H® |H™ [H'Y [H™ [HY
S5a CDCl; 7.68/8.07[7.51/8.37/5.42/2.09|1.84|2.29
5b CDCl; 7.69/8.10(7.53/8.39/5.41/2.10/1.72|2.31
5d CDCl; 7.64/8.09|7.50(8.40(5.40/2.11|1.67|2.30
5f CDCl; 7.65/8.07(7.52/8.38/5.43/2.10|1.84|2.29
59 CDCl; 7.62/8.06|7.47/8.39/5.38|2.11|1.65|2.26

Tabla 15: Desplazamientos quimicos en ppm de las sefialé@\ieI'H de los complejosa
-5g

En la ilustracion 43 se muestran ampliaciones si@&trones de espin que muestran los
protones B, H y H** y H*® del compuestsf.
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llustracion 43: Espectro de RMNH del complejdsf. La ilustracion representa tres regiones
(de izg. a dcha.): para®Ha regions = 7.45 — 7.35 ppm, la regién= 5.35 - 5.05 ppm para el
protén H y la regiéns = 3.70 —3.40 ppm para los dos protonés yHH"®. 400 MHz. CDC{.

t.a.

Tras la adicion del grupo acetonilo aparece urdpgrotones diastereotdpicos en la region
entres = 3.74 ppm W = 3.14 ppm como consecuencia de que el carborma&€d a ser quiral
(Tabla 16). Las sefales correspondientes de estmps metilénicos muestran un patron
ABM con valoresis - 6 en el rango = 0.09-0.60 ppm. Si el anillo aronmatlel compuesto
tiene un sustituyente ento, lo que implica impedimento estérico, la separadé los
protones es mas ancha que en ausencia de impedierela geometria de la molécula (tabla
16).
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Compuestod(H*)" (ppm)| 3(H°)° (ppm)| 3(H°)"-3(H%)° (ppm)
5a 3.56 3.47 0.09
5b 3.64 3.35 0.29
5d 3.65 3.26 0.39
5f 3.54 3.44 0.10
5g 3.74 3.14 0.60

Tabla 16: Desplazamientos quimicos de los protones metiénief)”, (H%)® y las
diferencias entre los protones’ffly (H%°®.

Los dos protones diastereotépico® i H*® son dos diferentes dobletes de dobletes con un
acoplamiento geminal entfd;; = 19.1 Hz YAy = 19.7 Hz (valor alto para un acoplamiento
geminal; tiene su origen en el grupo cetona vegihak dos protones muestran un
acoplamiento vecinal con el protérf ehtre®Juy = 5.9 Hz y*Juy = 3.8 Hz (tabla 17).

Compuestd®Jyy (H) (H)® (H2) [ *3an (H)*P(H") (HZ)|H” |H®

5a 19.1 59y5.7 5.187.41

5b 19.4 5.0y 5.0 5.367.38-7.26 i
5d 19.5 4.4y5.2 5.3[17.41-7.26 N
5f 19.2 59y5.5 5.1/77.39

5g 19.7 47y38 5.387.32

Tabla 17: Las constantes de acoplamiento gemifdal} y vecmal tun) para (H)*, (H)By
H’ en ppm vy los desplazamientos quimicos de los pestéf y H.

En la ilustracién 44 se muestra el espectro dpra®nes diastereotépicos 19 HP del
complejo5b donde se ve mejor la separacion de las sefiales des protones.

E2acetona-pag156
STANDARD 1H OBSERVE

T
3
m

/3.55
\3464
—3.61
—3.59
—337
—336
—333
—331

650

600
550
500

k450
k400
350
300
F250
200
F150
F100

—— _——

= =

50

L LN B S L e LN A S S s B B B L L B B
3.78 3.74 3.70 3.66 3.62 3.58 3.54 3.50 3.46 3.42 3.38 3.34 3.30 3.26 3.22
f1 (ppm)

llustracion 44: Ampliacién del espectro de RMI¥ del complejdsb en el rangé = 3.8 —
3.2 ppm. Mostrando el acoplamiento de los protot@sy HS® entre si y con H7. 400 MHz.
CDC|3 t.a.
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El protén H (5 = 5.38 ppm -6 = 5.17 ppm) tiene la apariencia del pseudo-dollete
dobletes, pero en realidad es un doblete de daotkdetiobletes colapsada por sus
acoplamientos vecinales cofi los dos protones del P4 y (H%)® que tienerJ,y parecidos
(entre®Juy = 5.3 Hz y*Juy = 5.8 Hz).

Entre los protones Hidel metilo y el ()" y (H%® un experimento NOESY muestra efecto
NOE entre los dos grupos de protones.

La ilustracion 45 muestra el acoplamiento entrediterentes protones entre el grupo
acetonilo y el grupo amina en el caso de los coople

O Piridina  Pd
Hi4 L I N R
H11 H7 H8
Hiq Ho Ho
;ii; ~3 2Jy3JenHz
~5
S dd dd ddd d acoplamiento
~2.20 ~3.70-~3.10 ~530 ~740 d (ppm)

llustracion 45: Esquema del acoplamiento de los protones del gaoptmnilo.

El proton H aparece como doblete por un acoplamiento vecoraH:. El protén H no tiene
acoplamiento en el HMQC con GiC, por eso se considera como protén conectado a un
nitrogeno (ilustraciones 46 y 47).
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llustracién 46: Espectro HMQC del complefsf. Rango'H: § = 8.5 — 6.6 ppm. RanddC: &
=185 - 0 ppm. 400 MHz. CDg&lt.a.
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llustracién 47: Espectro HMQC del complefsf. Rango'H: § = 8.5 — 6.6 ppm. RanddC: &
=150 — 115 ppm. 400 MHz. CD£LlL.a.

Los acoplamientos heteronucleatés; entre*H y **C son bien visibles en un experimento
HMQC y se veran acoplamientos entre los hidroggrios correspondientes carbonos de la
piridina, entre los hidrégenos y los correspondismarbonos del grupo acetonilo. Ademas se
observa que los dos protones)Hy (H%)® estan conectados al mismo &tomo de carbono
(ilustracion 48).
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llustracion 48: Espectro HMQC del complefsf. Rango paraH & = 5.6 ppm — 1.4 ppm y
para’®C & = 110 — 20 ppm. 400 MHz. CD£L.a.

Ademas la estructura de los complejos también sehi@mado con espectros de HMBC. Se
ve claramente acoplamientos entre hidrogenos ynoagbde la piridina, con el enlace amina,
el grupo acetonilo con el carbono de la cetonaHPela estructura propuesta aqui coincide
muy bien con resultados del RMN (ilustracién 49).
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llustracion 49: HMBC completo del compuests. 400 MHz. CDCY. t.a.
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3.1.2 Espectros FT-IR de los complejos

La ilustraciéon 50 muestra un ejemplo del espeattaedpectro FT-IR del complefb, la
tabla 18, muestra los nimeros de onda de los cqoaple

100

Compuesto 5b

80 +

60+

Transmitancia (%)

40

20

4000

T T T T T T T
3500 3000 2500

Namero de ondas (cm™)

2000

T T T T T
1500 1000 500

llustracion 50: Ejemplo del espectro FT-IR del complefdn en pastilla de KBr. Rango 4000

cmit — 400 cn.

Complejo 7#(N-H) | 7(C-H arom.) 7(C-H alifat.) 7(C(CHg)=0)

5a 3388 [3114y 3033|2974y 2924 1716

5b 3411 |3068 2970y 2924 1716

5f 3403 |3084 2960, 2926 y 28411716

59 3423 |3003 2960, 2917 y 286[7L707

Tabla 18a: Valores seleccionados de nimeros de onda de toglems5a — 5g.

Complejo 7#(C=C del anillo arom.)7(C-C y C-O del acagp(HzC-C=0)| 5(CHs)

5a 1610 1564, 1520 y 939 1427 1375

5b 1604 1558, 1520 y 941 1446 1373

5f 1613 1564, 1520 y 940 1444 1377

59 1610 1564, 1520 y 939 1435 1371

Tabla 18b: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems5a — 5g.

Complejo 7(C-C H; del acac) W |8(C-H del acac) y(C- | 7(C- |[BF4] | ®(para-sust
(C-C del acac) CHjs del acac) N) anillo)

5a 1277 1200 1165| 1034 816

5b 1281 1198 1161| 1032

5f 1279 1201 1180| 1032 835

59 1292 1202 1171 1028

Tabla 18c: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems5a — 5g.
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Complejo ®(orto-sust | 7(C-CHg), 8(anillo acac-Pd) y | ®(CHs-C(O)-C) | #(Pd-O)
anillo) (Pd-O)

5a 702 670 469

5b 719 704 667 472

5f 700 667 467

5g 766 702 658 471

Tabla 18d: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems5a-5g.

En los resultados del espectro FT-IR se ven clangatedas las bandas de vibracion de los
grupos funcionales, y entre ellas se pueden dedeabanda N-H entre 3423 ¢ny

3388 cnt', la banda C=0 en el entorno de 1712 + 5 gnel [BF;] cerca de 1031 + 3 cfn

Las bandas de vibracion estan en total acuerddéacestructura propuesta.
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3.1.3 Mecanismo

Cuando las reacciones descritas en 3.1. (paginsedifvan a cabo con la misma
estequiometria (complejo:TIBH I(acac), 1:2:2) pero sustituyendo el disolverdetana por
diclorometano se obtienen Unicamente los compkges formula general
[Pd(acac)(NN")][BR]. Ahora bien, cuando la relacion estequiométrica:@:1, usando
acetona como disolvente también se obtienen loplejos3. Por lo tanto parece que la
formacion de los derivaddses el resultado de una reaccion en la que patedidisolvente
acetona pero también el exceso de TI(l). Téngaseema que por cada mol de complejo
necesitamos dos TI(I) para eliminar los dos clswyrgue la formacion deocurre en
acetona y con cuatro moles de TI(l), es decir exeebre el estequiométrico. Resulta por
tanto justificado proponer un mecanismo para iategxplicar las diferencias de
comportamiento en funcion de las condiciones dedacion. Como mecanismo de la
reaccién se propone un mecanismo de una reacaddfical. °>
La formacién dé a partir d&2 supone una “hidro-acetonilacion” del enlace imba.la
revision bibliografica s6lo hemos encontrado ureeatiente de esa reaccibgue no incluye
detalle mecanistico alguno por lo que podemos tatesugerir un mecanismo razonable.
El resultado indica un ataque nucleofilico de ariéetonilo al carbono de la imina, pero
teniendo en cuenta que la acetilacetona es un déhib(pK:=9) pero mas fuerte que la
acetona (pK= 26.5)>el equilibrio

Tl(acac) + CHCOOH « acacH + Tl(acetonilb)
debe estar muy desplazado a la izquierda y nazesalle sugerir la desprotonacion de la
acetona como primer paso aunque sea lo mas obw@ofkion muy razonable es que la
acetona experimente activacion C-H mediante int&daacon el paladio. Teniendo en cuenta
el exceso de TI(I) utilizado resulta oportuno aaefd posibilidad de que en el medio de la
reaccion se generen especies dicatiénicas deRgudIN’)(solv),]?* antes de producirse la
sustitucion a [Pd(NN’)(acac)] Las especies dicationicas estan sin duda masefzidas en
acetona que en diclorometano por el mayor carédotadinante de la acetona. Al igual que
los acuoines experimentan hidrolisis mas facilmentecargas positivas elevadas, un
dicatién de paladio es un especie altamente efétaogque puede activar uno de los enlaces
C-H en una de las acetonas coordinadas como smiediel esquema adjurifo.

O

C-

T

llustracion 51: Propuesta de activacion d conducente a “fadedonilacion” de la

imina de un modo concertado.

0]

Hay que comentar aqui que en el caso de complejoa ianalogos pero derivados de la 2-
acetilpiridina, en la que sobre el atomo de carlienemos un grupo metilo, esta reaccion no
tiene lugar. Por ejemplo, cuando se hace reaccionaxceso de 4 veces de TIBFTl(acac)
con el complejd.1f disuelto en acetona y solamente se ha obtenitiaf.el

Para confirmar esta propuesta mecanistica y aagskncia de otros ejemplos que el de
Faringtor* de 1972 y el que en este trabajo describimos|, g@mipo se trabaja actualmente
intentando generalizar esta activacion de acetegaida de “hidro-cetonilacién” a otras
cetonas y otras iminas coordinadas o no a paladiotoos metales en complejos altamente
electrofilicos.
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3.2  Sintesis y caracterizacion de los complejos
[Pd(acac)(GHsNCH{NHAr}C(COCHj3),)], 6. Nuevos enlaces paladio-carbono.

Como una de las partes fundamentales de los otgedie esta tesis, se ha explorado la
reactividad de los complejos [Pd@?N~N’)] (N~N’ = 2-CsH4N-CH=N-Ar; Ar = 4-CHs-
CeHa, 28, 2-CHs-CgHa, 2b; 4-CHs-OCgHy, 2f; 4-CFCsHa, 2h) y [Pd(acac)(NN)][BR] (NN’
= 2-GH4N-CH=N-Ar; Ar = 2,6-(CH).CsH3, 3¢; 2-iPrGHg, 3d; 2-CHs-OCsHg, 3g; 4-
CRsCsH4, 3h hacia el nucledfilo acetilacetonato. Cuando lasglejos2a, 2b, 2f, 2h, 3c, 3d
y 3g reaccionan con una mezcla de 2,4-pentanodiori8y®en relaciéon molar 1:5:5 se
obtuvo una nueva familia de compuestssfd (ilustraciones 52 y 53).

| X
2N Cl 5acacH, 5K'BuO
Pd -
X\ ¢ DCM
|
Ar

llustracion 52: Sintesis de los complejéscon material de partida complejgisAr = CgHg-4-
CHjs (68), CsH4-2-CH;s (6b), CsHs-4-OCH; (6f), CsHa-4-CF; (6h).

] [BF4]

5 acacH, 5 KIBuO

DCM

N
L ] E 17 OO0 13 12
llustracion 53: Sintesis de los complejos 6 con material de pactaaplejos3: Ar = CgHg-2-
CHjs (6b), CsHz-2,6-(CH)2 (60), CeHs-2-CH(CH)2 (6d), CeHs-2-OCH; (69), CsHa-4-CFs
(6h).

Estos compuestos han sido caracterizados por mesarmaagnética nuclear y espectroscopia
FT-IR. Los datos analiticos y espectroscopicos ¢etop aparecen en el apartado 5 — seccion
experimental.
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3.2.1 RMN H de los complejo6

La ilustracion 54 muestra el espectro del compejg en la ilustracién 55 se ha ampliado la
zona entré = 9.0 ppm ¥6 = 5.0 ppm. En la tabla 19 se dan valores de despli@ntos
guimicos seleccionados de los complé&os
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S = = ) - e = - ENE ~-1000
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5
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llustracién 54: RMN *H del complejdsaen el rangd = 8.5 — 1.4 ppm, 400 MHz. CDZI
t.a.
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llustracién 55: Ampliacion del espectro de RMM del complejcsaen el rangd = 9.0 —
5.0 ppm. 400 MHz. CDGl t.a.
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Piridina Amina |B-O,0’-dicetong y-acac

Complejo| Disolvente H®> |H* [H> |H® |H” |[N-H|H™ [H® [HY™ |H" [HY

6a CDCl, 7.37/7.73|7.19| 8.41] 5.48/ 5.14] 5.41| 2.06| 2.00| 2.48| 2.46
6b CDCl, 7.30|7.74|7.20| 8.43| 5.58/ 5.26| 5.41|2.07| 2.03| 2.48| 2.47
6C CDCl, 7.32|7.74/7.19|8.43|5.77/ 5.58| 5.42| 2.08] 2.02| 2.51| 2.51
6d CDCl, 7.32|7.72| 7.19|8.44/5.60/ 5.51]5.42|2.07| 2.00| 2.49| 2.46
6f CDCl, 7.42|7.74/7.19/8.41/5.41/5.01]5.40|2.06| 2.00| 2.46| 2.45
69 CDCl, 7.29|7.707.18| 8.41] 5.74/ 5.55| 5.41| 2.06| 2.00| 2.49| 2.48
6h CDCl, 7.29|7.76|7.22|8.45/5.61/5.61]5.42|2.07| 2.01| 2.49| 2.49

Tabla 19: Desplazamientos quimicos en ppm de fedlesedel RMNH de los complejo§a
—6h. 400 MHz.

Hay muchas propiedades de los complejos que mele@ama ser comentadas: La secuencia
de los protones de la piridina es la misma qué&ewada en los complejas 3: H®, H*, H®

y H° desde campo més bajo a campo més alto en todcados. Pero se observa un
desplazamiento a campo mas alto en todos los m®tba la piridina comparando con dichos
compuestos (todo en CD4

8(H®) 2a: 9.40 ppm 6a8.41 ppm 3a8.60 ppm
8(H?) 2a: 8.15 ppm 6a7.73 ppm 3a8.46 ppm
8(H®) 2a: 7.90 ppm 6a7.37 ppm 3a8.24 ppm
8(H°) 2a: 7.71 ppm 6a7.19 ppm 3a7.99 ppm

En el H se observa un desplazamiento a campo més altppie fiue puede justificarse por
la sustitucion detis-Cl por el ligando quelante O,@dicetona. El desplazamiento a campo
mas alto de los otros protones es alrededér~d@.5 ppm, que puede atribuirse al cambio de
la densidad de electrones por cambio del enlageimiamina.

En la region entré = 5.8 y 5.0 ppm se observa en todos los comptiesiobletes
pertenecientes a C-H y N-H. El nitrégeno del ligabdlentada?-N~N ha sido sustituido por
un carbono cuaternario que establece un enlaceasigmel metal resultando un auténtico
compuesto organometalico con un ligar@ldN~C. El atomo N-imina en el complejo de
partida es ahora un atomo de nitrégeno amina. Eli@fnico (hibridizacion sf) del material
de partida [PAG{NN’)] muestra un singlete en el espectro RMalrededor dé ~ 8.5 ppm.
En los compuestd3, este &tomo de hidrégeno esta unido a un atorsartteno spaminico

y cambio su desplazamiento quimico a un campo i@y por acoplamiento con un
hidrégeno N-H se muestra como un doblete. Estogitdmsos de hidrogeno muestran un
sistema de espines AB ctly entre 10.2 Hz y 9.9 Hz, constantes de acoplamigmtoson
bien visibles en un experimento COSY (ilustraciéh &n el HMQC aparece un
acoplamiento entre el’ty un carbono, para el otro atomo de hidrégenopaoese ningdn
acoplamiento por eso se considera ese como N-strékion 57).
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llustracion 56: COSY 643, los protones Hy N-H. 400 MHz. CDJ. t.a.
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llustracion 57: Espectro HMQC del compuedia. Se observa la ausencia del acoplamiento
entre el protdw = 5.14 ppm y un carbone N-H. 400 MHz. CD{. t.a.
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En el complejh surge un aspecto resefiable, los dos protohgs\=H no estan bien
separados y en su espectro de Ri¥iNomado en un equipo de 300 MHz se colapsan
aparecen como un pseudo-triplete con un valortegral de 2 protones (ilustracion 58a).
Cuando se hace la medida en un equipo de 400 MBzss#va una mejor separacion entre

ambos protones (ilustracion 58b)

WeH 3
STANDARD 1H OBSERVE if

EEsEzsBEEE

STE R B £ B E 2 B EEEE E %
B EEEEEEH

¥

5575

T

B8

5685 563 5605 5505
L (ppm)

llustracion 58b: En el espectro déh de
400 MHz los dos protones se separaron
mejor y se puede tener la idea de que son
dos protones. Rangb= 5.66 - 5.53 ppm.
400 MHz. CDC}. t.a.

5660 56 Se0 560 560 560 S0 S0 ss0 ss0 ss SS0 550 5s%

s
1 (ppm)

llustracién 58a: Los dos protones Hy N-
H del compuestéh aparecen como
triplete en el espectro RMN de 300
MHz. Rango = 5.66 - 5.53 ppm. CDgl
t.a.

El proton H-C (sp) de losp-O,0-dicetonatos coordinadosHmuestra un singlete alrededor
ded =5.77 y 5.41 ppm. Un experimento NOESY muesta)a@se esperaba, la proximidad
entre este atomo y los dos grupos metilo del diadtocoordinado.

En los espectros de los complefose observan en el rango que oscila eitr.5 y 2.0 ppm
cuatro singletes que integran tres protones caddiustracion 59).
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llustracién 59: Ampliacién del espectro de RMM del complejdaen el rangd = 2.6 —
1.6 ppm. 400 MHz. CDGl t.a.

Las sefales de los metilos del ligaid®,O-dicetonato son las que aparecen a campo alto
(entred = 2.0 ppm yo = 2.1 ppm). Un andlisis de la fase de EXSY no masitngun cambio
entre los grupos metilo, que es consistente conmportamiento no dinamico en disolucion.

Los otros dos metilos del grupo acetilacetonatdaai paladio a través del carbono tienen un
desplazamiento quimico a campo mas bajo (éntr@.45 ppm W = 2.51 ppm). La

separacion de las sefales de los metilos del lg@n@’$-dicetonato quelante es mayor
(diferencia en promedi®= 0.06 ppm) que la observada entre los metilo$rdginento
dicetonato C-metalado (diferencia en promedio0.01 ppm).

En los experimentos NOESY se observan conectivgladeavés del espacio entre los
protones H, H'° y H'? (ilustracién 60) y conectividades a través dehegpentre los protones
H’, H*®y H' (ilustraci6n 61).
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llustracion 60: Espectro NOESY, efecto NOE entré H'™ y H"*. 400 MHz. CDC4. t.a.
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llustracion 61: NOESY entre F y los metilos Hy H'*. Ademas efecto NOE entre’ M los

metilos H®y H'’. 400 MHz. CDCJ. t.a.
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La resolucién de los espectros de RN se llevé a cabo sin ningtin problema con la ayuda
de espectros de HMQC y HMBC. Como ejemplo se maestespectro de RMNC de6a
(ilustracidén 62). Los dos picos cercadde 206 ppm son de los carbonos carbonilos, los dos
picos cerca dé = 186 ppm son los carbonilos de3k®,0-dicetona, siguen los carbonos de la
piridina y del resto aromatico entie= 169 y6 = 122 ppm. Cerca de= 100 ppm aparece el
pico del C10 seguido por el carbono cuaternari® Cetca deé = 73 ppm. El C7 tiene su
resonancia cerca de= 62 ppm. Los cuatro metilos tienen sus desplazatos quimicos

entred = 32 ppm 6 = 27 ppm. En el compuestt el **C del grupo CEno es visible debido

al acoplamiento &F. Detalles se muestran en el 5 — seccién expefithen
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llustracion 62: Espectro de RMNC del complejda. 100.58 MHz. CDG t.a.
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3.2.2 Espectros FT-IR de los complejos
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llustracion 63: Espectro FT-IR de los Valores seleccionados deenosrde onda del
compuestda en pastilla de KBr. Rango 4000 ¢m 400 cnit.

En la ilustracién 63 se muestra el espectro FTdRedmpuest®a. Se ven claramente todas

las bandas de los grupos funcionales, y entre sdligmieden destacar la banda N-H entre 3435
cm’y 3354 cnf, la banda C=0 en el entorno de 1666 + 6 grta vibracion del enlace Pd-O
cerca de 458 + 9 ch En la tabla 20 se recogen algunas bandas decidhrde estos

complejos.

Compuestd 7(N-H) | 7(C-H arom.) 7 (C-H alifat.) 7(C(=0)-CH)
6a 3415 | 3077, 3064 y 3042993, 2963, 2918 y 286¢ 1668

6b 3411 | 3100, 3068 y 3032991, 2972 y 2924 1668

6C 3428 | 3101, 3076 y 3042976, 2918 y 2867 1671

6d 3435 | 3064 y 3031 2958, 2920 y 2870 1668

6f 3354 | 3076y 3030 2997, 2974, 2923 y 2831662

69 3396 | 3100, 3074 y 3042962, 2920 y 2852 1672

6h 3411 | 3078y 3035 2992, 2966 y 2920 1660

Tabla 20a: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems6a — 6h.

Compuest 7(C=C del anillo arom.)7(C-C) y7(C-O del acac)s(C-H) y v(C-C)
6a 1616 y 1505 1576, 1553, 1520 y 931 1426
6b 1603 y 1504 1568, 1554, 1520 y 938 1431
6C 1607 y 1504 1574, 1520y 937 1415
6d 1600 y 1504 1574,1553, 1517y 935 1428
6f 1610 y 1493 1568, 1556, 1514 y 939 1408
69 1598 y 1500 1574, 1520 y 935 1415
6h 1616 y 1519 1581, 1533, 1520 y 931 1419

Tabla 20b: Valores seleccionados de numeros de onda de hogleps6a — 6h.
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Compuestod(CHs) | 7(C-C Hs del acac) 6(C-H del acac) y | p(CHs-acac) | 7(C-N)
y7(C-C del acac) | 7(C-CHs del acac
6a 1387 | 1290 1199 1020 1145
6b 1379 | 1294 1208 1026 1146
6C 1383 | 1277 1201 1039 1159
6d 1385 | 1288 1201 1028 1139
6f 1381 | 1289 1202 1036 1151
69 1381 | 1288 1200 1026 1156
6h 1387 | 1289 1201 1024 1136

Tabla 20c: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems6a — 6h.

Compuesto®(para-sust anillo) ®(orto-sust anillo) ® (2,6-sust anillo
6a 844, 825 y 807
6b 776y 750
6C 779,756y 732
6d 775y 748
6f 827y 818
69 777y 756
6h 829
Tabla 20d: Valores seleccionados de numeros de onda de hogles6a — 6h.
Compuesto 7(C-CHg), 5(anillo acac-Pd) ®(CHs-C(O)-C) | #(Pd-O) y
y v(Pd-0) 7(C-CH; del acac
6a 710 687 449
6b 712 686 451
6C 702 677 467
6d 708 688 453
6f 712 685 465y 449
69 703 677 465y 451
6h 714 687 449

Tabla 20e:Valores seleccionados de numeros de onda de loglems6a — 6h.

66




3.2.3 Caracterizacion cristalografica de los complé&os

La estructura molecular en estado solido fue deteria mediante difraccion de rayos X para
los compuesto8b, 6¢, 6d, 6f y 6h. Se obtuvieron monocristales adecuados paraiodies
de difraccién de rayos X mediante difusién de hexater) sobre las soluciones de estos

compuestos en cloruro de metileno. Los espectrobl Bi/estan en consonancia con la
estructura cristalina determinada. En la tablag2thgestra un resumen de datos

cristalograficos seleccionados para los cristadessios compuestos.

6b 6¢c 6d
Formula empirica §H26N204Pd Q4H28N204Pd Q5H30N204Pd
Peso molecular 500.89 g/mol 514.88 g/mol 528.9%08/m
Sistema cristalino Monoclinico Ortorrémbica Mohioico
Grupo espacial Cc Pbca Cc
a 12.7189 A 9.1492 A 13.7801 A
b 14.9862 A 18.2464 A 15.5736 A
c 12.2067 A 28.128 A 12.0716 A
o 90.00° 90.00° 90.00°
B 103.97° 90.00° 105.866°
Y 90.00° 90.00° 90.00°
Volume 22579 A 4695.7 R 2491.9 A3
Z 4 8 4
Reflexiones recogidas 10853 43081 12158
Reflexiones independientg3964 4132 4402
Reflexiones con I>@ 3896 3631 3532
indices R finales R;=0.0182ywR |R;=0.1146 ywR |R;=0.0614 y wRR
[todos los datos] =0.0443 =0.1828 =0.0876
indices R finales R;=0.0178ywR |R;=0.1013ywR |R;=0.0446y wR
[1>26(1)] =0.0441 =0.1772 =0.0823
Bondad de ajuste (F?) S =1.068 S=1.341 D810.

Tabla 21a: Parametros seleccionados de los cristales defpuesto$b, 6¢y 6d.
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6f 6h
Formula empl'rica QH26N205Pd C23H32F3N203Pd
Peso molecular 516.86 g/mol 547.91 g/mol
Sistema cristalino Ortorrombica Triclinico
Grupo espacial R2:2; P1
a 8.5844 A 8.820 A
b 15.992 A 12.539 A
C 16.353 A 13.702 A
o 90.00° 65.437°
B 90.00° 85.242°
Y 90.00° 78.420°
Volume 2244.9 A 1350.2 R
Z 4 2
Reflexiones recogidas 21994 8957
Reflexiones independientg3940 6856
Reflexiones con [>2 3766 3749

Indices R finales
[todos los datos]

R1=0.0337 y wRR=0.0724

R1=0.0897 y wRR=0.11771

Indices R finales
[1>26(1)]

R1=0.0315y wRR=0.0715

R1 =0.0498 y wRR = 0.0961

S=1.079

Bondad de ajuste (F?)

S =0.584

Tabla 21b: Parametros seleccionados de los cristales d@fopuesto$f y 6h.

Los compuestos cristalizan en celdas cristalin@setites. Los complej&b y 6d cristalizan
en un sistema monoclinico con el grupo espaciahteéatras quécy 6f cristalizan en un

sistema ortorrémbico donde tiene un grupo espacial Pbcé&fyun grupo espacial de
P22,2,. Por ultimo6h cristaliza en un sistema triclinico con un gruppazial P1. Los

valores del Rfinales son buenos. Se considera los valosggs R0.05 como bueno iRy <

0.03 como excelente. Solo el cristalaieo alcanza valores buenos pakgR

La estructura molecular del complé&b se muestra en la ilustracion 64. La numeraciormsle |
atomos generada por el programa de refinado d&ikiales no coincide con la que se esta
utilizando en el trabajo. Las ilustraciones 64 yp&bmiten establecer la comparacion entre

ambas numeraciones.
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llustracion 64: Estructura molecular del compleégb. Para facilitar la visualizacion, se han
omitido los atomos de hidrégeno. Los elipsoidesit&ns se muestran con una probabilidad
del 30%.

orto
meta o) 17

llustracion 65: Numeracion de atomos en complefodotese que esta numeracion es
diferente de la presentada en el etiquetaje deds@m la resolucion estructural.

Las estructuras de los complefils 6¢, 6d, 6f y 6h se muestran en el apartado 6 — estructuras
cristalinas.

La caracteristica estructural mas destacable eamaeetilacetonato esta coordinado al
atomo de paladio de la forma tradicional del quel@mol y el fragmento acetilacetonato del
otro ligando se encuentra coordinado al atomo teljgapor medio de sy-C, quedando de
esta forma como un carbono cuaternario. En estopuestos aparece un centro quiral en el
atomo de carbono C7, sin embargo no hay contrta dstereoquimica de la reaccion ya que
el carbono del grupo imina es plano, no habiendgim impedimento estructural que
favorezca un enantiomero frente al otro.

Para los complejo8b, 6d y 6f la estructura cristalina contiene solamente ehédmeroR de

S / R mientras que para el complé€ose encuentra Unicamente el isémede S/ R. En el
complejo6h se encuentran los dos isomeRog S en la misma celda unidad.

En las tablas 22, 23 y 25 se recogen valores sefedos para las distancias de enlace, los
angulos de enlace y los angulos de torsion resactinte de los complejéd, 6¢, 6d, 6f y

6h.
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Longitudes de enlace (Apb 6c 6d

Pd-O1 2.0476 (£0.00242.0716 (+0.0070)2.0395 (+0.0052
Pd-O2 1.9958 (+0.0033).9936 (+0.0075)2.0240 (+0.0068
Pd-C 15 2.0706 (+0.00302.0740 (+£0.0096)2.0823 (+0.0058
Pd-N1 1.9937 (+0.00312.0068 (+0.0084)1.9693 (+0.0078
C9-01 1.2831 (+0.0051)1.2396 (+0.0133)1.2780 (+0.0103
C11-02 1.2783 (£0.0047)1.2737 (+0.0145)1.2846 (+0.0095
C14-03 1.2210 (£0.00471.2030 (+0.0150)1.2286 (+0.0091
C16-04 1.2175 (£0.0054).2180 (+0.0138)1.2400 (+0.0092
C9-C10 1.3955 (+0.0072).3934 (+0.0182)1.4005 (+0.0074
C10-C11 1.3782 (+0.0068).3981 (+0.0184)1.4175 (+0.0068
C14-C15 1.4939 (+0.0048).4931 (+0.0145)1.4782 (+0.0126
C15-C16 1.4663 (+0.0059).5052 (+0.0157)1.4668 (+0.0116
Tabla 22a: Distancias de enlace (A) seleccionadas de lasatstas cristalinas de los
complejost.

Longitudes de enlace (Agf 6h

Pd-O1 2.0458 (+0.0034)1.9702 (+0.0133

Pd-O2 2.0091 (+0.0032p.0227 (+0.0141]

Pd-C 15 2.0674 (£0.004}2.0981 (+0.0186

Pd-N1 1.9977 (£0.0040).9996 (+0.0119

C9-01 1.2674 (+0.0059).3599 (+0.0183

C11-02 1.2757 (£0.0058).3589 (+0.0200

C14-03 1.2464 (+0.0059).2318 (+0.0198

C16-04 1.2261 (+0.0062).0246 (+0.0204;

C9-C10 1.4674 (£0.02871.3398 (+0.0135

C10-C11 1.4220 (£0.0268).3985 (+0.0129

C14-C15 1.4908 (+0.0072).4105 (+£0.0254

C15-C16 1.4818 (+0.0065).4906 (+0.0229

Tabla 22b: Distancias de enlace (A) seleccionadas de lasotstas cristalinas de los
complejost.

Gran parte de las distancias entre los atomos dst#rno de los valores habituales
encontrados en la bibliografia. Los enlaces de Pe&stan entre 1.9693 (+0.0078) Ay 2.0068
(+0.0084) A y estan de acuerdo con otros enlacé&es.?” % os enlaces Pd-O1 y Pd-O2
estan entre 1.9958 (+0.0033) A y 2.0716 (+0.0070dhcordantes con otros enlaces Pd-O
observados en cristales parecifftisas distancias de los enlaces de Pd1-CG/&&4c) oscilan
entre 2.0674 (+0.0047) A y 2.0981 (£0.0186) A. hatores estan en consonancia con otros
enlaces Pd-Cy{C del grupo acetilacetonato) de ligandos que actdano monodentados.
Horike muestra un ejemplo del enlace Pd-C (ligaménodentado) de 2.114 Ay da ejemplos
de otros enlaces Pd-C cuales oscilan entre 2.19.848 A %10

Los enlaces C9-0O1 y C11-O2 coinciden bien con ealde Horike, €l informa para su
complejo de valores de 1.27 Ay 1.28"® Una excepcion son los valores del compu6kto
debido al alto valor del factor de refinamiento £ R.0897, ver tabla 21). Los enlaces C14-
03 y C16-04 coinciden muy bien con valores usuglesda la bibliografia para un enlace
C=0 (por ejemplo Ried®?* C=0 1.20 A). Los enlaces C14-C 15y C 15-C16 ciden muy
bien con los valores que obtuvo Horike para su dejmgon el acetilacetonaieC. Como se
podia esperar, las distancias C9-10 y C10-C11 patiablemente mas cortas que las
distancias C14-C15 y C15-C16.
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Angulos de enlace (?Bb 6c 6d

01-Pd-0O2 93.73 (+0.14) 92.48 (+0.31) 93.29 (+0.24)
02-Pd-C 15 92.30 (+0.14) 93.07 (x0.35) 92.08 (+D.29
C 15-Pd-N1 82.31 (+x0.16) 82.53 (+0.34) 82.79 (+0.32
N1-Pd-O1 91.65 (+0.15) 91.92 (+0.31) 91.84 (+0.27)
01-Pd-C 15 173.94 (+0.18)74.45 (+0.34)174.62 (+0.29
02-Pd-N1 174.51 (+0.17175.42 (+0.33)174.68 (+0.34
Tabla 23a: Angulos de enlace (°) seleccionados de las egtagtristalinas de los complejos
6.

Angulos de enlace (%Bf 6h

01-Pd-02 92.99 (+0.14) 91.02 (+0.52)

02-Pd-C 15 92.77 (x0.16) 94.56 (+0.65)

C 15-Pd-N1 81.80 (+0.18) 82.58 (+0.63)

N1-Pd-O1 92.51 (+0.15) 92.09 (+0.54)

01-Pd-C 15 173.95 (+0.1¥)73.53 (+0.75

02-Pd-N1 174.27 (£+0.1%175.03 (+0.58

Tabla 23b: Angulos de enlace (°) seleccionados de las estagtristalinas de los

complejost.

Para los complejo8b, 6¢, 6d, 6f y 6h, el ligando bidentado quelateC, k-N se une al metal

a través del dador de piridilo N1 y un enlacgel &tomo de carbono cuaternario C 15
formando un anillo quelato de cinco miembros. Ejudn de mordedura de la unidad C 15-
Pd-N1 esta entre 81.80 (+0.18)° y 82.79 (x0.32F @siuna clara desviacién del angulo recto
de 90° que se espera para un atomo central deqeliatie angulo pequefo es un resultado de
restricciones estéricas del ligando quelante yaesgo a angulos de mordedura de
complejos de piridina-amina [(81.988y (80.82°1*9. Los otros tres angulos en los cinco
complejos son, en general, mayores que 90°. Lasasbscilan entre 91.65 (x0.15)° para el
angulo N1-Pd-O1 en complefid y 93.73 (£0.14)° para el angulo O1-Pd-O2 en ca&to d

compuest®b.

La coordinacion del atomo de paladio es plana @addrsin embargo, el atomo de paladio
esta un poco fuera del plano, dado que los anguliwe los &tomos O1-Pd-C 15 oscilan entre
173.53 (x0.75)gh) y 174.62 (+0.29)Qd) y los angulos entre los atomos O2-Pd-N1 oscilan
entre 174.27 (x0.15)%f) y 175.42 (x0.33)°qc). La desviacion del plano de paladio se ha
determinado manualmente en el programa Mercuryemdtti la distancia que existe entre el
atomo de paladio y el plano definido por los cuatamos coordinados a él (tabla 245.

6b

6c

6d | of

6h

desv. (A) | 0.01]

30.008

0.018 0.07

0.022

Tabla 24: Desviacion de la planaridad en la coordinaciéréti@ino de paladio.

La desviacion de la planaridad en la coordinacEératbmo de paladio de un plano ideal esta
entre 0.008 Agc) y 0.022 A 6h). La distorsion de la geometria plana es pequesia,

podria describirse como algo parecido a una piramébase cuadrada con el &tomo metalico
en la cuspide. Sin embargo, la coordinacion datosios conectados al paladio para los
compuesto$b, 6¢y 6d es mas plana porque los angulos de torsion O3-DEN! son 0.23°

(complejo6b) y 0.86°

(complej®o).

La geometria del a&tomo N piridinico es plana tridag de acuerdo con la hibridaci6rf ia
suma de los angulos del nitrogeno es 360°). Lagtioaes de enlace de acetilacetonato
muestran valores que son consistentes con la @éigkxion de la densidad electronica
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Angulos de torsion (°) 6b (S)| 6¢ (R)|6d (S)|6f (S) |6h (R)|6h (S)
N1-Pd-C 15-C7 31.56 -29.182.2 | 33.48| -21.5631.94
Pd-C 15-C7-C2 -43.0610.22 | -44.79-43.86|34.49 | -42.80
C 15-C7-C2-N1 34.52 -32.187.02| 33 -34.8732.31
C7-C2-N1-Pd -6.69| 6.07| -7.86 -3.46 17.44 -1p8
plano del paladio- 518 | 135 | 8.22| 8.36| 7.73] 5.96
plano del acetilacetonai-O,0

plano del paladio- 19.07 | 17.34] 18.42 17.501 16.86 16.06
plano de la piridina

plano de la piridina- 22.01| 17.55| 22.72 1190 23.86 20.52
plano del acetilacetonai-O,0

Tabla 25: Angulos de torsién (°) seleccionados para los dejog6b, 6¢, 6d, 6fy 6h.

Los diferentes signos para angulos analogos proadeléos diferentes enantiomeros de los
cristales por culpa del centro quiral en C7. Serbkangido los valores proporcionados por el

programa Mercury®

Los anillos de la piridina y del acetilaceton&te©,O son casi paralelos al plano de
coordinacion del paladio, el angulo diedro se nm@daualmente con ayuda del programa
Mercury®® Los &ngulos diedros entre el plano del paladibpjamo del acetilacetonato
oscilan entre 1.35%€) y 8.36° 6f). En relacion con el plano del paladio y el plaebanillo
de la piridina los valores oscilan entre 16.08@7%) (y 18.42° 6d).
El plano de la piridina y el plano del acetilacettir2O,O’ tienen un angulo diedro entre

11.90° 6f) y 23.86° 6h).

La no equivalencia de los cuatro grupos metilood@{dicetonatos, O,0-coordinado y C-
coordinado, que se encuentran en disolucion esaéukrdo con la estructura que se ha
encontrado en estado solido, donde los cuatro grdeanetilos presentan un ambiente

guimico diferente.
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3.2.4 Mecanismo propuesto para la formacion de los coogpe

3.2.4.1 Efectos del disolvente:

En una revisién, Olivier, Harrowfield y Ziessély las referencias alli incluidas) describen
gue 2,4-pentanodiona es una molécula tautomérieaexiste como mezcla de las formas de
dicetona y ceto-enol. La posicion del equilibriarerlas dos formas en una disolucion
depende de forma significativa de la polaridaddisblvente. Para la constante de equilibrio
K = [ceto-enol] / [dicetona] dan los siguientesorak:

Solvente K | Polariddd®
Ciclohexana42 | 0.006
Tolueno 10| 0.099

THF 7 | 0.207
DMSO 2 | 0.444
H.O 021

Tabla 26: Relacion entre la constante de equilibrio (cetol/ditetona) de la 2,4-
pentanodiona con la polaridad de los disolventes.

Dado que no se proporciona el valor de K paraagdbiimetano, se hizo una estimacion en
funcion de la polaridad de los disolventes (sietamliscientes de que se pueden despreciar
otros posibles factores). Para ello se procediéterchinar la curva de ajuste entre Ky la
polaridad con el programa Origin 8.0, y a partieda curva se estimo el valor de K en
diclorometano.

Se hizo el “ajuste exponencial” usando el modegyfigptoticl” con la ecuacion:
y = a-b*c resultando en los valores

a =79,10339 (error 56,9762)

b =-996,55303 (error 111,07205)
¢ =0,63339 (error 0,08904)
ReducedX® 7187,54883

Adj. R? 0,95459

La tabla de la polaridaduestra para diclorometano un valor de 0.38@alculando con ese
valor la constante de equilibrio se obtuvo un vd®K = 3.21167, es decir que la relacion
entre ceto-enol y la dicetona es 3.21:1.

23.75 % de las moléculas de 2,4-pentanodiona tienfemma de la dicetona.

3.2.4.2 Intentos de deteccidn de intermedios

Durante la sintesis de los comple§oso se observa ningun intermedio. Se puede ver un
cambio de color durante la reaccion entre amasiliojo y otra vez amarillo que es en general
muy rapido. Intentos de capturar un espetitrdespués de la adicion del complgja la

mezcla de KtBuO y 2,4-pentanodiona y neutralizacidm Mel mostraron una mezcla del
producto final y material de partida. No apareaieza el espectro picos asignables a especies
intermedias. La conversion es muy rapida.

Antes de conocer la estructura final del producto @yuda de difraccion de rayos X, se

hicieron propuestas sobre la base de la Reaccibfidiael, que no terminaba de explicar
perfectamente los RMRH obtenidos (ilustracion 66).
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llustracion 66: Arriba: Reaccion de Michael. Abajo: Propuestaadatjue nucleofilico de
acetilacetonato sobre la imina coordinada en umptejo2.

El ligando NN’ dador es neutro. Tras el ataque enflico del acetilacetonato se forma un
amiduro que puede protonarse.

En el espectro de RMNH se ha encontrado un acoplamiento de dos protorepagirian ser

de N-H y C-H del grupo amina (confirmacion por xperimento HMQC) también deberia
existir un tercer proton, el unido al carbono cardel fragmento acetilacetonato que acaba de
establecer el nuevo enlace C-C. Ademas no hay ninguplicacién de porqué aparecen en el
RMN *H cuatro sefiales asignables a metilos. La resolwsitrnctural mediante difraccion de
rayos X nos indico que la reaccion era mas conqidiganos tuvimos que plantear una
propuesta mecanistica que llevara al producto.final

3.2.4.3 Intentos de sintesis directa

Con el fin de buscar una alternativa en la sintsiproducto final obtenido se intenta la
sintesis directa de las moléculas desBBl-CH-(NHAr)-CH-(COCH;), que cuando estan C-
desprotonadas se corresponderian con los ligaredios domplejo$ obtenidos en este
trabajo.

Esos experimentos siguiendo los procedimientosgoalpublicados no llevaron al producto
buscada?’ El autor describe que una imina analoga a laigadihs en este trabajo (piridina-
2-CH,-NHPh) reacciona con malonato de dietilo, acet@oete etilo, benzoilacetato de etilo
0 acetilacetona, en presencia de piperidina corse para dar productos descritos en
ilustracion 67. Se hicieron cuatro intentos deesiistcon dimetilmalonato, dos cbay otros
dos conilf, en un caso se afiadi6 NaOMe y en otro caso nveskéaNaOMe, utilizando en
todos los casos etanol como disolvente a refldjpr&ducto final fue caracterizado con RMN
'H observandose que se trata del compuesto de partida.
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llustracion 67: Productos finales del atague de malonato de dietiletoacetato de etilo,
benzoilacetato de etilo y acetilacetona sobre oniail.

Por lo tanto no se pudo intentar acceder a los Eogb examinando como se comporta el
ligando 2-GH4N-CH-(NHAr)-CH-(COCH;), frente a [PdG(COD)]. Que nosotros sepamos
el Unico procedimiento publicado para sintetizahdiligando no conduce facilmente al
producto.

3.2.4.4 Ataques nucleofilicos sobre especies catidnicas

Con el fin de arrojar luz sobre el mecanismo da esiccion, los dos ligandos cloruro en los
complejos del tip@ fueron sustituidos por un ligando acetilacetond®;O que conduce a
los compuestos ionicd@h, 3¢, 3d y 3g (con los ligandodb, 1c, 1d y 1g respectivamente).
Los compuestos seleccionados para la sintesis ranekterentes grados de impedimento
estérico y diferentes propiedades electrénicas®sustituyentes del grupo arilo. La reaccion
de los complejos tip@ con Tl(acac) y TIBken relacion molar 1:1:1, produjo los cuatro
compuesto8 mencionados con buenos rendimientos como ya serhantado en la seccion
2.4, pagina 29.

Las reacciones de los compues2bs3c, 3d y 3g con una mezcla de 2,4-pentanodiona y
K'BuO en relacién molar 1:5:5 dieron como resultadodomplejos correspondienNo

se observa ningun otro producto colateral. Expertogentre8ay 3h con el exceso de
K'BuO y 2,4-pentanodiona han llevado a un aceiteqofes recristalizable en hexano y
contienebay 6h pero muy contaminados (ilustracion 68).

7
N/ =
- 5 acacH, 5 K'BuO |
N © >~ R/\
_ R=4-Me 2a
2-Me 2b
\\| 4-OMe 2f Le]
@ R 4-CF; 2h
Tl(acac), TIBF, 5 acacH, 5 K'BuO
B 7 +IBFT
“
NN
Pd. R=2-Me 3b
SN 2,6-Me 3c
2-CH(CH3), 3d
% | 2-OMe 3g
4-CF, 3h
NONE

llustracion 68: Procesos sintéticos para la sintesis de los cosiie
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Curiosamente los complejos con mayor congesti@rieatcomdc, 2d y 2g, con restos en la
posicionorto, no muestran esta reaccion directa y las reacgibmeadas a cabo en las
mismas condiciones llevan a otro tipo de proces@s (detalles en la parte “otras
observaciones”, pagina 85).

Se han hecho también experimentos con compfejoss complejoglb, 4cy 4f mostraron
también una conversion al produél, 6¢ y 6f de forma directa.

En todos los casos de los complegos3 cuando se afiadié solamente un equivalente de 2,4-
pentanodiona y IBuO se obtuvo una mezcla de producto de partidagugto final.

3.2.4.5 Comentarios mecanisticos a los resultados expetaesn

Estos resultados nos pueden dar alguna informaoidre el mecanismo del proceso
observado. En primer lugar, parece ser necesarsastitucion de los dos ligandos cloruro
por un ligando quelante acetilacetonaf®.,0, lo que conduce a complejos catiénicos, dado
gue los compuestdscon impedimento estérico no reaccionan, pero lsaden los
compuesto8.'® A continuacién, un ataque de un segundo aniéreocishico de
acetilacetonato al carbono carbonilico de la ingimardinada genera un complejo amido no
aislado (ilustracion 69). A pesar de la falta deespondencia entre los &tomos “blando” de
Pd (I1) y “duro” de N (amido) del principio HSAB deearson, complejos de paladio que
contienen terminal de Pd-N amido enlaces han sifodaracterizado en muchos caS68*

\
L

!
o

S~

llustracion 69: Esquema del primer paso en la sintesis del comflejo

Después de la formacion de un enlace Pd-N (amség)roduce una migracion de un proton
hacia el atomo de nitrégeno. Es posible planteampadsibilidades para la migracion de los
protones al &tomo N (amido). Una de ellas es ugaarion C-N 1,3 prototrépica del proton
unido al atomo de carbono central de la dicetomaocse muestra en la opcion A de la
ilustracion 70. La otra opcion, es la migraciénpieitén en dos pasos, primero de 1,2 C-N y
después de 1,2 C-C en la cual, la protonaciontdei@de nitrogeno amido se produce a
partir del atomo de hidrogeno del a&tomo de carbh@wino y luego, este &tomo de carbono es
protonado por el proton unido al &tomo de carbamdreal del fragmento de la dicetona (véase
la ilustracién 70, la opcion B).
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opcion A opcion B
llustracion 70: Las dos propuestas de la migracion del protorilacetonato-H.

En ambas opciones, se forma una especie transiefiarma zwitteriénicg’en la que el
atomo de paladio posee la carga formal positivawdéterion y el fragmento carbaniénico de
la dicetona se ocupa de la carga formal negatagcse muestra en el dibujo de la
ilustracion 71 izq.).

Al final, el ataque carbanionico sobre el atomagdkadio catidnico desplaza el atomo de
nitrégeno anilinico obteniéndose el producto fifilaktracion 71 dcha.). En resumen, la
sustitucion del nitrégeno amido duro por el atoracdrbono mas blando sdélo necesita una
migracion carbono-nitrégeno del proton seguidarterotacion a través de un enlace

/\OO
S
R

llustracion 71: Rotacién del enlace C-C para obtener el producsd 6.
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3.2.4.6 Profundizando en el mecanismo

Para explicar la reaccion de formacion de los cejopl6é se propone un mecanismo de cuatro
pasos.

Paso 1:

En primer lugar debe ocurrir la sustitucién dedos ligandos cloruro por un ligando aniénico
bidentado acetilacetonatGO,0’. En los casos en los que estan implicados ligamdn

fuerte impedimento estérida y 1d, es decir2cy 2d, no se observa el ataque nucleofilico
del acetilacetonato sobre la imina, pero en losprstos relacionad@s y 3d (que ya tienen
el ligando acetilacetonatc®O,0') la reaccién se produce rapidamente. Este heakdeestar
relacionado con un acercamiento entre el catidosleompuesto8 y el nucledfilo anidnico
acetilacetonato.

Paso 2 - El ataque nucleofilico:

El atomo de carbono carbanionico del arfiéticetonato ataca al atomo de carbono iminico
del ligando coordinado (ilustracion 69). La primeomsecuencia estructural del ataque
nucleofilico al &tomo de carbono iminico es unagfarmacion spa sp que conduce a la
quiralidad (en la ilustracion 72 se muestra el édareroR) y en total surgen tres rotameros
posibles Ia, Ib y Ic).* La diferencia de energia entre los tres rotamesqeequefia (alrededor
de 3 kcal/mol sobre la base de calculos DFT) yrswcipal diferencia estructural es el angulo
de torsion (H-C-C-N) entre el &tomo de hidrogenidrdgmentoB-dicetona y el atomo de
nitrogeno amido (46,6 °© en la estructlaal71,3 ° en la estructuba y -39,0 ° en la
estructurdc). Como la disposicion espacial de los atomos NfajrC-C-H es parecida éa

y Ic, solo se han considerado las dos opciones mdsesstacon angulos de torsidon mas
diferentes, es decila y Ib.

[
0 N o)
= O==
\ /
. A
11
< 'i'/ ze=s
H o
H' pn
Py Py Py
MeOC COMe H COMe MeOC H
) -39.0°
H N H N H N
U COMe COMe
46.6°
Ia-R Ib-R Ic-R

llustracion 72: Los tres rotameros posibles después del ataqueafilico.

Paso 3 - Migracion del proton del carbono al nigidg (ilustracion 70):
En el tercer paso se han propuesto dos posiblesasien la ilustracion 70, las opciones Ay
B). Para la estructura dia-R, es posible proponer la opcién A. La migracion@,& N del

* Los diastereomeros posibles de la hidridizacidrdspN-amido no fueron incluidos en esta discusisndecir
el par solitario de electrones del &tomo de nitnégele considerada como estereoquimicamente isactiv
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protén lleva a una estructura zwitterionic® r,Cr (ver ilustracién 73), donde la carga
negativa se encuentra en el atomo de oxigeno batoneo de carbono central d&l
dicetonato. En este punto, hay que tener en cugeiet@ueden ser representados placos
diastereoisomeros quiralBlg,Cr Y Ns,Cr (se muestra el enantiome¥g@,Cg). La opcion A
de lailustracién 70 no es posible para la estrad¢budebido a la orientacidn transoidal del
atomo de hidrégeno y el atomo de nitrégeno (conealpwerse en la ilustracion 72). Sin
embargo, tanto la estructueacomolb pueden evolucionar a través de la opcion B de la
ilustracion 70 como se vera mas adelante.

Paso 4 - Sustitucion de Pd-N por Pd-C (ilustragidn

Este paso representa la evoluciorilee r,Cr alV-C s lo que implica la sustitucion de la
amina coordinada por Bldicetonato conectado a través del atomo carbanpugden
proponer dos caminos. El camino 1 considera elesxiggomo el atomo dador, mientras que
el camino 2 considera el &tomo de carbono comtoei@dador. El primer camino conduce
al producto final IlV-C s) a través de un intermedio conectado a travéatdeio O con un
anillo quelato de 7 miembroBI¢ R) (enantiomerdr). El segundo camino considera el
desplazamiento directo del atomo de nitrégeno d¢oadd por el atomo carbanidnico. Sin
embargo, un analisis cuidadoso de la estrudht¥a;, Ck muestra que en el proceso de
rotacion alrededor del enlace carbono-carbonodattti en la ilustracion 73) el atomo de
oxigeno llega antes al atomo de paladio, lo queesgmta la formacion dd- R.

Hay que tener en cuenta que segun las reglas de Dgold y Prelog (CIPIV- Stiene la
configuracionS, pero el atomo de carbono quiral mantuvo los sysntes en el mismo
orden que ela-R, Cg-ll yllI- R (es decir, se llevé a cabo en este mecanismosnsion de
la configuracion).

TS1

paso 3
1,3-"H-shift

Iv-§ III-R
llustracion 73: Mecanismo propuesto para la transformaciotaele enlV- S a través de la

migracién 1,3 C a N de un protén (opcion A) quedle un intermedio [Pd(acacHN-0)] y
gue a continuacion se reorganiza para llegar aymto final.
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3.2.4.7 Estudio computacional

Se ha realizado un estudio computacional para ap@yaopuesta mecanistica. En el estudio
se han sustituido los metilos por atomos de hidrograra simplificar el sistema. El perfil de
energia libre para el mecanismo basado en el pae@Bacion del proton, ilustracion 73) y el
paso 4 (sustitucién de Pd-N por Pd-C) muestra tatdegle transiciomS1 con una barrera de
20.1 kcal/mol para el paso 3 y dos estados deitiang S2y TS3 con barreras de 12.9 y
25.9 kcal/mol para el paso 4, como se muestra iustaacion 74. El primer estado de
transicion TS1) conecta el complejo amidula-R, que se obtuvo por el ataque nucleofilico
sobre el ligando imina en los compleR)son el intermedio zwitteriénicd-N r,Cg. La
estructura de este estado de transicion localipeogbn migrante en el medio del camino

entre el &tomo de carbono y el &tomo de nitrégemidacon una distancia C-H 1.365 A
(1.102 A en la estructura de partidaR) y N-H 1.421 A. El &tomo de carbono se esta
convirtiendo en una estructura casi plana (coretdodalizacion de la carga negativa en los
grupos carbonilicos). El angulo entre los atomd3-8-(siendo el primer carbono el lugar de
partida del &tomo de hidrégeno que migra y N ebgé#no amiduro) esta cerca de 96.9°
(frente a los 108.7° en la estructura de patadR). El segundo estado de transicidisp),
gue conectdl-N r,Cr conlll- R, presenta una estructura de piramide de baseadsdr
distorsionada. El a&tomo de oxigeno entrante ocapadicion apical, pero el angulo entre este
atomo de oxigeno, el a&tomo de paladio y el a&tomaxdgeno que se coordinara en la posicion
transen la estructurll- R es 139.6°; el angulo entre el atomo de oxigenaueet, el paladio
y el atomo de nitrdgeno saliente es de 73.2°, masmjue los angulos con los &tomos que se

coordinaran en la posicidms son cerca de 90°. Estos valores justificariastiauetura de
pirAmide cuadrada distorsionada.

TSH
S 20 = £
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% 201/ | \Qf I
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[} ' f N ' \
C k ‘ \ i \
L “ /l \ ' \
o _10 | “ I’ \ 1 \‘
E v '129‘—L——259\
I N\_LC - - -R v V-S
_20 _ RYR

la-R

II-NR,CR l-R IV-S

llustracion 74: Perfil energético para el mecanismo propuestdgonigracion 1,3 C-N del
proton (no permitido para rotdmdimn).
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El dltimo estado de transiciom$3) conecta la estructura N,O-quelante con un adél@
miembrodll- R con el producto findV- Sy puede ser considerado como una especie de 14
electrones de forma *>*%*La distancia corta entre el &tomo carbaniénicbat@no de
oxigeno desplazados (ambos unidos al mismo atorboriico) dificulta la formacion de
intermedios pentacoordinados.

La propuesta mecanistica discutida anteriormentsrfactible para la estructutaporque el
protén que se mueve al atomo de nitrégeno se etrauEmuna situacion transoidal, como se
muestra en la ilustracion 72. Sin embargo, lasietrasa y Ib pueden evolucionar a través
de la opcidn B la cual se muestra en la ilustragi@nPara la estructura tee R (ver

ilustracion 75), la migracion inicial 1,2 C-N llegauna estructura zwitterionis&-S en la

cual el 4&tomo carbaniénico, que es ca$j ep el que se une al fragmento piridina y al &tomo
de nitrégeno. Ademas, una migracion 1,2 C-C deigoranido al carbono central del
fragmento de la dicetona conduce a la estruditia;,Cs que es el enantiomero de la
estructurdl-N r,Cr del mecanismo anterior (véase la ilustracion ()nviene tener en
cuenta que a partir de la estructlaase obtuvo la estructura intermedliaa través de los dos
caminos posibles, la opcion A o la opcion B, lawegtira intermedidl tiene los dos &tomos
quirales N y C con la misma configuracion, es dgoe unicamente exist®k,Cr 0 Ns,Cs,
pero nunca el diasteredme\q,Cs). Desde aqui hasta el producto final, la evolue$n
similar a la descrita en la ilustracion 73 pero loparticipacion de los enantidmeros de las
estructuras que aparecen en el camino de la opcion

TS4a TS5a

—_—

paso 3
opcion B
segundo 1,2-'H-shift

paso 3
opcion B
primero 1,2-'H-shift

IV-R 1-s
llustracion 75: Mecanismo propuesto para la evolucion deaeR alV-R.

El perfil de energia para este mecanismo preseataccestados de transicion con las barreras
de 51.0, 33.1, 12.9 y 25.9 kcal/mol. Las dos ulsirarreras son las mismas que en el
mecanismo discutido arriba (pero involucrando eggeznantiomeéricas).

La
ilustracion76 muestra el perfil de energia libre para la evdindela alll- S.
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llustracion 76: Perfil energético para el mecanismo propuesto lpoarabio doble de la
migracion del protén 1,2 (rotamela).

La evolucién de la estructura BeR all-N s,Cs se produce a través de la estruci(aieS por
medio de dos nuevos estados de transicion. El pestado de transiciom $44) localiza el
protén que se mueve a mitad del camino de la ttagjaae su desplazamiento. En el estado
de transicién el atomo de hidrégeno que migrataeghé de carbono de origen y el atomo de
nitrogeno de destino forman un triangulo en el lgsaistancias son C-H (1.29 A), N-H (1.27
A) y C-N (1.55 A). El segundo estado de transi¢ib85a) localiza el segundo atomo de
hidrogeno que se mueve a mitad del camino deyadtaria que sigue entre los dos atomos
de carbono. Las distancias en este estado dedicansidican un estado temprano de
transicion, dado que el atomo de hidrogeno estécerés del atomo de carbono original que
al atomo de carbono final. Por dltimo, la evolucitanla estructurd-N s,Cs alV-R es la
misma que se ha descrito anteriormente para lacéstall-N r,Cg alV- S (ilustracion 73).

Como se dijo antes, la estructurallleR puede evolucionar a través de la opcion B que se
muestra en la ilustracion 70 siguiendo un mecansimdar al encontrado pata, como se
muestra en la ilustracion 77. Hay que tener entaugure la estructud&N s,Cr en la
ilustracion 77 es el diasteredmeroldbl 5,Cs en la ilustracién 75. También hay que tener
presente la relacion entre las estructuras enaétioasllli- S en la ilustracion 75 ill- Ren la
ilustracion 77. La evolucion destlé R alV- S ya ha sido descrita en el primer mecanismo
gue se ha propuesto (véanse las ilustraciones/73.y
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TS4b

paso 3
opcion B
segundo 1,2-'H-shift

paso 3
opcion B
primero 1,2-'H-shift

1v-§ II1-R
llustracion 77: Mecanismo propuesto para la evolucién debeR alV- S.

Cuando se compara el mecanismo de la evolucioredasstructurdb-R all-N s,Cr con el
mecanismo de la evolucion tee R all-N s,Cs (descrito anteriormente) se encuentran perfiles
de energia ligeramente diferentes (ilustracion 3B).embargo, la forma general del perfil de
energia para la evolucion de la estructurdlmd® all-N s,Cg, con barreras de 52.1y 37.4
kcal/mol, es similar a la encontrada para la evohude la estructura da-R hastdl-N s,Cs.

Esta similitud no es sorprendente, ya que lasetif@as estructurales entre los diasterebmeros
involucrados en ambos mecanismos son pequefias. €dwesperar, la diferencia mas
importante viene de los diasteredmdidd s,Cr y 1I-N 5,Cs. La evolucion final de la
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estructurdll- R alV- S se ha descrito en la primera propuesta mecanistica

TS4b
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llustracion 78: Perfil energético para el mecanismo propuestdgotigracion doble C-N y
C-C del protdn (rotdmerid).

Una comparacion de los tres perfiles de energiaarglie en el primer perfil las barreras de
energia implicadas son mas bajas para llegarstnaceurall (RoS), y este es el mecanismo
gue se propone como valido para la evolucién obskexVEn cuanto a la opcién B de la
ilustracion 70, aunque contiene mayores barrer&ndggia, la rotacion sencilla alrededor del
enlace C-C formado después del ataque nucleofiliede llevar a la estructura con la
orientacion adecuada de los atomos de hidrégeitodgeno para evolucionar a través de la
opcion A.

Finalmente la opcion A utiliza el proton mas agidoa el primer salto (porque pertenece al
carbono central de una dicetona-2,4), y no esf@xigae esta opcion pase a través de un
camino de menor energia.
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3.2.5 Otras observaciones

Un detalle interesante es que la reaccion no ocuardo el enlace imina del complejo esta
metilado. Se han hecho experimentos con complejogrdpoll (11a 11dy 11f) y se
observa solamente material de partida en el RMNes decir cuando el carbono del C=N
esta metilado, esta reaccion no tiene lugar (diggin 79).

llustracion 79: Cuando el enlace C=N esta metilado, la reacciéocoore.

En el caso de los complejbs, 6d y 6e se obtuvieron compuestos no caracterizados
estructuralmente (rayos X) por el momer@ct, 6d*, y 6e* pero si mediante RMN. La tabla
27 muestra los desplazamientos quimicos de losiptosl Los desplazamientos quimicos de
los compuesto6c*, 6d* y 6e* tienen tendencias parecidas pero no coincidercamplejos
caracterizados durante este trabajo 0 que apaeeciabajos anteriores de nuestro
laboratoriG. Se observa un desplazamiento a campo mas albs geotones de la piridina y
ademas protones de una [R®,O’-dicetona y probablemente protones que prariate una
metilacion del enlace C=N. Se sintetiz6 el equiviEalel compuestd metilado (compuesto
12, ver pagina 133) y muestra diferencias en losldeamientos quimicos de los picos
(pagina 71). Se intento la obtencion de cristadga pna caracterizacion a través de rayos X.
Los cristales obtenidos no eran apropiados pasxperimento rayos X.

d (ppm) Piridina B-0,0’-dicetons
H° H* [H H®° |CH | CHy|CHs;|Me-C=N
6Cc* CDClz|7.17 7.787.24 8.335.31|2.07|1.53|2.30
6d* CDCl3|7.39 7.747.17 8.4715.36/2.04/1.99|2.11
6e* CDCl3|7.24-7.147.75|7.24-7.18 8.34|5.31|2.08| 2.07| 2.28
Tabla 27: Desplazamientos quimicos de los productos obtemidasdo hay un impedimento
en el material de partida.

Dado que la reaccion observada no era muy limpoa yesultados parecian alejarse de los
objetivos de este trabajo, se desistio en un estads profundo de este proceso.
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3.3  Sintesis y caracterizacion de los complejos [Pdj@erP-CHs-CH{NH-C¢H,4-
R}C(COCH,)2)], 7

En trabajos anteriores de nuestro Grupo de In\astg se describio la sintesis y
caracterizacion de complejos de paladio(ll) coaridps P-N dadore&*°Estos compuestos
estan en cierto modo relacionados con los quesaquiilizan, siendo también ligandos imina
guelantes pero sustituyendo la piridina por unéirfasSe han llevado a cabo experimentos
parecidos al descrito para los complégan complejos de la forma [Pd@>*PN)] para ver
si esta reaccién se puede transferir a otras atlssesmplejos que tienen también un enlace
C=N.

La sintesis de los complejos [Pa@F-PN)] esta descrita en trabajos anteriores de ruest
grupo.El procedimiento experimental de sintesis se hademina analoga al de los
complejos6. Los resultados muestran un comportamiento siralldescritos en apartados
anteriores cuando no hay impedimentos estérices$ @millo anilinico, es decir con los dos
complejos [PdG(k*PN-R)] con restos R p-tolilo, C¢Hs-4-COOH (ilustracién 80). Como
producto se obtuvo un sélido blanco en ambos c&a@secanismo, en principio, debe ser el
mismo propuesto anteriormente por lo que no emtraseen detalles.

Ph_Ph
Qp\’ cl 5 acacH, 5K’BuO= 4
Pd
;T DCM
_N\ Cl

Ar

llustracion 80: Descripcion de reaccion de la sintesis de los cestps tipd. Ar = CgHy-4-
CHs (7@), CsHy-4-COOH (7n).

Otros complejos [PdGIPN)] con restos de R =H4-2-OH; GHs-2-CH,-CN; GHs-2-i1Pry
compuestos de la clase [PdCI(M&PN)] con restos de R =¢8-2-OH; R = GH,-2-CH,-

CN; R = GH4-4-COOH y R = @H4-2-iPr no muestran la reactividad observada para kssca
anteriores. Los espectros FT-IR de esos compusstoguales a los espectros de los
compuestos de partida, y los RMN muestran desplazamientos quimicos iguales a los
observados en los compuestos de partida. Estosfieehinterpretan considerando que los
impedimentos estéricos que ejercen los sustitugemtgosicion 2 del grupo arilo del
fragmento imina del ligando dificultan, inhibenrogiden el ataque nucleofilico.

La caracterizacion de los compuestas/ 7n se ha realizado mediante las técnicas habituales
de RMN*H, RMN °C, FT-IR y rayos X. Los datos mas representatiedidhas
caracterizaciones se resumen a continuacion. Ltos daaliticos y espectroscopicos
completos aparecen en el apartado 5 — seccionimareal.
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3.3.1 LosRMN *Hde los complejog

Las ilustraciones 81 y 82 muestran el espectro RMNel complejora. La tabla 28 presenta

los desplazamientos quimicos seleccionados delopuesto§ay 7n. Gracias a

experimentos adicionales de COSY y NOESY se puadgmar todas las sefiales en el RMN

H.
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llustracion 81: Espectro RMNH del complejo7a. 400 MHz. CDC4. t.a.
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llustracién 82: Ampliacion del espectro de RMM del complejo7aen el rangd = 8.6 —
4.7 ppm ¥y = 2.6 — 1.6 ppm. 400 MHz. CD£Ll.a.

piridina | amina
Complejo| Disolvente H> H* H> |H® |H” |N-H
7a CDCl; 7.64 7.40 7.186.83(4.84/4.84
7n CDCl; 7.59-7.327.59-7.327.03/6.78/5.01/4.84

Tabla 28a: Desplazamientos quimicos en ppm de las sefialescgmtadas del RMRH de
los complejogay 7n.

B-0,0’-dicetond y-acac
Complejo| Disolventg H'® |H® |[H™ [H"™ [HY
7a CDCl; 5.31/2.02|1.59(2.46|2.17
7n CDCl3 5.33/1.98|1.56|2.39/2.04

Tabla 28h: Desplazamientos quimicos en ppm de las sefidecamadas del RMRH de
los complejogay 7n.

En los picos pertenecientes a CyHN-H se observa en el entorno erdtre 5.0 ppm \6 = 4.8
ppm, un desplazamiento quimico a campo mas altelpieservado en los compuesto&l
C-H iminico (hibridizacién sp) del material de partida [PdQ4*PN)] muestra un singlete en
el espectro RMNH alrededor dé ~ 8.6 ppm® En los compuestdg este &tomo de hidrégeno
esta unido a un atomo de carbondapinico y cambié su desplazamiento quimico a un
campo mas alto y por acoplamiento con un hidrogeébforma un doblete en el espectro de
7ny un doblete colapsado (con la sefial correspotelaN-H) en el espectro da
mostrandose como una Unica sefal (ilustracion82| entorno dé = 4.8 ppm). En el caso
de7n estos dos &tomos de hidrégeno muestran un sistemspines AB cotly = 8.2 Hz.
En el HMQC aparece un acoplamiento entre el H7 gawhono, para el otro H no aparece
ningun acoplamiento por eso se considera ese ceio N
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El proton C-H° (spf) de losp-O,0-dicetonatos coordinados muestra un single¢eledior de

6 =5.31 ppm ¥ = 5.33 ppm.

En los espectros del gru@gase observa en el intervalo endre 2.5 ppm y = 1.5 ppm cuatro
singletes con la integracion de tres protones uadaEste intervalo es mas ancho que en los
complejosb. Las sefiales del ligando acetilacetonet®;O aparecen a un campo mas alto
gue en los complejdd(grupo6 entred = 2.1 ppm o = 2.0 ppm, grup@ entreé = 2.0 ppm y
d = 1.6 ppm). También los otros dos metilos delilmettonato unido al paladio a través del
carbono aparecen a campo mas alto (entr@.4 ppm o = 2.1 ppm). La separacion de las
sefiales de los metilos en el ligando acetilacetex®,O es mayor que en el los complejos
6. En los compuestos grupdiay un maximo de diferencias éle 0.03 ppm y en el
compuestd@a hay una diferencia de= 0.29 ppm y en el complejn hay una diferencia de
= 0.35 ppm
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3.3.2 Espectros FT-IR de los compuesios
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IIusltracién 83: Espectro FT-IR del complejta en pastilla de KBr. Rango 4000 ¢m 400
cm-.

En la ilustracion 83 se muestra el espectro FTdRedmpuest@a. La tabla 29 muestran los
valores de numero de ondas de los espectros dB.FT-I

Compuesto #(N-H) | 7(C-H arom.) 7(C-H alifat.) 7(C(CHs)=0)
7a 3384 3062, 3043y 300| 2969, 2912 y 28581666
7n 3411 |3057 2967 y 2918 1668

Tabla 29a: Valores seleccionados de nimeros de onda de toglems7a— 7n.

Compuesto 7(C=C del anillo arom.)7(C-C y C-O del acac)s(C-H del acac)d(CHs)
7a 1614 1581, 1520y 930 1437 1387
7n 1609 1581, 1543, 1516 y 9381437 1383

Tabla 29b: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems7a—7n.

Compuesto 7(C-CH;s del acac)|5(C-H del acac) y | p(CHsz-acac) | 7(C-N)
y 7(C-C del acac) | 7(C-CH; del acac
7a 1272y 1213 1198 1020 1139y 1122
7n y 1265 1196 1024 1138

Tabla 29c: Valores seleccionados de numeros de onda de hogles7a—7n.

Compuesto®(para-sust| 5(N-H | 7(C-CHg), 8(anillo | ®(CHs- 7(Pd-O) yv(C-
anillo) 2°amin) |acac-Pd) w(Pd-O) |C(O)-C) |CHjsdel acac)

7a 825 723 692 674 462 y 449

7n 846y 829 | 723 694 676 476

Tabla 29d: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems7a—7n.

Se muestran muchas sefales muy definidas entneidese pueden destacar la banda N-H a
3384 cnt' y la banda C=0 a 1666 ¢rpara el caso del compuesta
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3.3.3 Cristal del complejo [Pd(acac)(##hCH4-CH{NH CgH4-4-CH3}C(COCHs3),)], 7a

La estructura cristalina del compuegtfue confirmada por difraccion de rayos X. Se
obtuvieron monocristales adecuados para los estadialifraccion de rayos X mediante lenta
difusién de hexano (o alternativamente éter) stawsoluciones del compuestaen
cloroformo. Los espectros RMH estan en buena concordancia con la estructuralirist

Por la mala calidad del cristal Gnicamente se pusolgrar la resolucion de la adquisicion.
Un refinamiento con SHELXS no lleva a resultaddsectorios.

La tabla 30 muestra parametros de adquisicionrggbcde7a. El cristal de7a cristalizo en
un sistema monoclinico con el grupo espacial d&)R2(La estructura contiene el
enantiomero R del par R/ S.

7a
Formula empirica £&NO,PPd
Peso molecular 647.74 g/mol
Descripcion del cristal | prisma
Color del cristal amarillo
Correccion de absorcigmulti-scan
Longitud de onda 0.71073 A
Tipo de radiacion MoK\a
Temperatura 173
Sistema cristalino Monoclinicp
Grupo espacial P2(1)/c
a 12.767 A
b 24.282 A
C 10.534 A
o 90°
B 90°
Y 90°
Volumen 3265.5 A
Z 4
Densidad (calculado) 1.317 mg/m3
Coeficiente de absorcid.653 mnT
F(000) 1264

Tabla 30: Valores del cristal déa.

El etiguetado de atomos en la estructura moleddlacomplejo7a se muestra en la
ilustracion 84. Para facilitar la comparacién derdesultados con los cristales del gréme
usa el sistema de numeracion dado en la ilustr&S6iambién se presentan en la tabla 31
los valores promedio de los resultados obtenidos Ipa compuestddcon el fin de poder
establecer comparaciones.

91



llustracion 84: Estructura molecular del
complejo7a. Para facilitar la visualizacion
se han omitido los atomos de hidrogeno.

llustracion 85: Numeracion de atomos en
el compuest@a. Notese que esta
numeracion es diferente de la presentada
en el etiquetaje de a&tomos en la resolucion
estructural.

Como ya se ha mencionado para los cristales dpb@rla caracteristica estructural mas
importante es que un acetilacetonato esta coordiabatomo de paladio de una forma di-
hapto estableciendo un anillo quelato de seis niiesnpel fragmento acetilacetonato
sustituido en el carbono C3 esta coordinado abpalzon suw-C, formando un carbono
cuaternario. A diferencia de lo que ocurre corclmmpuestos del grug® donde se forman
un anillo de 5 miembros y un anillo de 6 miembmsgste caso se establecen dos anillos
guelato de seis miembros. El cambio de un anilloineo miembros a otro de seis se debe
Unicamente a la diferente naturaleza de los ligaetdos compuestos de partida.

En las tablas 31 y 32 se recogen valores seleatnsnde longitudes de enlaces y angulos de
para el complej@a, respectivamente, junto con los valores del cojople partida
sintetizado en trabajos anteriores de nuestro §iufms valores promedio encontrados para
los cristales del grup@.
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Longitudes de enlace (AYa precursor valores promedio e
Pd-O1 2.0643 (+0.0053) 2.0349
Pd-02 2.0508 (+0.0054) 2.0090
Pd-C 15 2.0871 (+0.0076) 2.0785
Pd-P1 2.2038 (+0.00222.1861
P1-C18(a) 1.8057 (+x0.0075).813

P1-C18(b) 1.8068 (+0.0084).820

P1-C1 1.8072 (+0.0075).818

C9-01 1.2703 (+0.0091) 1.2856
C11-02 1.2798 (+0.0093) 1.2942
C 15-C14 1.5175 (x0.0106) 1.4733
C 15-C16 1.5181 (+0.0102) 1.4821
C14-03 1.2249 (£0.0085) 1.2262
C16-04 1.2190 (£0.0094) 1.1852

Tabla 31: Longitudes de enlace (A) seleccionadas para teasta cristalina del complejo
7a, su precursor y los promedios de los valores learaomplejos grup6 (pag. 70).

Respecto al enlace Pd-P1, Clark et al. han obsenvaal longitud del enlace Pd-P de 2.243 +
0.002 A haciendo énfasis en que ese enlace esariagjoe la suma de los radios covalentes
para un atomo de paladio plano-cuadrado y un attexfosforo tetraédrico. Ademas, el
enlacetransa este enlace es mas largo de lo que se esperarpandace Pd-N, constituyendo
este hecho una demonstracion tangible de la infla¢érans en las distancias de enlace
(ilustracion 86" En el complejo7a se observa que el enlaed-O2 (situado en posicién
transal enlace Pd-P) es apreciablemente mas largol guélego en los compuestés

llustracion 86: Complejo de Clark et al. Pd[{8s5),-PCH,CH,CH;N(CHj3)2](SCN)(NCS) con
las distancias (A) y los angulos ).

Las distancias entre el Pd y los dos &tomos deenrigresentan valores ligeramente mas
elevados que los observados en los compuéstda bibliografia citada alli, lo mismo ocurre
con el enlace Pg-C(acac) y los dos carbonilos dedcac. En general los enlaces coinciden
muy bien con los compuestos del gr@ppcon la bibliografia citada alli (pagina 70).
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Angulos de enlace (?Ya valores promedio e (°)
01-Pd-0O2 89.79 (+0.21) 92.702

02-Pd-C 15 90.80 (+0.25) 92.956

C 15-Pd-P1 90.94 (+0.21) 82.402

P1-Pd-O1 88.48 (+0.16) 92.002

01-Pd-C 15 179.05 (£0.26)74.098

02-Pd-P1 178.23 (+0.16)74.782

Tabla 32: Angulos de enlace (°) seleccionados de la estagtristalinas del compuesta
y el promedio de los compuestos grpo

Los angulos de mordedura de los dos ligandos gieslael paladio no son ideales pero estan
mas cerca a 90° que en los compl€&olsa coordinacion del atomo de paladio es plana-
cuadrada, sin embargo, el atomo de paladio esp@cmfuera del plano, pero no tanto como
en los complejos. Como valor para la desviacion del plano se ob@0063 A. El angulo
definido por los atomos O1-Pd-C 15 es 179.05 (0.2l definido por los atomos O2-Pd-
P1es 178.23 (+0.16)° lo que supone una desvigmquoefa del angulo ideal de 180°.
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3.4  Sintesis y caracterizacion de los complejos [PARINCsH4{NH-C ¢Hs-
R}C(COCH),)], 8

Continuando con el estudio de otros agentes nilbtesf, se siguieron buscando otras bases y
otros nucledfilos. En este sentido se plante6 &bjlalad de explorar la reactividad del
malonato de dimetilo como reactivo nucleofilicoag estudiar distintas bases (NaOMe,
KtBuO, NaOH) se encontro que la piperidina era | lgage daba el mejor resultado. Con la
combinacion de piperidina y malonato de dimetilc@onando con complejos de paladio del
tipo 2, se observa una sustitucién del ligando cloruroupa molécula de piperidina y la
insercion del malonato de dimetilo desprotonadelaarbono C3 con una reorganizacion
parecida a la observada en los ataques nuclesfitimo el anién derivado de 2,4-
pentanodiona. Se observa solamente un isdmersd®oposibles: el que presenta la
piperidina en posiciétransal anillo de la piridina (ilustracion 87).

() ~
<Y .
N N C| | ~N )J\/U\ 7 \N '3

g o o ¢ N
\N/ Ccl > a N, Cl

Ar EtOH, -18°C B H

Y

2] B

llustracion 87: Esquema de la sintesis de los compl8josr = GH4-4-CHs (8a), CsHa-2-
CHs (8b), CeHz-2,6-(CH)2 (8c), CeHa-2-CH(CHp) (8d), CeHa-4-OCH; (8f), CeHa-4-CRs
(8h). La reaccion se desarrolla a baja temperaturmmcdaroducto secundario se forma
[PACL(pip)].

La reaccion se llevo a cabo en etanol y el prodsetaisla precipitando con hexano. El sélido
recogido fue disuelto en acetona quedando comduesnsoluble el complejo de piperidina
(discutido mas adelante, pagina 116) extrayén8akela disolucion filtrada por precipitacion
con hexano.

La caracterizacion de estos compuestos se haagalimediante las técnicas espectroscopicas

habituales. Los datos analiticos y espectroscogioogletos aparecen en el apartado 5 —
seccion experimental.
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3.4.1 RMN *H de los complejo8

Las ilustraciones 88 y 89 muestran un ejemplo sieéetro RMN'H del complejBa. La
tabla33 muestra desplazamientos quimicos de los compugste8h.
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7
llustracion 88: Espectro RMN 1H del compuesia. 400 MHz. CDC. t.a.
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llustracion 89: Ampliacion del espectro de RM del complejdaen el rangd = 9.7 —
5.0 ppm. 400 MHz. CDGl t.a.
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Piridina Amina Malonato de dimetilo
Complejo| Disolvente H> H* |H° H® [H” [N-H|H" H’
8a CDCl; 7.27 7.687.14 9.095.86|5.08|3.75 3.64
8b CDCl; 7.26 -7.087.69|7.26 -7.089.09/5.99|5.27|3.74 3.62
8d CDCl; 7.09 7.707.16 9.095.97|5.42|3.72 3.67
8f CDCl; 7.32 7.707.15 9.085.80/4.96|3.72 3.62
8h CDCl; 7.26-7.197.72(7.43 9.115.94/5.56|3.75 3.64

Tabla 33: Desplazamientos quimicos en ppm de las sefialé®\dil'H de los complejos
8a-8h. 400 MHz. Temperatura ambiente.

Todas las sefales son bien visibles, no han dadgimiproblema en la caracterizacion,
excepto en la region entde= 3.5 y 1.5 ppm donde aparecen los picos de kxigipa. Alli
solamente se pueden dar las sefiales para los difhd# y H') de la piperidina, una
separacion de los hidrégenos en posicion axiabgtecial no ha tenido lugar porque la
piperidina tiene un movimiento molecular que nopide ver las sefiales bien separadas.
Todos los desplazamientos quimicos del fragmenmidime en cada uno de los RMN de

los complejos son semejantes. La secuencia de los protone§ é8,HH° y H> ordenados
hacia campo mas intenso. La tabla 33 muestra dmsplantos quimicos seleccionados de los
complejos8.

Los desplazamientos quimicos de N-H ydparecen ent@= 5.99 ppm 5 = 5.08 ppm. Por

su acoplamiento o ausencia de acoplamiento coannoigo en experimentos de HMQC se
observa que el N-H aparece en un campo mas alteldifeLos dos protones aparecen como
dobletes y tienen un acoplamiento AB éan, que oscila entre 11.1 Hz y 9.0 Hz.

Un espectro HMQC ayuda en la correlacion entrgptosones y los carbonos (ilustracion 90).
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llustracion 90: HMQC del complej@a: se observan bien todos los acoplamientos y tambié
la ausencia del acoplamiento entre N-H Y@ 400 MHz. CDJ. t.a.
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En el espectro HMQC se observa un atomo de hidmgeracoplado a un atomo de carbono.
Este hidrégeno fue asignado al N-H.

En los espectros de los complefose observa en el rango enire 3.8 y 3.6 ppm dos
singletes correspondientes a los dos metilos dettilimalonato con la integracion de tres
protones cada uno. La separacion de las sefiatesuira diferencia en promedie: 0.1 ppm.
Los desplazamientos quimicos de la piperidina apeara la region dé= 3.3 ppm hasta =
2.8 ppm (M y N-H) y en la regién entr&= 1.9 ppm 6 = 1.4 ppm (M y HY) (ilustracién 91).
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llustracion 91: Ampliacion del espectro de RM del complejdBaen el rangd = 4.2 —
1.4 ppm. 400 MHz. CDGl t.a.
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3.4.2 Espectros FT-IR de los complej®s
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Ilusltracién 92: Espectro FT-IR del compleff en pastilla de KBr. Rango 4000 ¢m 400

cm-.

La ilustracion 92 muestra el espectro FT-IR del poesto8f en pastilla de KBr.

Complejo 7(N-H) 7(C-H arom.) 7(C-H alifat.) 7(C(CHs)=0)

8a 3407 y 33833080 y 3058 2991, 2943y 2843 1680, 1667 y 943
8b 3427 y 32533090, 3054 y 301/ 2949 y 2843 1699, 1673 y 943
8d 3427y 32163075 2947y 2841 1680, 1608 y 941
8f 3404 y 31783087, 3037 y 301| 2986, 2952, 2925 y 2848678, 1666 y 94H
8h 3413y 33813078 y 3047 2984, 2951, 2858 y 2841669, 1614 y 948

Tabla 34a: Valores seleccionados de nimeros de onda depestess FT-IR en cthde los
complejos8a—8h.

1162

Complejo| 7(C-O) y 7(C=C del anillo arom.) §(CHs) | 7(O=C-O-CH)
7(C~C~C)

8a 1580 1568 y 1518 | 1614 1365 1262,1244y 1188

8b 1578, 1559y 1514 | 1603 1383 1259, 1198y 1162

8d 1608, 1578 y 1508 | 1608 1387 1248, 1225, 1198 y

8f 1606, 1585y 1512 | 1606 1367 1255, 1234y 1185

8h 1583, 1570y 1532 | 1614 1365 1252y 1194

Tabla 34b: Valores seleccionados de nimeros de onda depestess FT-IR en cthde los
complejos8a—8h.

Complejo p(CHs-acac)| 7(C-N) ®(para-sust anillo) ®(orto-sust anillo
8a 1023 1140y 1124820

8b 1020 1149y 1119 770y 748

8d 1036 1151y 1138

8f 1021 1145y 11261847 y 814

8h 1023 1146 841,831y816

Tabla 34c: Valores seleccionados de niimeros de onda depestess FT-IR en cihde los
complejos8a—8h.
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Complejo @ (2,6-sust anillo)d(N-H 2°amin)| 7(Pd-C del acaq)
8a 720 555

8b 714 553

8d 772,762y 741 741 555

8f 737 561

8h 692 552

Tabla 34d: Valores seleccionados de nimeros de onda depestess FT-IR en cihde los
complejos8a—8h.

En todos los FT-IR de los compuestos del gige ven claramente todas las bandas de los
grupos funcionales, especialmente las dos bandesmeion N-H entre 3427 ciny 3216

cm?, los grupos carboxilato del dimetilmalonato sugdio en el entorno de 1699 ¢m 1669
cm’y el enlace Pd-C cerca de 557 + 5'cftabla 34).
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3.4.3 Cristales de los complej@s

Se obtuvieron monocristales adecuados para lodiestde difraccion de rayos X mediante la
lenta difusion de hexano sobre una disolucion dedpuestdf en cloroformo. La estructura
cristalina fue confirmada por difraccién de rayad s espectros RMRH concuerdan con la
estructura cristalina. Al igual que se ha obsenemltos espectros de RMN, se ha

obtenido solamente un isémero con el ligando pilraai coordinado en posicidransal
fragmento piridina del ligando bidentado C,N-cooedio.

Descripcion de la estructura cristalina

El complejo cristalizé en el sistema triclinico agrgrupo espacial P1. En la celda cristalina
se observa la presencia de los dos enantionkeyds El valor del refinamiento R1 es de
0.0401, el cual se considera bueno. Los datosltngs se muestran en tabla 35.

8f
Formula empirica £2H,cCIN;O3Pd
Peso molecular 537.34 g/mol
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P1
a 8.6330 A
b 11.6340 A
c 12.405 A
a 91.807°
B 91.307°
Y 99.961°
Volume 1226.0 A
Z 2
Reflexiones recogidas 3375
Reflexiones independiente3651
Reflexiones con I>@ 2498
Indices R finales R1 =0.0401 y wRR=0.0951
[todos los datos]
Indices R finales [I>2(1)] |R; = 0.0389 y wR = 0.0942
Bondad de ajuste (F?) S=1.071

Tabla 35: Datos cristalinos del compuesib

La estructura del compuesto es monomeérica y la gi@aren torno al atomo de paladio es
plana cuadrada con un valor de desviacion de 0.88®8#céalculo se describe mas adelante).
El paladio esta conectado a un ligando bidentad®) @én un fragmento piridina y ya
carbono de una molécula de dimetilmalonato sudtiten el carbono metilénico (formando
un anillo de cinco miembros). La esfera de coomaradel metal se completa con un ligando
piperidina y un ligando cloruro. Etcarbono del dimetilmalonato se ha convertido en un
carbono cuaternario. La piperidina tiene conformagilla mientras que el anillo de cinco
miembros tiene conformaciéon de sobre. La estruchal@cular del complejBf se muestra

en la ilustracion 93 y la numeracion, a efectodeleripcion de atomos, en la ilustracion 94.
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llustracion 93: Estructura molecular del complejo 8fe Los atomos de hidrégeno se han
omitido para mayor claridad. Los elipsoides térmise muestran con una probabilidad del

30%.
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orto

17 0O 0 13

llustracion 94: Etiquetaje de los atomos de la estructura del tgjm®f a efectos de su
descripcion. Esta numeracion es diferente de lasqugenera en el archivo *.cif.

En las tablas 36, 37 y 38 se muestran, respectivi@nealores seleccionados de longitudes de
enlace, angulos de enlace y angulos de torsioa.fRaititar una comparacion se da también
el valor promedio de los pardmetros en los cristdéelos compuest@s

Longitudes de enlace (ABf (R) Promedio de valores @A)
Pd-N1 1.899(18)1.9934

Pd-N2 2.154(14

Pd-ClI 2.360(5)

Pd-C 15 2.106(18).0785

C 15-C7 1.57(3) | 1.5582

C2-C7 1.51(2) | 1.5024

N1-C2 1.36(2) | 1.324

Pd1-Pd2 8.928

Tabla 36: Valores seleccionados de las longitudes de efdacd) en el cristal del
compuesta@f.
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Entre el compuest8f y el promedio de los compuest®se observan muchas diferencias.
En la distancia Pd-N2 obtenemos un valor de 2.15dd\es ligeramente mayor que otros
valores encontrados en CSD para un enlace Pd-iiperEn todos los casos, eansa la
piperidina hay un atomo de nitrégeno, y los valonés cercanos al aqui encontrado son los
publicados por Crispini et &f.(2.106 y 2.105 A).

Aqui se presentan otros ejemplos tangibles ddllzeimciatransya descrita por Clark (Ver
pagina 93).

- En el complej@f se observa que la distancia Pd-N del nitrogendipico tiene un valor de
1.899 A, que es aproximadamente 0.1 A mas cort@bualor que se ha observado para los
complejoss. Probablemente esto es debido al cambio de unday®-dador por otro N-
dador.

- El enlace Pd-C 15 es 0.04 A més largo que earapaesto relacionadsf. En este caso el
enlace Pd-C se encuentra en positiansa un ligando cloruro, mientras que&rel enlace
se encuentra en posicim@ansa un oxigeno del acetilacetonato.

- Laine informa de valores de longitudes de enRa<C| entre 2.27 A 'y 2.29 K.Doherty et

al informan de enlaces Pd-Cl de 2.3866 A y de 2383 llos apuntan que esta dentro del
rango normal para complejos de iminofosfinas panflaenciatransdel grupo fosfind®

El valor de la longitud del enlace Pd-C 15 es ®084s grande que el mayor de los enlaces
analogos en cristales de los complé@6d: 2.08 A), lo cual implica un mayor caractef sp
del carbono C 15.

Los valores de las longitudes de enlace en elbagdlcinco miembros coinciden con las
longitudes de enlaces de los compldjos

Angulos del enlace (1Bf
N2-Pd1-C 15 95.1°
N1-Pd1-C 15 82.4°
N2-Pd1-Cl 1 89.5°
N1-Pd1-Cl 1 93.0°
C 15-Pd1-Cl 1 175.4°
N2-Pd1-N1 175.47

Tabla 37: Valores seleccionados de angulos (°) de los enkces complej@f.

En el complejdf la coordinacion del Pd es plana cuadrada con asgid enlaceis entre
82.4° y 93.0° y dos anguldesansmuy similares con un valor de 175.4°. Se observa gla
ligando (2-N-C) del compuest8f un angulo de mordedura de 82.4° que es paredm® a
valores encontrados en los complegdgentre 81.8° y 82.9°). El atomo de paladio questae
del plano y se convierte en algo parecido a uréarpie de base cuadrada. Se ha hecho una
aproximacion para calcular la desviacion de lagligiad en la coordinacién del &tomo de
paladio de forma analoga a la descrita en la pagfinase obtuvo un promedio de 0.0854 A,
que indica mayor planaridad que en los compléj@ntre 0.092 Agd] y 0.111 A pf]).

Angulos del torsion (%)8f
N1-Pd-C 15-C7 -31.65
Pd-C 15-C7-C2 49.65%
C 15-C7-C2-N1 -47.1P
C7-C2-N1-Pd 18.80
C2-N1-Pd-C 15 8.36

Tabla 38: Valores seleccionados de angulos de torsion gtsenados de la estructura
cristalina del compuestf.
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3.4.4 Observaciones

Las condiciones optimas de la reaccion de sintiesiss complejo8 son la adicion de 100
mg del complejo [PAGINN’)], un exceso de 5 veces de malonato de dimedilie se enfria

en etanol en el congelador a -18°C y afiadir despuésan exceso de piperidina (1 ml). Una
adicién equimolar o cinco veces mas de piperidm#ava a buen término el experimento.
Demasiada piperidina favorece la formacion de [Rg{®),]. Experimentos con B8uO con

el fin de obtener la insercién de una moléculaidetiimalonato de forma parecida a la
descrita para los complejéqpagina 57) en los complej@sy 3 llevaron a mezclas
incaracterizables de productos. Tampoco funciomabaactivacion con NaOMe o NEt
Experimentos entre complejos [Pd(acac)(NN’)]iB¥ piperidina han llevado sin excepciéon a
la formacion del complejo [Pdg&pip),]. Las reacciones solamente han funcionado en letano
mientras que en otros disolventes como metangdrapanol o diclorometano se obtuvo un
aceite no soluble en CDgY ds-DMSO, lo que dificultaba su caracterizacion. Ercaso
concreto el etanol fue cambiado por metanol, uoastalizacion de los productos en hexano
no funcionaba, se obtuvo solamente un aceite quectsde miel. En un disolvente aprotico
y polar, como es el diclorometano, tampoco se abton resultados satisfactorios.
Experimentos a temperatura ambiente y a reflujoafio aceite = 80°C) no han llevado a
ningun resultado, sino a una descomposicion detmahtle partida. También se intentd la
reaccion de adicion del malonato de dimetilo adaceta entre el liganddf y Lio[PdCL].
Solamente se ha obtenido el compfjo

El tiempo de reaccién no es muy decisivo, la rélaentre la cantidad de complejo de
piperidina [PdCi(pip),], con respecto al producto deseddes muy similar tanto si la
reaccion se desarrolla a lo largo de dos dias i@ desarrolla a lo largo de una semana.
También se intento la adicion de un exceso de ratdate dimetilo al complejdf en etanol

y se calent6 la mezcla de reaccion a reflujo (80BE@spués de dos horas a reflujo tomé un
RMN *H, el cual muestra material de partida. En un érpeerto de control, se afiadé,
malonato de dimetilo y BuO y se observa, después de 2 horas a reflujajes@mposicion
del compleja2f.
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3.4.5 Mecanismo

Como mecanismo para la obtencién del producto fraalel ataque del malonato de dimetilo
desprotonado, se propone un mecanismo analogdtdgsama la obtencion de los complejos

6. En una primera etapa se produciria la formaceéuardcomplejo catiénico por sustitucion

de un cloruro por una piperidina. En la bibliogasge conocen antecedentes de complejos Pd-
piperidina, La bibliografia recoge varios ejemploasr, ejemplo la ruptura de un puente de Pd-
(u-Cl,)-Pd por un MeNH-CHPh, que aparece durante la sustitucién por egtadp™*
Como paso siguiente aparece en otra publicaciéadaétucion de ese MeNH-GHPh por
pipelr;glina, formando un enlace Pd-N dativo. El vael equilibrio es de K = 3.1 (ilustracion
95).

o [ coc, M. P-tolilo\ll_'d\.@
p-tolilo. _ . N _Ph + HN _ “Pd-
(o-tolilo)sP”~ ‘CI\/ 55°C \_ph (o-tolilo)sP Cl

’ K=3.1

llustracion 95: sustitucion de MeNH-CHPh por piperidina.

La bibliografia recoge varios ejemplos de complejus ligandos piperidina:*?®*3
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3.5 Sintesis y caracterizacion de los complejos [PAINCsH4{NH-C ¢Hs-
R}C(COCH)2)], 9

Se han llevado a cabo experimentos similares ddseritos anteriormente para los complejos
8 con los complejos de férmula [Pd@R-N~N)] y con piperidina como base. Se sustituyo el
malonato de dimetilo por 2,4-pentanodiona, la seallesprotona con la base piperidina, para
estudiar un posible ataque nucleofilico sobre ElaenC=N. Como producto se obtuvo un
aceite amarillo y un sélido blanco. Cuando se aiiétir a la mezcla se observo la aparicion
un precipitado que fue recogido por filtracion silido recogido fue lavado con acetona y en
la fraccion soluble en acetona se ha obtenidoraptejo9 en pequefa cantidad pero
suficiente para hacer su estudio por RMNy rayos X. La parte insoluble en acetona es un
complejo de piperidina (discutido mas adelantejnza@16) (ilustracion 96).

7
N N\ Cl O O HITI
Pd’ M + Cl—Pd—Cl
X Cl N o NH
l}l H
Ar
EtOH, -20°C %

llustracion 96: Mecanismo de la sintesis de los compuesitds = CsHj-4-CH; (9a), CsH4-
2-CH(CH)2 (9d), CeHa-4-OCH; (9f), GsH4-2-OCH (99), CeHa-4-CF; (9h).

Experimentos con los complej@b, 2cy 2eno llevaron a los resultados esperados. En el
experimento d@e se observa material de partida. En el cas2bdge2c se observa la
descomposicion del material de partida.

La caracterizacion de estos compuestos se haagalimediante las técnicas habituales de
RMN, FT-IR y rayos X @d). Los datos mas representativos de dichas cammtEmes se
resumen mas adelante. Los datos analiticos y espeg@picos completos aparecen en el
apartado 5 — seccion experimental. En principiop@tanismo seria muy similar al descrito
anteriormente para los compuesgos
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3.5.1 RMN H de los complejo9

Los espectros de los compuestos son menos limp®$#g de otros complejos porque hasta
ahora no se ha obtenido la posibilidad de consemarecristalizacion satisfactoria, pero
tienen una concentracion suficiente para ver siblpmas todos los picos del compuesto que
nos interesa. En la ilustracion 8 muestra el espectro del compu@stque aparece junto

con productos minoritarios.
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llustracion 97: Espectro RMNH del complejd®a. 400 MHz. CDC4. t.a.

En la ilustracién 98 se ve el compl§acomo producto mayoritario y un producto
minoritario que no fue caracterizado, pero se p@xdhiir la posibilidad que se trate de
producto de partida.
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llustracién 98: Ampliacion del espectro de RMM del complej®aen el rangé = 9.3 —
5.0 ppm. 400 MHz. CDGl t.a.

En la parte de la piperidina se observan al ladoslenetilos del compuesfia, de una forma
mas borrosa, sefales de [Pd4flp).] (6 = 3.11 ppmgp = 1.88 ppm ¥ = 1.64 ppm) que no se
eliminaron durante la elaboracion del productolfiAdemas se observan sefales de un
producto que se examina a partir de la paginailistracion 99).
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llustracién 99: Ampliacion del espectro de RMM del complej®aen el rangé = 3.9 —
1.3 ppm. 400 MHz. CDGl t.a.

Los desplazamientos quimicos de los protones enlD@estran tendencias parecidas para
todos los compuestos, excepto en la regién de ilasatonde los valores oscilan para él H
entres = 5.37 ppm VW = 5.75 ppm y para el N-H entée= 5.08 ppm ¥ = 5.50 ppm. La
secuencia de los protones € H, H* y H> desde campo més bajo a campo mas alto sin
excepciones. El desplazamiento quimico a un cangsohmjo del protén Hpor el efecto de
apantallamiento del cloruro eis (ver también pagina 19) coincide con el isomertemido

por rayos X (ver mas adelante). Los dos protonkesrdace amina tienen un sistema espin
AB con 3} con 10.5 Hz. En la regién ene= 3.52 ppm 6 = 2.80 ppm se observan los
protones los My el protdn N-H de la piperidina, mientras quebservan en la regién ente
=1.75 ppm b = 1.38 ppm los protones’lt H' de la piperidina (tabla 39).

Piridina Amina |y-acac
Complejd Disolventd H®> |[H* [H> [H® |H” [N-H|H™ [HY
9a CDCl3 7.23|7.64/7.09/8.95/5.42/5.18|2.49|2.41
9d CDCl; 7.20/7.64]7.09/8.96/5.54/5.46|2.44|2.42
of CDCl; 7.247.65|7.10{8.95/5.37/5.08|2.46| 2.41
99 CDCl; 7.15/7.64/7.09/8.96|5.75(5.47|2.47|2.43
9h CDCl; 7.18/7.68]7.12/8.98/5.61/5.50|2.48|2.42

Tabla 39a: Los desplazamientos quimicos de protones de loplejos9a-9h.
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Piperidina
Complejo Disolvente H® HP HY N-H
9a CDCl; 3.52, 3.28, 3.16, 2.90.75, 1.681.59, 1.382.82
9d CDCl; 3.25-3.10, 2.86-2.77 1.74-1.62.57, 1.382.86-2.77
of CDCl; 3.51, 3.26, 3.17, 2.93.73, 1.651.55, 1.392.85
99 CDCl; 3.55, 3.27, 3.16, 2.88.74, 1.671.59, 1.402.96
9h CDCl; 3.54,3.34,3.22,2.84.71, 1.651.56, 1.402.84

Tabla 39b: Los desplazamientos quimicos de protones de loplejos9a-9h.

La asignacién de los protones se ha realizado lcapmogo experimentos de COSY y NOESY

(ilustraciones 100 y 101).
i JL\Jj\M
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llustracion 100: COSY del complej®a. 400 MHz. CDC. t.a.
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llustracion 101: NOESY del complej®a. 400 MHz. CD. t.a.
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3.5.2 Espectros FT-IR de los complejos @el

100

Compuesto 9a

80 4

60
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40
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T T
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llustracién 102: Espectro FT-IR del compuesda en pastilla de KBr. Rango 4000 ¢m

400 cnit.

La ilustracion 102 muestra el espectro FT-IR dehgoest®a. La tabla 40 muestra las
sefiales del FT-IR.

D

Complejo | 7(N-H) 7(C-H arom.) 7 (C-H alifat.) 7(C-O)y
7(C~C~C)

9a 3365y 3168| 3086, 3054 y 3042961, 2941, 2933 y 2854583, 1570y 1518

od 3398 y 3319|3073 y 3044 2933y 2854 1605, 1574y 1522

of 3365y 3174| 3085y 3073 2984, 2949y 2841 1585, 1518

99 3319y 3203| 3068y 3035 2994, 2972, 2925 y 2856602, 1568 y 1518

Tabla 40a: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems9a — 9g.

Complejo 7#(C=0) 7(C=C del anillo arom.)6(CHz) | #(O=C-O-CH;) | #(C-N)

9a 1682y 16331616 1358 | 1247, 1223y 1185135

9d 1697 y 16371620 1388 | 1248, 1223 y 1194119
of 1668 y 16311616 1392 | 1246, 1223y 1188135
99 1670y 16451611 1377 | 1238, 1215y 1162146

Tabla 40b: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems9a — 9g.

Complejo ®(para-sust anillo) ®(orto-sust anillo) 5(N-H 2°armonico) v(Pd-C del acaq)
9a 825 y 806 700 559

od 770, 758 'y 725 700 553

of 825 700 552

9g 776y 750 710 565

Tabla 40c: Valores seleccionados de niumeros de onda de hoglems9a — 9g.

En los espectros FT-IR de los compue$tss ven claramente todas las bandas de los grupos
funcionales, especialmente las dos vibracionedldéla 3362 crit+ 32 cm'y a 3216 crit+
70 cm?, la cetona a 1679 cht 13 cmity 1636 cni + 6 cni', la deformacién del metilo a
1378 cnt + 15 cmi'y el enlace Pd-C a 557 émt 6 cmi’.

112



3.5.3 Estructura cristalina de los compuesfos

La estructura de los compuesffie confirmada por difraccion de rayos X. Se olaron
monocristales adecuados para los estudios de ddrade rayos X mediante la lenta difusion
de éter sobre el compue$td disuelto en CHGI Los espectros RMRH estan en
concordancia con la estructura cristalina. Entiéatd1l se muestra un resumen de datos
cristalograficos seleccionados del crigdl

Formula empirica £CIN3O.Pd
Peso molecular 516.13 g/mol
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

a 9.8267 A

b 10.3795 A

c 13.256 A

a 110.830°

B 95.132°

Y 95.921°
Volumen 1245.4 A

yA 2

Densidad (calculado) 1.376 mg/m?3
Coeficiente de absorcid0.875 mnt
F(000) 500

Tamafio del cristal 0.30 x 0.20 x 0.10 (m

Tabla 41: Parametros del cristad.

m)

El compuest®d cristalizoé en un sistema cristalino triclinico aargrupo espacial P-1. En
una celda cristalina se encuentran dos moléculaodguesto. La estructura molecular del
compuest®d se presenta en la ilustracion 103. Con el finaddifar la comparacion de los
datos obtenidos para los 5 cristales diferentesaeina numeracion diferente a la generada
en el archivo *.cif. Esta numeracion se muestriaelustracion 104.
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orto

para meta

[lustracion 104: Numeracién de atomos

llustracién 103: Estructura cristalina del en el compuest8d. Nétese que esta

complejo9d. Para facilitar la visualizacion numeracion €s dlfer,ente de la presentao!g

se han omitido los a&tomos de hidrégeno. en el etiquetaje de atomos en la resolucion
estructural.

La caracteristica estructural mas destacable eamjligando acetilacetonato esta coordinado
al atomo de paladio a través deysQl, que a su vez esta también enlazado a otro alemo
carbono del ligando formando un carbono cuatern@ira caracteristica destacable es la
presencia de piperidina coordinada al atomo cedéalaladio. En el carbono C7 hay un
centro de quiralidad, mostrandose en la ilustratih el enantiomero R. En el cristal
seleccionado Unicamente se encuentra el enantidero

En las tablas 42 y 43 se presentan valores setextng de longitudes de enlace y angulos del
compuest®d.

Longitudes de enlace (AYd 8f valores promedio e@
Pd1-Cl 1 2.3558 (+0.00122.360(5)

Pd1-N1 2.0235 (x0.0033).899(18) 1.9934
Pd1-N2 2.0583 (+0.0035).154(14

Pd1-C 15 2.1171 (+0.00302.106(18) 2.0785
01-C14 1.2234 (£0.0050) 1.2262
02-C16 1.2290 (+0.0048) 1.1852
N1-C2 1.3267 (+0.00521.36(2) | 1.324
C2-C7 1.5395 (+0.0053)1.51(2) | 1.5024
C7-C 15 1.5403 (+0.0055).57(3) | 1.5582
C 15-C14 1.4875 (+0.0058) 1.4733
C 15-C16 1.4868 (+0.0058) 1.4821

Tabla 42 Longitudes de enlaces seleccionadas del comp@dsRara facilitar la
comparacion se incluyen también los valore8fdeel promedio de los compuesths

Los enlaces Pd-N1(ligando bidentado), Pd-N2(pijeaid Pd-Cl y el enlace Pd-C lpdcac)
estan en el rango que se encuentra en la bibliagradr discusion cristal compuest)s
pagina 70 y cristal compuestf, pagina 101). La longitud del enlace de los dopgs
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carbonilo (0O1-C14 y O2-C16), los valores de lagjiudes de enlaces del anillo de cinco
miembros (Pd-N1-C2-C7-C 15) y los enlaces entrgtapos carbonilo y el-C del acac (C
15-C14 y C15-C16) son parecidos a los encontragdssecompuesto8 y coinciden con
valores de la bibliografia (comparese con la digcude los cristales).

Angulos del enlace (79d 8f valores promedio e@
N2-Pd1-C 15 95.97 (+0.15) 95.1 92.8

N1-Pd1-C 15 81.60 (x0.14) 82.4 824

N2-Pd1-Cl 1 90.01 (+0.11) 89.5 92.8

N1-Pd1-Cl 1 92.64 (+0.10) 93.0 92.0

C 15-Pd1-Cl 1 172.63 (£0.11)75.4/173.7

N2-Pd1-N1 176.20 (x0.13175.4/175.0

Tabla 43: Angulos (°) de los enlaces seleccionados en eptaja9d. Para facilitar la
discusion se muestran también los valore8fdeel promedio de los compuestas

Por lo que se refiere a los angulos de enlace,umulog complejos tienen un ligando
bidentadd@3-O,0O’-dicetonato en lugar de dos ligandos monodirgaloruro y piperidina se
observan tendencias parecidas entre los tres gripca complej®d la coordinacion del
atomo de paladio es aproximadamente plana cuadosdangulos de enlaces entre 81.60
(£0.14)° y 95.97 (x0.15)° y dos &ngulwvansde 172.63 (+0.11)° y 176.20 (x0.13)°. Se
observa en el complefid para N1-Pd1-C 15 un angulo de mordedura de 83®Q4)° que
es parecido a valores mostrados anteriormentecpanplejos6 (entre 81.80 (+0.18)° y 82.79
(x0.32)°) y para el crista&df con 82.4°. El atomo de paladio queda fuera delgpjese
convierte en algo parecido a una piramide de baadrada. Para la desviacion del plano de
paladio se obtuvo un valor de 0.018 A. El valopasecido a complejd® (desv. entre 0.008
A (60 y 0.022 A 6h)) pero es mayor que el observado en el comlegon una desviacion
de 0.003 A. El anillo de cinco miembros (N1-Pd-GABC2) tiene la conformacién “sobre”
0 “3".

115



3.6  Caracterizacion del complejo de piperidina, [P¢ab).]

Durante los experimentos con un exceso de pipariglicon complejos de [PAQONN")] o de
[Pd(acac)(NN")][BR] en ausencia de 2,4-pentanodiona se observanaéidn de un
precipitado insoluble en los disolventes organmmaunes como hexano, acetona y éter,
poco soluble en diclorometano y bastante solubld,én Los experimentos se hicieron a
-18°C. A temperaturas mas altas se obtienen prosiuet descomposicién en forma de aceite
no caracterizable por su insolubilidad en CP{Ct-DMSO. El producto fue aislado a través
de filtracién y lavado con hexano, éter y acet@i@ompuesto aparecia en experimentos con
23, 2b, 2¢, 2f, 2h, 3a, 3by 3f en los disolventes EtOH, MeOH y diclorometano ypsFsencia
de malonato de dimetilo (ilustracién 105).

Se ha hecho un experimento de control con los cgjogdll, 3a, 3b, 4k, 6f, 11fy 13ay se
observa que en EtOH se forma siempre el [HpQI).].

B o o & B

) [ 5
Y NH—PId—HN Y
B o Cl o B
llustracion 105: La numeracion de [Pd&pip)].

La caracterizacion se ha hecho con experiment&ivié *H, de FT-IR y de rayos X.
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3.6.1 RMN *H del compuesto [Pd&pip),]

La ilustracién 106 muestra el especttsRMN del compuesto [Pdepip).], la tabla 44
muestra las sefales del compuesto [R@),] y de piperidina (§HsN).

i L 1 ngn !
STANDARD 1H ORghRVE (VRN RN PP \
| ~3000
//'
(0} o B / / \‘
B Cl 5 [ s
S I [ /3 I 2500
Y NH—P]d—HN Y Iy [
A J)
B o Cl o B
2000
~1500
1000
500
i)
ro
Yy 777
211 12 3
8‘.0 7‘.5 7‘.0 6‘.5 6‘.0 5‘.5 5‘.0 4‘.5 4.0 3‘.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5 1‘.0 0‘.5 0‘.0
f1 (ppm)

llustracion 106: RMN "H del compuesto [Pdgbip),]. 400 MHz. CDC}. t.a.

Compuesto 5 HP HY N-H
[PACh(pip).] 3.13, 3.09, 2.96, 2.90..60, 1.58, 1.40-1.32..66, 1.40-1.322.84
Piperidina (SDBSY"|2.79 1.53 1.53 2.18

Tabla 44 Resonancia de los protones del compuesto pRae)]

En el RMN*H del compuesto [Pd&pip),] (ilustracién 106) se observan cinco picos anchos
en las regiones entbe= 3.2 ppm Yo = 2.8 ppm, ¥ = 1.8 ppm W = 1.3 ppm. La asignacion

de los picos se ha hecho a través de experimeate©$Y, NOESY, RMN°C y HMQC.

Segln la SDB%®, los protones de la piperidina no coordinada tiesies desplazamientos
quimicos & = 2.788 ppm (4, § = 2.18 ppm (N-H) ¥ = 1.53 ppm (Hy H) (tabla 44). Por

la coordinacion al atomo de paladio todos los presamuestran un desplazamiento a campo
mas bajo y la pérdida de equivalencia de picos]lgqua a sefiales mas anchas. El proton N-H
no se observa con facilidad, no obstante un exeatonCOSY permite asignar un
desplazamiento quimico de 2.84 ppm, un valor cerehobservado en los complefy 9
donde aparece como un doblete.
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3.6.2 Espectros FT-IR del compuesto [P&@ip),]

La ilustracionl07 muestra el espectro FT-IR del compuesto [R@d),], |a ilustracion 108
muestra un FT-IR de piperidinad;;N).

’ Compuesto [Pd(CI),(ppy),] ‘

80
60

|/

40

Transmitancia (%)
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T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de ondas (cm™)

llustracion 107: Espectro FT-IR del compuesto [Pd@Ip).] en pastilla de KBr. Rango 4000
cm™* — 400 cnt.

En el espectro FT-IR se observan claramente laacidnes de las bandas de los grupos
funcionales N-H a 3205 c¢f C-H alifaticos entre 2948 chy 2854 cni' y Pd-N cnt a 555
cm* (ilustracion 107). El espectro FT-IR es parecibpraducto de partid&® Aunque se
observan algunas diferencias: La tensién N-H gderidina libre aparece a 3276 tpen
la regidon del C-H alifatico aparecen solamentepogs fuertes en lugar de cuatro en el
producto de partida (ilustracién 108).

HIT-HO=1414 [SCORE= [ 1 |SDBS-ND=1359 [IR-NIDA-Q0180 : LIOUID FILN
PIPERIDINE

CgHyN
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2033 4 | 2EQE 8L 1331 44 L1147 4B o0z 712
2855 16 | 1467 52 | 1318 24 | 1116 2B 860 29 M

2806 21 1462 34 1286 74 L0B2 44 8B4 33
2738 28 l443 27 1266 64 1038 4B 224 E0
2851 G4 1388 74 1258 58 gn? 7o 45 E6
26E8 6 1364 1191 B8

Qet T4 E47 41

On 108: Espectro FT-IR de piperidina (de la base de dapRRBS).
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3.6.3 Cristales del compuesto [Pd(flip),]

La estructura del compuesto [Pd@lp).] fue confirmada por difraccion de rayos X. Se
obtuvieron monocristales adecuados para los estaéialifraccion de rayos X mediante la
lenta difusion de éter sobre el compuesto [R@@),] disuelto en CHGL Los espectros
RMN *H encajan con la estructura cristalina. En la tablagtmuestra un resumen de datos
cristalograficos seleccionados para el cristal [A@P)].

Formula empirica H,.Cl,N,Pd
Peso molecular 345.61 g/mol
Sistema cristalino Monaoclinico
Grupo espacial P 21/c

a 10.7924 A

b 6.5404 A

C 10.4088 A

o 90°

B 113.64°

Y 90°

Volumen 673.04 A

Z 2

Densidad (calculado) 1.606 mg/m3
Coeficiente de absorcion| 1.744 mm
Reflexiones recogidas 7376
Reflexiones independienteE535
Reflexiones con I>@ 1517

indices R finales R; =0.0338 y wR=0.0769
[todos los datos]

indices R finales R; =0.0332 y wR=0.0766
[1>26(1)]

Bondad de ajuste (F?) S =1.287

Tabla 45: Pardmetros para el cristal [Pe@ip)].

El compuesto [Pd@(pip).] cristalizd en un sistema cristalino monocliniom @l grupo
espacial P 21/c. En una celda cristalina se en@aredbs moléculas del compuesto. La
estructura molecular del compuesto [Pgip),] se presenta en la ilustracion 109.

llustracion 109: Estructura molecular del complejo [Pe@ip).]. Los atomos de hidrogeno
se han omitido por mayor claridad.
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La estructura muestra la existencia de dos molgaddaiperidina y dos ligandos cloruro
coordinados a un metal central de paladio en w@Eodiciontrans.

En las tablas 46 y 47 se recogen valores seleaisrde distancias y angulos de enlace
respectivamente.

Longitudes de enlace (A)PACh(pip).]

Pd1-Cl 1 2.3111 (+0.0012)
Pd1-N1 2.0650 (+0.0037)
N1-C1 1.4818 (+0.0061)
N1-C5 1.4951 (+0.0058)
Cl-C2 1.5276 (+0.0069)
C5-C4 1.5300 (+0.0072)
C4-C3 1.5302 (+0.0082)
C3-C2 1.5254 (£0.0076)

Tabla 46: Distancias de enlace (A) seleccionadas de lasatstas cristalinas de los
complejos del compuesto [Pd@ip).].

En la pagina 103 se ha hecho una discusién conegadmcontrados en la bibliografia sobre
los enlaces Pd-Cl y Pdgy,. El valor para los dos enlaces Pghf)(Pd-N1 y Pd-N2) es un

poco mas corto que el valor descrito por Crisparapsus compuestdsEl valor para Pd-Cl 1
coincide con valores de la bibliografia. Los vasode las distancias de enlace en la piperidina
coinciden con valores encontrados en la bibliogrpéira enlaces C-C y CR¢

Angulos del enlace (§]PdCh(pip).]

Cl 1-Pd1-N1 86.86 (+0.11
Cl 1-Pd1-N1 93.14 (x0.11
N1-Pd1-N1 180.00 (+0.00)
Cl 1-Pd1-Cl 1 180.00 (+0.00)
Pd1-N1-C1 110.04 (x0.29)
Pd1-N1-C5 113.33 (20.28)
C1-N1-C5 111.89 (x0.36)
N1-C1-C2 111.57 (x0.42)
N1-C5-C4 111.52 (x0.40)
C5-C4-C3 110.35 (x0.41)
C4-C3-C2 109.54 (£0.43)
C1-C2-C3 110.97 (x0.42)

Tabla 47: Angulos de enlace seleccionados en el complejGIpRap),].
El atomo de paladio esta coordinado en un modoradadglano. Los cuatro ligandos tienen

angulos de enlacess de 86.86° y de 93.14° y enladesnsde 180°. Los angulos en la
piperidina son parecidos al &ngulo ideal de 108a6a carbonos de hibridaciérfsp
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3.7 Sintesis y caracterizacion de [Pg&i-Pip-Pip})]

Durante el desarrollo de experimentos entre coml&dCi(NN’)] (2b, 2¢, 2d, 2¢ 2f y

2m), un exceso de piperidina y en presencia de 2}lapediona, se observa la formacion de
otro compuesto diferente al descrito en la paglfa $e observan en el RMN picos que

no coincidieron con el otro compuesto [Psfip).]. El aislamiento del producto es el mismo
gue el descrito para el compuesto [R{ab),]. Se han obtenido cristales adecuados para su
estudio por difraccidén de rayos X. Estos estudidican que hay también otra forma de
reaccionar, es decir sustituir el ligando por dgarndos bipiperidina y dos ligandos de
cloruro. EI mecanismo no se pudo aclarar. Por ehemto no queda claro si los cristales
provienen de una pequefia impureza que cristalizobian (ilustracion 110).

N—H H\N

Clmmm—Pd 1111C

N~n H/N

llustracion 110: Estructura de la especie [Pa&?-Pip-Pip}].

El nimero de coordinacion 6 es habitual para pal@dt) en coordinacién octaédrica. El

libro Holleman-Wiberg da como ejemplos para paladio coordinacién 6: [Pdgf (d°),

[PdR]* (d°), [PdBE]* (d°), [Pdk]* (d°), [PA(CN}]* (d°), [PdChpys] (d°) y [PdR] (c”,
octaédrico). Todos los complejos de Pd(IV) son dignéticos con configuracion electronica
tezg y son ademas “bajo espin”.

La coordinacion octaédrica para Pd(ll) es cono@dague no es la mas habitual pero existen
muchos ejemplos. Un ejemplo es el compuesto [RE§(fiars)y] (ars=GH4-1,2-

(As(Me)),*" En la CSD se encuentran otros ejemplos de Pd{kat¢pordinads® 4
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3.7.1 RMN *H del compuesto [Pdgk?-Pip-Pip}]
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llustracion 111: Espectro RMNH del compuesto [Pdgk2-Pip-Pip)] en el rang® = 8.3 —

0 ppm. 400 MHz. CDGl t.a.

En los espectros de RMI se ven cuatro grupos de protones del productoipahd.os H

ad =3.10 ppm, el N-H & = 2.79 ppm, los Has = 1.88 ppm y los Ha = 1.64 ppm

(ilustracién 111 y tabla 48).

Compuesto Disolvente” HP HY N-H

[PAChL(«2-Pip-Pip}] |CDCls 3.10 1.88 1.64 2.7
[PACh(pip).] CDCls 3.13, 3.09, 2.96, 2.90.60, 1.581.66, 1.40-1.372.84
Piperidina (SDBSY"| CDCls 2.79 1.53 1.53 2.1

Tabla 48 Desplazamientos quimicos en ppm de sefiales d&l RMiel compuesto

[PACh(x2-Pip-Pip}] en comparacion con [Pd@bip),] y piperidina.

Los desplazamientos de los protones de los comgigatiC(i>-Pip-Pip}], [PAChk(pip)] vy

piperidina son parecidos. Mientras el [Pgfip),] muestra la disociacion de las sefales del

H*y HP, el compuesto [Pdglk2-Pip-Pip}] muestra solo tres sefiales donde/H" tienen el

aspecto de un triplete colapsado y etlelun cuadruplete colapsa@®bido a la coordinaciéon

al &tomo de paladio todos los protones muestrateaplazamiento a campo mas bajo.
Se observan restos del producto [R¢b);] que aparece en los espectros de RN
diferentes relaciones.
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3.7.2 Espectros FT-IR del compuesto [Pglt-Pip-Pip}]

Pd(CI),(k>-Pip-Pip),

160
I -~ il
140 - \ ’ l‘ '

120- ] ]l
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60 T T T T T T T T T T T T T T
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llustracion 112: Espectro FT-IR del compuesto [Pa?-Pip-Pip}] en pastilla de KBr.
Rango 4000 cih— 400 cnf.

En el espectro FT-IR del compuesto [P4SHPip-Pip}] se observan claramente las
vibraciones del enlace N-H cerca de 3365'cka ausencia de vibraciones de tension de
enlaces C-H aromaticos (entre 3100%gn8000 cn) y la presencia de vibraciones de
tensién C-H alifaticos (entre 3000 ¢y 2850 cn) (ilustracion 112).
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3.7.3 Caracterizacion cristalografica del compuesto [R@&EPip-Pip}]

Se obtuvieron monocristales adecuados para lodiestde difraccion de rayos X mediante la
lenta difusion de hexano sobre una disolucion erofdrmo del compuested en la cual se
encontraba este compuesto como impureza.

llustracién 113: Estructura cristalina del complejo [Pd@P-Pip-Pip}]. Para facilitar la
visualizacion se han omitido los a&tomos de hidrégen

De la misma manera a partir de las impurezas qua@aian al compues@z en un intento
de obtener monocristales fle Se obtiene una estructura similar.

llustracidén 114: Estructura cristalina del complejo [Pd@P-Pip-Pip}]. Para facilitar la
visualizacién se han omitido los atomos de hidrégen
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El compuesto aparece aqui como un polimero codstpor monémeros de la forma
[PAChL(x2-Pip-Pip}], los cuales tienen enlaces C-C entre fragmenm®P unidos a
diferentes atomos de paladio (ilustraciones 1134).1

En la ilustraciéril5se muestra la unidad asimétrica a partir de taasta obtenida desde la
disolucién del compues®r:

llustracion 115: Unidad asimétrica del compuesto [Pgct-Pip-Pip}] con etiquetas,
elaborado con el programa ShelX{é.

La naturaleza y origen de estos compuestos, equse generan nuevos enlaces carbono-
carbono; suscité muchos interrogantes y esfuerzos dirigidescontrar una ruta de sintesis
eficiente que nos permitiese profundizar en dethienentablemente todos los intentos
fueron infructuosos y, dado que el asunto no apartitos relevantes al objetivo central de
atagques nucleofilicos a iminas coordinadas, desistide dedicarle mas esfuerzos. Sin
embargo comprendemos que el lector que haya llegadte punto lamentara que no
aportemos mas informacién. Lo sentimos.

! Antecedentes de acoplamientos carbono-carbonoraplejos de paladio con gran actividad electroqeéami
fueron descritos por el grupo de investigacion AKIBace veinte afios. [1] P. Espinet, M.Y. Alonso(3arcia-
Herbosa, J.M. Ramos, Y. Jeannin, M. PhilochelelisaDouble Oxidative Carbon Carbon Coupling of a
Dimeric Orthopalladated Amido Complex Leading talBe-Active Tetrapalladia Units [PEN*) (N = 0-4),
Inorg Chem, 311992 2501-2507.
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3.8  Experimentos con hfacH y benzoilacetona.

También se han hecho experimentos con hfacH y Baoetona que no han llevado a
resultados satisfactorios. La repeticion de lasrmagscondiciones que se han llevado a cabo
en los compuestdy 8, no han llevado a resultados analogos a los desctin cambio del
disolvente EtOH por THF, acetona o diclorometamoptaco lleva a buenos resultados. No
han funcionado los experimentos con piperidina, Na@'BuO, tampoco se tiene suerte con
un cambio de temperatura, es decir a temperatubéeate y a reflujo. Experimentos sin base
han llevado al producto de partida.

Experimentos con el complejo [PA@IN’)] y 5 veces el exceso de hfacH o de
benzoilacetona y un gran exceso de piperidinaleaado al complejo [Pdgk2-Pip-Pip}).

En general se puede decir que el hfacH y la bearaiibna no muestran la misma reactividad
gue la acetilacetona en las condiciones utilizaglss experimentos no han llevado a
resultados nuevos. No se ha continuado con la edsqie otras bases.

Experimentos con benzoilacetona han llevado atesig interesantes, durante los
experimentos RMNH con CDC} se observa un precipitado blanco en los tuboshiis.R

Los espectros muestran desplazamientos quimicaedies a los de material de partida, se
observan también picos en torno de 10 ppm debidaescomposicion del complejo hacia el
aldehido libre proveniente del ligando usado coratenel de partida. Intentos de cristalizar
no han llevado a resultados satisfactorios.
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4 Parte 3 — Metilaciéon del enlace iminico C=N

Continuando con los estudios de reactividad detgsiele complejos, se planted la
posibilidad de estudiar metilaciones sobre el lifgacoordinado utilizando reactivos
nucledfilos. En trabajos anteriores de nuestro@sghabian observado procesos de
metilacién de iminas coordinadas a paladio siemaitremetano la fuente del metitd Con
este antecedente se intento el estudio de metilaedos ligandos imina coordinados de
compuesto8 y 4 utilizando nitrometano. Ademas, en el contextatdeues nucleofilicos
sobre iminas también se estudié la reactividaddrarLiMe explorando la posibilidad de
metilar la imina creando un nuevo enlace carbombere.

4.1  Sintesis y caracterizacion de los compuestos 24R{SH3})-(CsHsN), 10

En trabajos anteriores del grupo en el que se $eriddiado el presente trabajo se

ha observado que la metilacién de iminas, utiliamttometano como fuente del
metilo, llevaba a iminas derivadas de la 2-acetilpia. Con el fin de poder establecer
comparaciones con los resultados anteriores segita la sintesis directa de estos
compuestos como se describe a continuacion.

La sintesis dé&2 se inicio con la sintesis de compuestos metiladod grupo imina, después
la complejacion con [PAEICOD)] y tratado el diclorurocomplejo, obtenido @sta via, con
Tl(acac) y TI(BR).

Se sustituye en el primer paso el 2-piridinacartu®tado por 2-acetilpiridina. Los
rendimientos eran mas bajos que en las otras ceadenes. El procedimiento de sintesis de
los compuestos metilados es el mismo que el meadman la pagina 11 para la sintesis de
los compuestos (ilustracion 116).

5
AN 4-7X6
| acido p-toluensulfénico |
_N  NH, - N
* A . +H0
0 tolueno, 110°C, 4 h 8 B ’Tl
Ar

llustracion 116: Sintesis de los compuestt® Ar = CsHs-4-CHs (10a), CsH4-2-CH;s (10b),
CoH4-2-CH(CHb), (10d), CeH4-4-OCH (10f).

La caracterizacion de estos compuestos se haagalimediante las técnicas habituales de

RMN. Los datos analiticos y espectroscopicos cotoglaparecen en el apartado 5 — seccion
experimental.
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4.1.1 RMN *H de los compuestd®

Los problemas en la obtencion de las iminas puaaih que no fuera posible la obtencion de
especies solidas siendo necesario trabajar cotesacBor este motivo la caracterizacion se
limité a su estudio en disolucion mediante RMN.dtbstante, se pudo tomar un espectro FT-
IR del compuestdOf. La ilustracién 117 muestra un espectro Ri#N\del compuestdof, la
tabla 49 muestra los desplazamientos quimicossdedmpuesto$Oa— 10f.
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llustracién 117: Ampliacién del espectro de RMM del compuestdOf en el rangé = 9.4
— 6.6 ppmp =4.1 - 3.7 ppm y = 2.9 — 2.2 ppm. 400 MHz. CD£Lk.a.

Piridina Me-C=N
CompuestoDisolvente H® |[H* [H> [H® [H°
10a CDCl; 8.25/7.76|7.34/8.64|2.35
10b CDCls 8.33|7.68|7.29/8.54/ 2.30
10d CDCls 8.32|7.807.37|8.69(2.34
10f CDCl; 8.23|7.76|7.33/8.64|2.37

Tabla 49: Desplazamientos quimicos en ppm de las sefialdéd\isI*H de los compuestos
10a- 10f.

Como se puede ver en la tabla 49, los desplazamsignimicos de los protones de los
compuestod0 son parecidos a los encontrados para los compUestmmo muestra la
ilustracionl117, el producto final estd contaminado con matergbdrtida de la mezcla de
reaccion. Intentos de purificar el producto finallhan llevado a ningun resultado positivo. La
recristalizacién en hexano caliente y posterioriamfiento del aceite no eliminé el producto
de partida. También experimentos precipitaciontenfaeron infructuosos. En el paso
siguiente el producto final de esta reaccion vaadinarse como ligando bidentado a un
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centro metalico de paladio(ll), el complejo resutiéano es soluble en los disolventes

organicos habituales, asi se puede eliminar elrrabtie partida que esta contaminando la
imina.

4.1.2 Espectros FT-IR del compuestof

La ilustracion 118 muestra un espectro del compuit Los datos mas representativos de
las caracterizaciones del espectro FT-IR se murestrda tabla 50.

Compuesto 10f
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longitud de ondas (nm)

llustracion 118: Espectro FT-IR del compuestof.

Compuestq 7(C-H arom.) 7(C-H alifat.) 7(C=N)
10f 3040, 3022 y 300| 2959, 2943 y 28361633 y 1614
Tabla 50a: Numeros de onda (cHhdel espectro FT-IR del compuediof.

Compuesto 7 (C=C del anillo arom.)®(para-sust anillo
10f 1599y 1514 818

Tabla 50b: Nimeros de onda (chdel espectro FT-IR del compuedi@f.

Las sefales de FT-IR no mostraban en general rengnomalia destacable. Las vibraciones
de tensién de los enlaces del compug&6fabsorben a 3040, 3022 y 3008 trhas
vibraciones de los arC-C se encuentran a 1599 4 ¢5it.
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4.2  Sintesis y caracterizacion de los complejos [R@eH4N-{2-C{CH3}=N-R})], 11

Para comparar los resultados obtenidos se sim@mtizamplejosl1l. Los complejos se
sintetizaron siguiendo un método analogo al desernitla pagina 17 para los compue&os
(ilustracion 119).

/
[ ¢l cHl
Y 2 2 N N
+ {%//Pd\ 3 \ C|
Cl \/ CI

11

llustracion 119: Sintesis de los complejdd. Ar = GH4-4-CH; (118), CeH4-2-CH(CHg)2
(11d), CeH4-4-OCH; (111).

La caracterizacion de estos compuestos se haagalimediante las técnicas habituales de
RMN y espectroscopia FT-IR.
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4.2.1 RMN *H de los compuestdsl

La ilustracién 120 muestra un ejemplo de un espdiIN *H del compuestd 1f. Los datos
mas representativos de los RMN de este grupo dpuestos se resumen en la tabla 51
(RMN 'H). Los datos analiticos y espectroscépicos complparecen en el apartado 5 —
seccion experimental.
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llustracion 120: Ampliacion del espectro de RMM del complejdl1f en el rang® = 9.5 —
6.6 ppm yo =4.1 - 2.0 ppm. 300 MHz. DMSO. t.a.

Piridina Me-C=N
Complejo| Disolvente H® [H* [H> [H® [H’
1la DMSO | 8.268.40/7.94/9.14({2.32
11d DMSO |8.298.42/7.97/9.17/2.29
11f DMSO | 8.288.41/7.94/9.14{2.29

Tabla 51: Desplazamientos quimicos en ppm de sefiales sateckis del RMNH de los
complejosll.

Los desplazamientos quimicos observados en losrmastde los compuestb$y 2 son
parecidos. Comparando los valores entre la tafp@&ina 18) y la tabla 51 (pagina 131) se
observan solamente diferencias minimas (< 0.1 ppadecuencia de los protones &sHf,
H®y H® desde campo mas bajo a campo mas alto. El sisterias espines no muestra
anomalias: El Plaparece como doblete, el fiH* como dobletes de dobletes y élddmo
doblete. EI H tiene un valor dé&Jy entre 4.4 y 4.9 Hz con®Hmientras que los
acoplamientos entre los demas protones muestraresaleé'Jy entre 7.6 Hz y 7.7 Hz para
los acoplamientos entre’it H* y entre H y H>. El H-imina est& sustituido por un grupo
metilo que tiene su resonancia ertre2.32 ppm b = 2.29 ppm (ilustraciéon 120, parte
derecha).
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4.2.2 Espectros FT-IR de los compuesids

La ilustracion 121 muestra el espectro FT-IR dehgoestalla Los datos mas

representativos de las caracterizaciones del esdettIR de los compuestdda—11f se
muestran en la tabla 52.
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IIustracilén 121: Espectro FT-IR del compuestdaen pastilla de KBr. Rango 4000 ¢m
400 cm.

Complejo 7(C-H arom.) 7(C-H alifat.) 7(C=N)| 7(C=C del
anillo arom.
1lla 3102, 3062 y 3032942 y 2912 1615 1589 y 1506
11d 3103, 3062 y 303| 2960, 2922 y 2864 1614 1589 y 1483
11f 3062, 3033 y 3011|2995, 2958, 2933y 2911612 1596 y 1506

Tabla 52a: Valores seleccionados de niumeros de onda de hoglems11.

Complejo 6 (CHg) | ® (para-sust anillo) ® (orto-sust anillo
lla 1373 | 829

11d 1373 768, 743y 733
11f 1371 | 835,825y 814

Tabla 52b: Valores seleccionados de numeros de onda de loglemsil 1.

Los valores encontrados para los compuektainciden muy bien con los valores descritos
para los complejo2 (pagina 21). La banda de tensién de RHC=NR apaedtz region de
1615 cni -1612 cnit. Las vibraciones de tension de los enlaces C-Hrhba en la regién

comprendida entre 3100 €y 2850 cn' y las vibraciones del anillo aromético entre 1596
cm’ty 1483 cnt.
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4.3  Sintesis y caracterizacion del complejo [Pd(acatj{N-{2-C(CH3)=N-C¢H4-4-
OCH}][BF 4], 12f

La sintesis de este compuesto se llevo a cabo gdiorde la adicion de Tl(acac) y TIBF

sobre una suspensiéon del comple]d en acetona. La relacibn molar 6ptima es 1:2:2 para
11:Tl(acac):TIBR. La adicidon de cantidades equimoleculares, conmteseribié en la sintesis
de los compuestd&genera mezclas entre el material de partida yoelyzto final.

Es el inico compuesto que tiene el color verd@réducto obtenido es estable al aire durante
largos periodos de tiempo.

=
| + -
[BF4]
N N\ Cl TIBF4, Tl(acac)

+ TICI
\N/ C| acetona

Ar

[11] 12

llustracion 122: Esquema para la sintesis del compu&foAr = CsHs-4-OCH;.

La caracterizacion de este compuesto se ha realimadiante las técnicas habituales de
RMN y espectroscopia FT-IR.
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4.3.1 RMN *H del compuesta2f

La ilustracién 124 muestra un espectro RMNdel compuestd2f. La tabla 53 muestra los
desplazamientos quimicos del compud&b

Q5_2acac_pag124_dmso § § g g é 5 é g ; § g
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llustracién 123: Espectro de RMNH del complejal2f. 300 MHz. DMSO. t.a.
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llustracién 124: Ampliacion del espectro de RMM del complejal2f en el rangd = 9.5 —
6.8 ppmo =6.0 — 5.5 ppmy = 4.0 — 1.5 ppm. 300 MHz. DMSO. t.a.

Piridina B-O,0-acac Me-C=N
Complejo Disolvented H®> [H* [H> |H® [HY [H® [HY |[H°
12f DMSO 8.398.50/8.03/8.64|5.70|2.19|1.80| 2.47

Tabla 53: Desplazamientos quimicos seleccionados (ppm)sdsefiales del RMRH del
complejol2f.

Los desplazamientos quimicos del complgbson parecidos a los observados en los
complejos3. Los protones Bidel grupo metilo muestran un desplazamiento quimicampo
mas bajo de aproximadamente 0.2 ppm con respedasplazamiento quimico de los
correspondientes protones en el compugs$to
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4.3.2 Espectro FT-IR del compuesi@f

La ilustracion 125 muestra el espectro FT-IR dehpgoestal2f. Los datos mas
representativos de la caracterizacion de FT-IR @estnan en la tabla 54.

Compuesto 12f
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llustracion 125: Espectro de infrarrojo del compuedif en pastilla de KBr. Rango 4000
cm* — 400 cnf.

Compuestq 7(C-H arom.) 7(C-H alifat.) 7(C=N)
12f 3108, 3074, 3052, 3040 y 302974, 2959, 2927 y 2846615
Tabla 54a: Valores seleccionados de nimeros de onda del eo@f en cni.

Compuesto 7 (C-C y C-O del acacg)?(C=C del anillo arom.
12f 1564, 1523 y 943 1603y 1511
Tabla 54b: Valores seleccionados de nimeros de onda del e en cni.

Compuesto 7(C-CH;z del acac) y(C-C del acac)d (CHs) | @ (para-sust anillo
12f 1278 1377 | 843y 818
Tabla 54c: Valores seleccionados de nimeros de onda del egomif@f en cnm,

Compuestod(C-H del acac) y(C-CHs del acac)[BF4] | #(Pd-O) yv(C-CHs del acac
12f 1205 1024 472
Tabla 54d: Valores seleccionados de nameros de onda del egi@f en cni',

Compuesto 7 (C-CH), 6(anillo acac-Pd) y(Pd-0O)| ®(CHs-C(0O)-C)
12f 700 668
Tabla 54f: Valores seleccionados de nimeros de onda del e en cni.

En el espectro FT-IR del compued2f destaca la sefial caracteristica del,JBF1024 crit.
La deformacién del anilld(O-C-C-C-O) vy la vibracién(Pd-O) absorben a 700 €nson un
pico ancho, un valor que coincide con el valor @@ @' encontrado en la bibliografia para

[Pd(acac)].®”®*Los espectros FT-IR son parecidos a los correspatei complejo3 y no
muestran anomalias.
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4.4  Estudio de reactividad entre RO, y el compleja3f.

En un trabajo previo de nuestro grupo de invesiigese describen ataques nucleofilicos con
CHsNO, sobre complejos de [Pd((GHNN’'O’)]. 2 Aqui se repiten experimentos parecidos
con ataque de GNO, sobre un complejs, [Pd(acac)(NN)][BR].

Se disuelve el complejgf y se deja agitando a temperatura ambiente duuaatsemana en
CH3NO:.,. La metilacion del ligando al grupo imina tenigdu la confirmacion fue hecha por
medio de la comparacién de los espectros del esgettIR y RMN'H del producto final de
esta reaccion y de una sintesis directa del cooydl@f (ilustracion 126).
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4.4.1 RMN *H del compuesta2f
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llustracién 126: Ampliacion de los espectros RMN de12f (color verd@ y 3f+CHsNO,
(color marrén) superpuestos, solamente se mudstagos = 9.1 — 6.7 ppm. 300 MHz,
DMSO. t.a.

En una comparacion del produdidf y el producto de la reaccion 8econ CHNO, se
observa que los dos productos tienen desplazamignimicos idénticos. En el espectro del
ataque nucleofilico con GNO; se observan picos de otros productos minoritawos
caracterizados. Por la mala calidad de la disotud&Bf+CH3;NO,en DMSO no es posible
caracterizar el producto minoritario. No se desckripresencia de un producto de;,NO
coordinado al atomo de paladio similar al desaitceel trabajo anterior de nuestro
laboratorio®
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4.4.2 Espectro FT-IR del producto de metilacion con miteteno.

La ilustracion 127 muestra el espectro FT-IR debpcto3f después de la adicion de
CH3NO, superpuesto con el espectro FT-IR del compl&fo

— 3f + CH,NO,
12f
| ! | ! | T T T T
1604 - 140
150 i
1 - 120
~ 140+
S ] L
o
‘G 130 [ - 100
c
9 4
€ 120
@ J - 80
g
110 -
1 - 60
100 \
90 — 17— +—7——7-40
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NUmero de onda (cm™)

llustracion 127: Espectro FT-IR de la reacci@HCHzNO, superpuesto con el espectro FT-
IR del complejal2f, ambas en pastilla de KBr. Rango 4000'erv00 cni.

En el espectro FT-IR aparecen para los dos comgmikst mismas sefales de vibraciéon
incluso la banda de [BF en el espectro dE2f alrededor de 1052 y 1024 cm-1. La metilacion
en el experiment8f+CH3;NO, ocurre a través del ataque nucleofilico del anifmonato al
carbono iminico™*El ataque nucleofilico implica la formacién de urewo enlace C-C y la
transformacion del enlace doble C=N de la iminamenlace sencillo. La posterior
evolucion de esta especie no aislada regeneramsize doble C=N manteniéndose el nuevo
enlace C-C y con liberacion de “HNGcomo se refleja en el siguiente esquema (ilugirac
128).
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OZNHZC\“"_" Sy
|
k/ R

CH3N02 [CH2N02]- + H+ NOZ-

llustracion 128: Esquema propuesto para la reactividad eﬁtrgNC}zly el comp_lejoaf.13

El contraion del experimen®f+CH3NO; es el [BR]™ debido a los resultados del FT-IR. Se
puede excluir que se trata de N@&ste ion presenta tres sefiales en el especinfraeojo
que, segun la bibliografia consultalfaaparecen a 1321286 806 (la que esta en negrita es
la mas intensa), ninguna de las cuales aparedeespextro de FT-IR.

En otro experimento parecido se disuelve en comflegn CHNO; y se afiade un
equivalente de BN para favorecer la desprotonacion dels8B8, a [CHNO,]". Se forma un
aceite rojo incaracterizable. Un experimento doecin3f disuelto en DMSO y BN lleva a
una descomposicion y el complgbse ha convertido en un aceite rojo.

Segln los espectros RMN y FT-IR los producto&2f y 3f+CHsNO, son lo mismo. La
metilacion con nitrometano funciona, aunque el irarehto obtenido en este experimento no
es muy alto a la reaccién no es muy limpia. El maiehto para el compuesi@f es inferior

al 87% de un producto impuro.
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4.5  Sintesis y caracterizacion de los complejos [Pd€)(fEH4N-{2-C(CH3z)=N- CgH4-
R}, 13

Para obtener el producto del complejo imina metikaghara hacer una comparacion con el
producto de la reacciéta + MeLi se hizo reaccionar el ligand6 con [PdCI(Me)(1,5-cod)],
una reaccion parecida a la descrita para la ssrdestomplejod (pagina 39) (llustracion
129).

5
| A 4z |6
N 0
AN R o e aNN a4
L, Pd_ Pd
|
Al Ar
cis-isbmero

llustracion 129: Sintesis de los compuestti3ay 13f. Ar = GH4-4-CHs (133), CsH4-4-
OCHs (13f).

La caracterizacion de estos compuestos se haagalimediante las técnicas habituales de
RMN Hy FT-IR.
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4.5.1 RMN *H de los complejo43

Las ilustraciones 130 y 131 muestran el espectRMH 'H del compuestd3a Se obtuvo el
isbmerocis en gran exceso. La tabla 55 muestra algunos d@spiantos quimicos de los
compuestod3ay 13f.
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llustracion 130: Espectro RMN del complejb3a Solo un isomerac(s) es visible. El pico
cerca dé = 1.1 ppm puede ser del isomérans 300 MHz. CDCY. t.a.
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llustracion 131: Espectro RMN del complejp3a El isbmerccis esta en gran exceso. El pico

cerca de& = 1.1 ppm puede corresponder al isomeans. Rangod = 10.0 — 6.7 ppm § =
2.5—-0.0 ppm. 300 MHz. CD&lt.a.

Piridina Me-C=N Pd-CH;
Complejo Disolvente H® [H* [H> [H® |[H’ H®
13e-cis |CDCl 7.88/8.03|7.68/9.19|2.38 0.50
13f-cis |CDChk 7.86|8.03| 7.69|9.22| 2.27 0.54
Tabla 55: Desplazamientos quimicos seleccionados (ppm)sdseigales del RMRH de los
complejosl3ay 13f.

Los valores obtenidos aqui son parecidos a losealubtenidos para los complefb§agina
40). El H de los compuestakes sustituido por un metilo que tiene su desplazamas =
2.38 ppm {33 y 2.27 ppm 13f). Se observa la aparicion de sefiales muy pequgitese
pueden atribuir a pequefias cantidades de iséireaT®
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4.5.2 Espectros FT-IR de los compuesis

La ilustracién 132 muestra el espectro de FT-IRcdelpuestd 3a La tabla 56 muestra
algunas bandas de vibracion seleccionadas depestess FT-IR.
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Ilustracilén 132: EspectrdFT-IR del compuest@3aen pastilla de KBr. Rango 4000 ¢m
400 cn.

Compuestq 7(C-H arom.) 7 (C-H alifat.) 7(C=N)| #(C=C del anillo arom.
13e-cis 3097, 3063 y 3022983, 2911 y 28811596 1583 y 1506

13f-cis 3074 y 3022 2939, 2871 y 28331600 1583y 1511

Tabla 56a: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems13ay 13f.

Compuestos(CHs) | @(para-sust anillo) v(Pd-C)
13e-cis 1369 | 827 569
13f-cis 1377 | 827y 820 548
Tabla 56b: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems13ay 13f.

En el espectro FT-IR todas las bandas de los griupagonales son visibles. Tras la
coordinacién al centro metalico la vibracién C=10f(-> 13f) se desplaza desde 1633 tan
1600 cnt, lo que implica que este enlace se debilita coomsecuencia de transferencia de
densidad electrdnica al centro metalico.

La banda de vibracion del enlace Pd — metilo apageda region de 559 + 11 el cual es

un valor parecido al de los complefggara los cuales se ha obtenido un valor de 582 +
-1
cm-.
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4.6  Sintesis y caracterizacion de los compuestos (REMHIEH3})-(CsHsN), 14

Como ya se comentd en el apartado 2.3.3, exigtedidilidad de que tras el ataque
nucleofilico de un hidruro sobre una imina coordaae obtenga la correspondiente amina
coordinada o un complejo amido. Con el fin de pas$tablecer comparaciones se procedio a
la sintesis directa de la amina y de sus comptigqgsaladio

Para obtener un ligando amina se reducia el grapm@icon NaBH En la reduccion se
observa que se hace necesario el uso de cantidadésBH superiores a la cantidad
equimolar. Este exceso se puede interpretar potivetad del NaBH con trazas de humedad
o incluso parcialmente con el disolvente. Los negoesultados se obtienen a partir de una
relacion molar 1 a 3 entre la imina y el borohidfuwgontinuando con hidrdlisis, y extraccion
con éter (ilustracién 133).

| X 4
N i) NaBH,4 3
MeOH, 60°C
NN - .
| i) H,O, éter 8
Ar Ar

llustracion 133: Sintesis de los compuestb$ Ar = CsH4-4-CHs (14a), CeH4-2-CHs (14h).
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4.6.1 RMN *H de los compuestdst

La caracterizacion de estos compuestos se haadalimediante la técnica habitual de RMN
'H. La ilustracién 134 muestra un espectro del cejopl4a, mientras en la ilustracién 135 se
muestra ampliaciones de zonas interesantes dedtespel mismo compuesto. La tabla 57
muestra algunos desplazamientos quimicos de lopuestosl4ay 14b.
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llustracion 134: Espectro RMNH del compuestd4a 300 MHz. CDCY. t.a.
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llustracion 135: Espectro RMN del complejpda Rango = 8.7 — 6.4 ppmy = 4.7 ppm —
4.5 ppm y = 2.3 — 1.4 ppm. 300 MHz. CD£l.a.

Piridina CH-N Me-CH-N
Complejo Disolvente H®> |[H* |[H> |H® |H" |H°
14a CDCl; 7.35/7.60/7.14/8.57/4.58 | 1.52
14b CDCl; 7.35/7.60/7.15/8.55/4.67 | 1.53

Tabla 57: Desplazamientos quimicos en ppm de sefiales sateckis del RMNH de los
compuestod4ay 14b.

En el espectro del RMRH (ilustracién 134) se puede ver la sefial del prétboomo un
cuartete resonando a 4.6 ppm. Este proton estéaaoogon los tres protones del grupo
metilo marcado como 8 mostrando el esperado doblete

Una comparacion entre producto fidd| el producto de partideD (tabla 49, pagina 128) y el
ligandol (tabla 1, pagina 13) muestra unos cambios endsglazamientos quimicos.

8(H®) 14a 8.57 ppm 410a 8.64 ppm 1a 8.72 ppm
8(H?) 14a 7.60 ppm 410a 7.76 ppm ia 7.81 ppm
8(H®) 14a 7.35 ppm 410a 8.25 ppm 1a 8.18 ppm
8(H®) 14a 7.14 ppm 410a 7.34 ppm ta 7.38 ppm

La secuencia de los protones de la piridina eomipeiestd4 es: H, H*, H y H® desde

campo mas bajo a campo mas alto. Esto no coinoidléacsecuencia observada para los
compuestod y 10. Los protones By H* cambian su posicién en los espectros, en el @aso d
los compuestos y 10 el protén H tiene un desplazamiento quimico mas bajo dtje H
después de la reduccién del enlace C=N cambiaosigipn y el proton Fidel compuestd4

se ha movido a un campo mas bajo.
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Una comparacion directa entre el ligaddiapor un lado y los compuestda y 10apor otro
lado muestra que el protorf Haral4amodifica su desplazamiento hacia campo més alto po
valor de 1 ppm, los protones K H° un desplazamiento de 0.2 ppm y el protémrtédifica

su desplazamiento hacia campo mas alto por valfrldepm. Esto es un hecho razonable
debido a la modificacion de densidad electronicalemillo piridina que supone la pérdida
del doble enlace C=N.

Intentos de purificar el producto final no han 8de a ningan resultado positivo. La
recristalizacién en hexano caliente y posterioriamfiento del aceite no eliminé el producto
de partida. En el paso siguiente el producto filga¢sta reaccion va a coordinarse como
ligando bidentado a un centro metélico de palal}j&l complejo resultante no es soluble en
los disolventes organicos habituales, asi se pel@dear el material de partida que esta
contaminando la amina.
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4.7  Sintesis y caracterizacion de los complejos [Pd€)(fH4N-{2-CH(CH3)NH-CgH,-
R}, 15

Con el fin de poder realizar comparaciones comptoductos de reacciones de ataque
nucleofilico con MeLi se sintetizé el complejo amite modo igual al descrito anteriormente,
en el apartado 5.6, pagina 148, para el comfeg{ilustracion 136).

5 5
| A 4= |6 4= |6
" E/ﬁ\ ogS ————> :‘i\g\l\m'CI + 3§N\Pd/9 * O
NH /7N CHoCly N o ¢ N, ©
Ar s A s A"

cis-isbmero trans-isémero
llustracion 136: Sintesis del compuesi®a Ar = GH4-4-CHs (153).

La caracterizacion de estos compuestos se haadalimediante las técnicas habituales de
RMN y espectroscopia FT-IR.
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4.7.1 RMN *H del compuestd5a

La ilustraciéon 138 muestra un espectro del comdlBp La tabla 58 muestra algunos
desplazamientos quimicos de los compuekiascis y 15atrans

~noy

€ji-pagl41-H § 9
Wdeltal-H 7 ®
% |

trans-isbmero

5

03/55“‘54/|6
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| | ‘ N_ [/
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e N 0

oo
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o
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llustracion 137: Espectro RMNH del compuestd5a 300 MHz. CDC4. t.a.
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ej1-pagl41-H o,
Wdeltal-H trans-isdmero
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1
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llustracién 138: Ampliacion del espectro de RMM de los isémerosis y transdel
complejol5aen el rang® = 9.1 - 6.6 ppm. 400 MHz. CD&lt.a.

T T T T T T T T T T T
90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80

Piridina Amina Me-C-NPd-CH;
Complejo| Disolvente H®> [H* [H> |[H® |H” |NH |H® H’
15¢-cis |CDCh 7.29/7.78|7.24/8.82|4.57|5.78| 1.79 0.22
15¢-trans| CDCl 7.52|7.94|7.37,8.36|4.53| 5.30| 2.06 0.93
Tabla 58: Desplazamientos quimicos en ppm de sefiales steckis del RMNH del
complejol5a(isébmerogisy trans).

En el espectro de RMAH se observan los dos isémeros del com& El isémerdrans
es el mayoritario. La relacion isomaria. isomerotranses 0.5:1 segun los valores de las
integrales que da el espectro RN (considerando los protone$,Hi* y H*°™de ambos
isomeros) (ilustracion 138).

Se observa el desplazamiento quimico a campo nyasl®la por efecto electrénico del
cloruro encis. La anotacién de nuestro grdpmdicando que la sefial del grupo paladio-
metilo en el isdmertransaparece a campo mas bajo que el grupo paladidersetiel
isbmerocis se observa también en el caso de estos complpgsaa de tratarse de complejos
de ligandos piridina-amina.
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llustracién 139: Ampliacién del espectro de RMM del complejdl5aen el rangé = 5.9 —
S5.7ppmd =54-52ppmy =4.7-45ppmy =2.1-1.7 ppmy = 1.0 - 0.9 ppm y =0.4
—-0.1 ppm. 300 MHz. CDglt.a.

La ilustracion 139 muestra los picos de los dos&ds que tienen su desplazamiento
guimico entréd = 5.9 ppm 9 = -0.1 ppm. Los desplazamientos quimicos estan en
consonancia con la estructura propuesta. Especitgndebe ser notado la presencia como
doblete de los metilos®tonectado al enlace amina y los dos cuartetessfmndientes de
los protones H El metilo conectado al a&tomo de paladio apareceun desplazamiento
guimico a campo muy alto y como singlete.

Los desplazamientos quimicos muestran sefiales @aeacoinciden con los dos isémeros de
configuraciéreis y trans Respecto a la estereoquimica del sistema metijoy(proton H se
esperaba otro centro de quiralidad en el carbdpfufito con el que aparece en el nitrégeno
amina. Con dos centros quirales se pueden proplosatiastereomeros cada uno de los
cuales presente ademas dos enantiomeros. Sin endargntro quiral del atomo de
nitrogeno se puede interconvertir rapidamente Jc@oal no es posible observar
diasteredmeros. Asi Unicamente observamos loedisherogis y trans (cada uno de los
cuales es quiral). Los experimentos RMisin la adicion de un compuesto quiral (auxiliar)
gue interacciona con la molécula observada norsimagla para diferenciar entre los
enantiémero$?’
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4.7.2 Espectros FT-IR del compuestba

En la ilustracién 140 se muestra el espectro FldRcompuestd5ay en la tabla 59 se
muestran algunas de sus frecuencias.

Compuesto 15a

426,1911
518,7575
580,4684
140 4 647,9648
759,8159
813,8129
914,0932
120 970,0187

1018,23
1060,657

1132,01
100 4 1l 1160,937
+ 1220,719
1276,645
1373,068
1440,565
1475,277
1513,846
1604,484
1698,979
1714,407
1789,617
1887,969
2358,515
40 - 2879,201
2969,839
3025,764

T T T T T T T T 3062,405
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3174,256

Transmitancia (%)
3
1

(o2}
o
1

NUmero de ondas (cm™)

IIustracilén 140: Espectro FT-IR del compuestbaen pastilla de KBr. Rango 4000 ¢m
400 cm.

Compuesto 7 (N-H) | 7(C-H arom.) v(C-H alifat.) 7(C=N)
15a 3174 | 3062y 3026|2970, 2922 y 287| 1615
Tabla 59a: Valores seleccionados de nimeros de onda de togles15a

Compuesto 7(C=C del anillo arom.)3(CHjs) | ®(para-sust anillo) 7(Pd-C)
15a 1604y 1514 1373 | 833y814 578
Tabla 59b: Valores seleccionados de numeros de onda de hoglems15a

En el espectro FT-IR se observa una intensa y asedie de la amina(N-H)) en el entorno
de 3174 cnt. No se puede excluir la posibilidad que tantséirierccis como el isémero
transpresenten la frecuencia de vibracién con la misn@&gia o con una energia muy
parecida. Ademas se observan varias sefiales atoat@ entre 2970 city 2879 cntt
proviniendo de enlaces C-H alifaticos. La vibraaiteh enlace RHC=NR aparece a 1615'cm
que es parecido a los compuegtpdonde aparece en la regién de 1611 + 19 (méagina

42).
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4.8 Reactividad de los compuesibson MelLli

Se hizo reaccionar el complejacon MeLia T =-78°C (isopropanol con g&&co) en THF
en atmosfera inerte. Después de tres horas degramdesactivan restos de MeLi por la
adiccion de agua y extrae el producto final en &kproducto ha sido caracterizado por
resonancia magnética nuclear.

4.8.1 RMN *H del compuestdacon MelLi

ejl-pagl41-H
Wdeltal-H
11
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2

f17('§pm)
llustracién 141: Ampliacion del espectro RMAH del compuestda con MelLi (abajo)
comparado con el complejda (arriba). Range = 9.5 - 6.1 ppm. 300 MHz. DMSO. t.a.
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llustracion 142: Ampliacion del espectro RMRH del compuestda con MelLi (abajo)
comparado con el complejda (arriba). Range = 5.4 — 0.0 ppm. 300 MHz. DMSO. t.a.
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Aunque podria esperarse la reaccion de sustituigbligando cloruro coordinado al centro
metalico por un metilo para llevar a un complejoelilpaladio, el producto obtenido tras la
reaccion delacon MelLi es la mezcla de isOmesy transdel compuestd4, segun se
puede observar en el espectro de RMINEN la reaccién, el doble enlace C=N del
compuestala se transforma en un enlace sencillo, y tiene llagprotonacion del atomo de
nitrégeno para dar la amina.

En las ilustraciones 141 y 142 se muestra una pagieion de los espectros de RN
donde puede verse la coincidencia de las sefdlgsadieicto de reaccion (en color violeta)
con las del is6merois del compuestd5a(en color verde).

Debido a las pequefas cantidades obtenidas nalsehpger ningun experimento FT-IR.
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5 Seccién experimental

5.1 Condiciones generales de reaccion

General: todos los experimentos se desarrollarairglsi no se indica el contrario. Todos los
disolventes usados son secados segun un procabteesto y destilados. Todos los reactivos
son comprados de Sigma-Aldrich y son usados sifigagiones adicionales. Los calculos de
los resultados se han hecho en Microsoft Excetladdos resultados redondeados, en caso de
rendimiento molar se da centésimas, en caso demaje del rendimiento se da décimas.

5.2  Técnicas de caracterizacion

5.2.1 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros dé1 y *C RMN se han recogido en espectrémetros VARIAN INCAOO
MHz y VARIAN MERCURY 300 MHz pertenecientes al PaegCientifico y Tecnoldgico de
la Universidad de Burgos. Experimentos del RMN lsechos con CDGly con Q-DMSO.
Los disolventes deuterados para los experimentéedenancia Magnética Nuclear se
almacenan en el frigorifico. Se utiliza el softwB@table MestReNova 6.0.2. para el
tratamiento de los datos.

5.2.2 Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se han obtenido emuipe Nicolet Impact 410 con un rango de
4000 cnt hasta 400 cih usando el programa OMNIC versién 3.1. Los espscion
realizados en pastillas de KBr. Se utilizé el safevOrigin 7.5 para el tratamiento de los
datos.

5.2.3 Analisis elemental: C,Hy N
La analisis elemental de C, H y N fue hecho cofftbermo EuroGlas TN/TS 3000 del
Parque Cientifico y Tecnolégico de la UniversidadBdirgos.

5.2.4 Calculos DFT

Se han llevado a cabo calculos DFT con el métadiadai conocido como B3LYP,
compuesto por el funcional de intercambio de tezémetros de Beck®y el funcional de
correlacién de Lee-Yang-Patt, implementado en el paquete de programas Gaug3ian
(Revisién B.04)>° Para la descripcion del paladio se han utilizaddlses de Hay y Wadt
(LANL2DZ)*** afiadiendo una funcién de polarizacigh« 1.472)°%. Para los elementos del
grupo principal se ha utilizado un juego de basegatencia desdoblada e incluyendo una
funcién de polarizacién en todos los atomos (GDN,H) abreviado como 6-31g(th’ Las
estructuras fueron optimizadas y las energiasdedtiucturas fueron calculadas con los
juegos de bases especificadas. Los estados deitbarfseron confirmados por analisis
vibracional (una frecuencia imaginaria) y calcues IRC*>*
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5.3 Compuestod - 2-(R-GH4-N=CH)-GHsN

2 1 ipso =R
N ara
YaYavi
—/6 7 ortometa
4 5

llustracion 143: Esquema de la numeracion de los protones y carlambms compuestds

5.3.1 2-(4-CHy-CsHa-N=CH)-GsHaN (1)

En un matraz de 250 mL de se prepar6 una disolut@d@D00 mg (9.34 mmol) de piridina-2-
carboxialdehido, 1000 mg (9.34 mmol) mioluidina y acidgo-toluensulfonico en cantidad
catalitica, todo disuelto en 50 mL de tolueno. 8admatraz se dispuso un Dean-Stark
aislado térmicamente y equipado con un refrigerdatieolas. La disolucién se mantuvo a
reflujo durante cuatro horas. Posteriormente seirdi el disolvente mediante evaporacion a
presion reducida. La purificacion de la imina s&dl a cabo disolviendo en hexano caliente el
aceite obtenido al eliminar el tolueno, se separdas fases, se tomo la superior y se
cristalizé el compuesto por enfriamiento de la ldisidn. Después se recogia el sélido por
filtracion y obtuvo el ligando en forma de cristfgequefios.

Rendimiento: 1725 mg (8.79 mmol, 94.1 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

8.72 (dJ(H,H)=4.8Hz, 1 H; B

8.62 (s, 1 H; ¥

8.18 (d,2J(H,H)=8.0 Hz, 1 H; B

7.81 (dd2J(H,H) = 8.0 Hz2J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H; B
7.38 (dd2J(H,H) = 7.9 HZ3J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B
7.26-7.26 (m, 4 H; B°, H™9

2.38 (s, 3 H; Rpara-CHs})

IR (KBr): #(cm®) = 3068, 3058, 3048, 3032, 3022, 3003, 2989, 22918, 1628, 1581,
1561, 1504, 1464, 1433, 1345, 1290, 1234, 12116,11P40, 1086, 1038, 1014, 991, 968,
946, 879, 822, 768, 737, 704, 648, 617, 542, 498, 4

Andlisis elemental: calculado (%) para fgH12N» (196.25 g/mol):
C 79.56; H 6.16; N 14.27
Encontrado:
C 78.24; H 6.20; N 14.48

5.3.2 2-(2-CHy-CgHs-N=CH)-GsH.N (1b)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compued
(pagina 157). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 1000 mg (9.34 mmol) de piridina-2-carboxialdehido,

- 1000 mg (9.33 mmol) de-toluidina,

- cantidad catalitica de acigetoluensulfénico y

- 50 mL de tolueno.
Rendimiento: 1563 mg (7.97 mmol, 85.3 % molar).
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RMN *H (400 MHz, CDC}, t.a., TMS): =

8.71 (dJ(H,H)= 4.8 Hz, 1 H; B

8.51 (s, 1 H; H)

8.25 (d,J(H,H)=7.9Hz, 1 H; B

7.82 (dd2J(H,H) = 7.9 HZ3J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H; B
7.39 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B
7.23 (d,2J(H,H) = 6.9 Hz, 1 H; "9

7.15 (m, 2 H; 1@ {23

7.00 (d,*J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H, )

2.39 (s, 3 H; R ¢rto-CHg})

IR (KBr): #(cm) = 3054, 3019, 2983, 2948, 2912, 1634, 1587, 15687, 1487, 14609,
1437, 1357, 1347, 1293, 1213, 1184, 1146, 11134,10843, 990, 981, 958, 934, 878, 855,
777, 758, 738, 715, 657, 618, 576, 559, 546, 560, 406.

5.3.3 2-[2,6-(CH;)2-CGH3-N:CH]-C5H4N (1C)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compued
(pagina 157). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 1000 mg (9.34 mmol) de piridina-2-carboxialdehido,

- 1130 mg (9.33 mmol) de 2,6-dimetilanilina,

- cantidad catalitica de acigetoluensulfénico y

- 50 mL de tolueno.
Rendimiento: 1568 mg (7.46 mmol, 79.8 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

8.72 (dJ(H,H)=4.8Hz, 1 H; B

8.34 (s, 1 H; H

8.28 (dJ(H,H)=7.9Hz, 1 H; B

7.84 (dd2J(H,H) = 7.6 Hz2J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H; B
7.41 (dd2J(H,H) = 7.6 HZ3J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B
7.08 (d,2J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H; 19

6.98 (t,°J(H,H) = 8.2 Hz, 1 H; B

2.17 (s, 6 H, R {2,6-(CH-2})

IR (KBr): 7(cm’) = 3055, 3010, 3000, 2980, 2918, 2854, 1643, 15880, 1504, 1471,
1435, 1379, 1347, 1290, 1254, 1192, 1146, 108811981, 918, 874, 831, 777, 742, 706,
631, 611, 567, 513, 469, 408.

5.3.4 2-(24Pr-CsHa-N=CH)-CsHaN (1d)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedi
(pagina 157). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 1000 mg (9.34 mmol) de piridina-2-carboxialdehido,

- 1260 mg (9.32 mmol) de 2-isopropilanilina,

- cantidad catalitica de acigetoluensulfénico y

- 50 mL de tolueno.
Rendimiento: 1660 mg (7.40 mmol, 79.2 % molar).

RMN 'H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
8.71 (d2J(HH)=49Hz, 1H; B
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8.53 (s, 1 H; H)

8.26 (dJ(H,H)=7.9Hz, 1 H; B

7.83 (dd2J(H,H) = 7.9 HzJ(H,H) = 7.5 Hz, 1 H; B
7.38 (dd2J(H,H) = 7.5 Hz3J(H,H) = 4.9 Hz, 1 H; B
7.34 (m, 1 H; ™)

7.24 (m, 2 H; 19

7.00 (m, 1 H; 9°9

3.55 (sept®J(H,H) = 7.0 Hz, 1 H; Rdrto-iPr-H})
1.25 (d,J(H,H) = 7.0 Hz; 6 H; Rdrto-iPr-CH})

IR (KBr): #(cm™) = 3060, 3021, 3007, 2962, 2926, 2910, 2866, 16383, 1567, 1507,
1485, 1467, 1446, 1433, 1383, 1362, 1345, 1296),1P258, 1212, 1189, 1145, 1112, 1082,
1044, 995, 975, 940, 884, 856, 834, 780, 752, 659, 586, 567, 553, 540.

5.3.5 2-[2,6-(Pr)-CeHs-N=CH]-CsHaN (16

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compued
(pagina 157). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 1000 mg (9.34 mmol) de piridina-2-carboxialdehido,

- 1655 mg (9.34 mmol) de 2,6-diisopropilanilina,

- cantidad catalitica de acigetoluensulfénico y

- 50 mL de tolueno.
Rendimiento: 1508 mg (5.66 mmol, 60.6 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =

8.73 (dJ(H,H)=4.9Hz, 1 H; B

8.32 (s, 1 H; H)

8.28 (dJ(H,H)=7.9Hz, 1 H; B

7.86 (dd2J(H,H) = 7.9 HZ3J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H; B
7.42 (dd2I(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 4.9 Hz, 1 H; B
7.20 — 7.13 (m, 3 H; Ff2 HP¥9

2.94 (sept®J(H,H) = 6.8 Hz, 2 H; R {2,6Pr-H})
1.28 (d,*J(H,H) = 6.8 Hz; 12 H; R {2,6Pr-CHs})

IR (KBr): #(cm™®) = 3045, 2949, 2931, 2854, 2843, 1670, 1630, 15320, 1471, 1446,
1390, 1363, 1277, 1194, 1163, 1124, 1080, 1024, 89, 856, 816, 692, 642, 557, 501, 459.

5.3.6 2-(4-CHO-CeHa-N=CH)-GsHaN (1)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedi
(pagina 157). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 10000 mg (93.36 mmol) de piridina-2-carboxialdehid

- 11 500 mg (93.38 mmol) de 4-metoxianilina,

- cantidad catalitica de acigetoluensulfénico y

- 50 mL de tolueno.
Rendimiento: 17 591 mg (82.88 mmol, 88.8 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
8.70 (d2J(HH)=4.9Hz, 1 H; B

8.62 (s, 1 H:; H

8.19 (d,2J(H,H)=8.0Hz, 1 H; B
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7.77 (dd2I(H,H) = 8.0 HzJ(H,H) = 7.5 Hz, 1 H; B
7.34-7.32 (m, 2 H; B H™)

6.94 (d,2J(H,H) = 8.9 Hz, 2 H; "9

3.83 (s, 3 H; R para-CH30})

IR (KBr): #(cm®) = 3049, 3006, 2961, 2929, 2897, 2835, 1626, 15593, 1565, 1506,
1468, 1439, 1349, 1300, 1288, 1246, 1203, 11841 111755, 1115, 1038, 989, 975, 959, 937,
906, 881, 831, 777, 760, 744, 718, 615, 546, 509, 407.

Andlisis elemental: calculado (%) para fgH12N.0 (212.25 g/mol):
C 73.56; H5.70; N 13.20
Encontrado:
C 73.03; H5.79; N 13.56

5.3.7 2-(2-CHO-CgHs-N=CH)-GsH.N (1g)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compued
(pagina 157). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 1000 mg (9.34 mmol) de piridina-2-carboxialdehido,

- 1150 mg (9.33 mmol) de 2-metoxianilina,

- cantidad catalitica de acigetoluensulfénico y

- 50 mL de tolueno.
Rendimiento: 1272 mg (5.99 mmol, 64.1 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =

8.69 (dJ(H,H)=4.9Hz, 1 H; B

8.63 (s, 1 H; H)

8.25 (d,*J(H,H) =8.0 Hz, 1 H; B)

7.78 (dd2J(H,H) = 8.0 HZ3J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H; B
7.33 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 4.9 Hz, 1 H; B
7.22 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz, , 1 H; A

7.09 (dd2J(H,H) = 7.5 Hz3J(H,H) = 7.5 Hz, 1 H; Ff")
6.97 (m, 2 H; 119

3.88 (s, 3 H, R ¢rto-CHs0})

IR (KBr): #(cm™) = 3060, 3005, 2970, 2936, 2908, 2835, 1631, 15886, 1518, 1495,
1469, 1438, 1361, 1349, 1302, 1284, 1248, 12228111745, 1117, 1090, 1053, 1026, 991,
980, 881, 841, 777, 744, 661, 621, 588, 563, 530, 5

5.3.8 2-(4-CF-CsHa-N=CH)-CsHaN (1h)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedi
(pagina 157). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 1000 mg (9.34 mmol) de piridina-2-carboxialdehido,

- 1500 mg (9.31 mmol) de 4- (trifluorometil)anilina,

- cantidad catalitica de acigetoluensulfénico y

- 50 mL de tolueno.
Rendimiento: 1887 mg (7.54 mmol, 80.8 % molar).

RMN 'H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
8.76 (d2J(H,H)=4.8Hz, 1 H; B

160



8.57 (s, 1 H; H)

8.19 (dJ(H,H)=7.9Hz, 1 H; B

7.84 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 7.5 Hz, 1 H; B
7.67 (d,2J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H; [1*9

7.42 (dd2J(H,H) = 7.5 HzJ(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B
7.34 (d,*J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H; A"

IR (KBr): #(cm) = 3057, 3010, 2961, 2925, 2867, 1610, 1587, 15681, 1507, 1486,
1469, 1437, 1412, 1347, 1325, 1208, 1174, 11647 11066, 1015, 993, 885, 841, 781, 745,
675, 620, 602, 532, 407.

5.3.9 2-(CoFs-N=CH)-CsHaN (1i)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedi
(pagina 157). La disolucion se mantuvo a reflujoadte 6 dias. Los reactivos y disolventes
utilizados son:

- 500 mg (4.67 mmol) de piridina-2-carboxialdehido,

- 855 mg (4.67 mmol) de 2, 3, 4, 5, 6-pentafluoroaaijl

- cantidad catalitica de acigetoluensulfénico y

- 50 mL de MeOH
Rendimiento: 182 mg (0.67 mmol, 14.4 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =

8.75 (dJ(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B

8.74 (s, 1 H; H

8.28 (dJ(H,H)=7.9Hz, 1 H; B

7.86 (dd2J(H,H) = 7.9 HZ3J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H; B
7.46 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B

5.3.10 2-(2-HO-GH4-N=CH)-CsH.N (1))

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compued
(pagina 157). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 500 mg (4.67 mmol) de piridina-2-carboxialdehido,

- 509 mg (4.67 mmol) de 2-aminofenal,

- cantidad catalitica de acigetoluensulfénico y

- 50 mL de tolueno.
Rendimiento: 752 mg (3.79 mmol, 82.8 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

8.84 (s, 1 H; H)

8.72 (d2J(H,H)=4.2Hz, 1 H; B

8.19 (dJ(H,H)=7.9Hz, 1 H; B

7.83 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 7.6 Hz, 1 H; B)
7.42-7.36 (m, 2 H; B°™ H°)

7.25 (m, 1 H; #°M

7.03 (m, 1 H; B°M

6.90 (m, 1 H; #°M
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IR (KBr): #(cm™) = 3074, 3047, 3010, 2983, 2910, 1628, 1587, 15647, 1471, 1441,
1415, 1359, 1306, 1286, 1248, 1203, 1186, 11743,11H03, 1088, 1034, 993, 972, 951, 924,
877,857, 848, 795, 783, 756, 741, 656, 623, 568, 511, 489, 451, 436.

Analisis elemental: calculado (%) para {gH1oN20 (198.23 g/mol):
C72.71;H5.08; N 14.13
Encontrado:
C 71.56; H5.17; N 14.23

5.3.11 2-(4-NaQS-CeHa-N=CH)-CsHaN (1K)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedi
(pagina 157). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 1000 mg (9.34 mmol) de piridina-2-carboxialdehido,

- 1820 mg (9.34 mmol) de 4-aminobencenosulfonataodes

- cantidad catalitica de acigetoluensulfénico y

- 50 mL de tolueno.
Rendimiento: 2229 mg (7.84 mmol, 84.1 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)6 =

8.72 (dJ(H,H)=4.6 Hz, 1 H; B

8.59 (s, 1 H; ¥

8.16 (d2J(H,H)=7.8 Hz, 1 H; B

7.97 (dd2I(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.67 (d,3(H,H) = 8.3 Hz, 2 H; "9

7.54 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz, 3J(H,H) = 4.6 Hz, 1 H; B
7.28 (d,2J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H; A)

RMN C{*H} (100 MHz, DMSO, t.a.)5 = 161.76, 154.59, 151.12, 150.41, 149.51, 147.35,
137.78, 127.36, 127.32, 126.40, 122.02, 121.05,8712

IR (KBr): 7(cm’) = 3060, 3008, 2986, 2903, 1633, 1589, 1516, 12889, 1437, 1404,
1365, 1352, 1305, 1198, 1136, 1051, 1011, 992, 88A., 837, 775, 743, 731, 717, 656, 621,
575, 567, 406.

Andlisis elemental: calculado (%) para gHoNoNaGsS (284.27 g/mol):
C 50.70; H 3.19; N 9.85
Encontrado:
C 48.82; H 4.03; N 9.30

meta Para
4 3 -
orto p
5 2T )} S
/ A
\ N N ipso
6 1

llustracion 144: Esquema de la numeracion de los protones y carlambms compuestdd
y 1lm.
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5.3.12 2-(CgHs-CHo-N=CH)-GsHaN (11)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedi
(pagina 157). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 1000 mg (9.34 mmol) de piridina-2-carboxialdehido,

- 1000 mg (9.33 mmol) de bencilamina,

- cantidad catalitica de acigetoluensulfénico y

- 50 mL de tolueno.
Rendimiento: 1774 mg (9.04 mmol, 96.9 %)

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =

8.65 (d,J(H,H)=4.9 Hz, 1 H; B

8.50 (s, 1 H; )

8.06 (dJ(H,H)=7.9Hz, 1H; B

7.73 (dd3J(H,H) = 7.9 HZ3J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H; B
7.35-7, 27 (m, 6 H; By Ho™, Hmeta ppargy

4.88 (s, 2 H; Ch)

IR (KBr): #(cm™) = 3086, 3061, 3030, 3006, 2907, 2883, 2843, 17649, 1682, 1660,
1651, 1645, 1633, 1614, 1587, 1568, 1556, 1539),16495, 1469, 1454, 1435, 1394, 1361,
1336, 1149, 1045, 1028, 993, 862, 773, 700, 665, B35, 505, 415, 407.

5.3.13 2-(CH3-CGH4-CH2-N:CH)-O:,H4N (1m)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedi
(pagina 157). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 1000 mg (9.34 mmol) de piridina-2-carboxialdehido,

- 1130 mg (9.33 mmol) de-metilbencilamina,

- cantidad catalitica de acigetoluensulfénico y

- 50 mL de tolueno.
Rendimiento: 1711 mg (8.14 mmol, 87.2 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =

8.64 (dJ(H,H)=4.9Hz, 1H; B

8.47 (s, 1 H; H)

8.05 (d,J(H,H) =8.0 Hz, 1 H; B

7.73 (dd2J(H,H) = 8.0 HZ3J(H,H) = 7.4 Hz, 1 H; B
7.30 (dd2J(H,H) = 7.4 Hz3J(H,H) = 4.9 Hz, 1 H; B
7.24 (d,2J(H,H) = 8.8 Hz, 2 H; A)

7.16 (d,*J(H,H) = 8.8 Hz, 2 H; [1*9

4.84 (s, 3H; Ch)

2.34 (s, 3 H; R para-CHs})

IR (KBr): #(cm’) = 3049, 3006, 2975, 2920, 2880, 2859, 1714, 16682, 1651, 1645,

1587, 1568, 1539, 1516, 1469, 1456, 1435, 13604,1B306, 1292, 1261, 1225, 1180, 1147,
1109, 1045, 1022, 993, 864, 839, 800, 777, 750, &3, 617, 575, 561, 505, 480, 434, 407.
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5.4 Complejos2 - [PACL(2-[R-CsHs-N=CH]-CsH4N)]

llustracion 145: Esquema de la numeracion de los protones y carlamtus complejo&.
541 [PdClz(z-{4-CH3-CGH4-N:CH}-C5H4N)] (28_)

En un matraz se disolvieron 725 mg (2.55 mmol) [[Rd¢5-cod)] en 50 mL de
diclorometano y se le afiadieron lentamente 50021 (mmol) del ligandda disuelto en 50
mL de diclorometano. Se formo un precipitado dercamarillo que se recogio por filtracion
y se lavo con éter. El producto final se seca talelo durante una noche a 50°C.
Rendimiento: 880 mg (2.36 mmol, 92.5 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =

9.40 (d,*J(H,H)=5.5Hz, 1 H; B

8.20 (s, 1 H; )

8.15 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.90 (dJ(H,H)=7.8Hz, 1 H; B

7.71 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B)
7.34 (d,2J(H,H) = 6.9 Hz, 2 H; A")

7.21 (d,2J(H,H) = 6.9 Hz, 2 H; [

2.38 (s, 3 H; Rpara-CHs})

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)s =

9.03 (d,J(H,H)=5.4Hz, 1 H; B

8.66 (s, 1 H; H)

8.37 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(HH) = 7.6 Hz, 1 H; B
8.16 (d,*J(H,H)=7.6 Hz, 1 H; B)

7.93 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.4 Hz, 1 H; B
7.30 (d,2J(H,H) = 7.4 Hz, 2 H; A")

7.24 (d2J(H,H) = 7.4 Hz, 2 H; 19

2.32 (s, 3 H; Rpara-CHs})

IR (KBr): #(cm™) = 3104, 3076, 3063, 3040, 3031, 3012, 2963, 29664, 1599, 1586,
1564, 1502, 1476, 1445, 1355, 1314, 1298, 1268112211, 1200, 1180, 1156, 1110, 1053,
1033, 1015, 983, 972, 956, 941, 921, 903, 829, 815, 738, 710, 658, 636, 571, 527, 505,
440, 423.

Andlisis elemental: calculado (%) para gH12C2N-Pd (373.57 g/mol):
C41.80; H 3.24; N 7.50
encontrado:
C41.77;H 3.60; N 7.64
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5.4.2 [PdClz(Z-{Z-CH3-CGH4-N:CH}-C5H4N)] (Zb)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuei
(pagina 164). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 260 mg (1.30 mmol) del ligandib,

- 371 mg (1.30 mmol) de [Pdg1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 460 mg (1.22 mmol, 93.9 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)s =

9.04 (d2J(H,H)=5.6Hz, 1 H; B

8.68 (s, 1 H:; ¥

8.41 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
8.18 (dJ(H,H)=7.7 Hz, 1 H; B

7.96 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; B
7.32-7.18 (m, 4 H; Pf°, H™"@ HParg

2.39 (s, 3 H; R §rto-CHg))

IR (KBr): #(cm™) = 3104, 3078, 3027, 3012, 2978, 2962, 2931, 28682, 1616, 1589,
1566, 1485, 1448, 1358, 1306, 1267, 1238, 12164111866, 1109, 1049, 1034, 976, 974,
962, 942, 920, 904, 847, 766, 739, 719, 666, 698, 580, 555, 515, 507, 465, 439, 426.

Andlisis elemental: calculado (%) para fgH1,CIoN2Pd (373.57 g/mol):
C 41.80; H 3.24; N 7.50
encontrado:
C41.93;H 3.60; N 7.18

5.4.3 [PdCh(2-{2,6-[CHa]>-CsHs-N=CH}-CsH4N)] (20)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuegim
(pagina 164). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 200 mg (0.95 mmol) del ligandix,

- 270 mg (0.95 mmol) de [Pd&1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 357 mg (0.92 mmol, 96.9 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)s =

9.04 (d,J(H,H)=5.6 Hz, 1 H; B

8.66 (s, 1 H; )

8.41 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(HH) = 7.8 Hz, 1 H; B
8.13 (d2J(H,H)=7.7Hz, 1 H; B

7.97 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; B)
7.19-7.06 (m, 3 H; [f®@ HPara)

2.35 (s, 6 H; R {2,6-(Ch)2})

IR (KBr): #(cm®) = 3062, 3024, 3003, 2960, 2937, 2913, 2845, 16887, 1595, 1569,

1536, 1469, 1442, 1373, 1348, 1302, 1267, 12324,11850, 1107, 1089, 1050, 1032, 982,
914, 802, 793, 764, 658, 627, 596, 530, 511, 483, 426.
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Andlisis elemental: calculado (%) para GH14CIoN2Pd (387.60 g/mol):
C 43.38; H 3.64; N 7.23
encontrado:
C 43.32; H 4.04; N 7.07

5.4.4 [PdCh(2-{2-iPr-CsHs-N=CH}-CsH4N)] (2d)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuegim
(pagina 164). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 790 mg (3.52 mmol) del ligandia,

- 1005 mg (3.52 mmol) de [Pd{1l,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 1364 mg (3.40 mmol, 96.6 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)s =

9.05 (d,*J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; B

8.78 (s, 1 H; )

8.41 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(HH) = 7.7 Hz, 1 H; B

8.18 (d2J(H,H)=7.7Hz, 1 H; B

7.97 (ddd?J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 5.6 HzJ(H,H) = 1.3 Hz, 1 H; B
7.37-7.17 (m, 4 H; A, H™"2 HParq

3.55 (sept>J(H,H) = 6.6 Hz, 1 H; Rdrto-iPr-H})

1.32 (d,%J(H,H) = 6.6 Hz, 3 H; Rdrto-iPr-CHsy})

1.04 (d,2J(H,H) = 6.6 Hz, 3 H; Rdrto-iPr-CHs})

IR (KBr): 7(cm’) = 3102, 3074, 3052, 3014, 2958, 2920, 2883, 16631, 1619, 1587,
1485, 1446, 1360, 1294, 1238, 1213, 1186, 115%,11@82, 1050, 1032, 984, 966, 949, 922,
906, 870, 775, 731, 667, 590, 550, 505, 424.

Andlisis elemental: calculado (%) para 6H16CIoN2Pd (401.63 g/mol):
C 44.86; H 4.02; N 6.97
encontrado:
C 43.90; H4.32; N 6.24

5.4.5 [PdChL(2-{2,6-[iPr]-CsH3-N=CH}-CsHaN)] (2¢)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuei
(pagina 164). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 200 mg (0.75 mmol) del ligandi®,

- 214 mg (0.75 mmol) de [Pdg1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 155 mg (0.35 mmol, 46.6 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)6 =

9.08 (d,2J(H,H)=5.5Hz, 1 H; B

8.86 (s, 1 H; ¥

8.43 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
8.21 (dJ(H,H)=7.7Hz, 1 H; B

8.01 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B
7.37-7.20 (m, 3 H; B2 HPaj

3.24 (sept>J(H,H) = 6.6 Hz, 2 H; Rdrto-iPr-H})
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1.29 (d,2J(H,H) = 6.6 Hz, 6 H; Rdrto-iPr-CHs})
1.11 (d,*J(H,H) = 6.6 Hz, 6 H; Rdrto-iPr-CHs})

IR (KBr): #(cm®) = 3092, 3068, 3022, 2992, 2962, 2925, 1633, 16389, 1562, 1503,
1469, 1450, 1431, 1384, 1361, 1331, 1294, 127281258, 1176, 1105, 1061, 1043, 1030,
989, 935, 916, 812, 787, 739, 709, 658, 641, 698, 550, 513, 487, 426.

5.4.6 [PACh(2-{4-CH30-CoHs-N=CH}-CsH.N)] (2f)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuei
(pagina 164). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 1060 mg (5.01 mmol) del ligandd,

- 1432 mg (5.01 mmol) de [Pd{l,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 1854 mg (4.76 mmol, 94.9 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)6 =

9.05 (d,*J(H,H) =5.6 Hz, 1 H; B

8.67 (s, 1 H:; H)

8.36 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
8.17 (dJ(H,H)=7.8Hz, 1 H; B

7.90 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; B)
7.40 (d,2J(H,H) = 8.8 Hz, 2 H; A"

6.99 (d,*J(H,H) = 8.8 Hz, 2 H; [1*9

3.80 (s, 3 H; Rpara-CHs})

IR (KBr): #(cm™) = 3106, 3075, 3061, 3018, 2958, 2924, 2843, 16801, 1573, 1560,
1504, 1479, 1443, 1360, 1310, 1296, 1255, 12043,11160, 1115, 1042, 1026, 957, 933,
845, 798, 771, 740, 717, 658, 634, 579, 563, 538, 5

Andlisis elemental: calculado (%) para 8H12CI2N2OPd (389.57 g/mol):
C 40.08; H 3.10; N 7.19
encontrado:
C 40.02; H 3.52; N 6.69

5.4.7 [PdClz(Z-{Z-CH30-C6H4-N:CH}-C5H4N)] (2g)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuei
(pagina 164). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 500 mg (2.36 mmol) del ligandiy,

- 673 mg (2.36 mmol) de [Pd&1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 646 mg (1.66 mmol, 70.4 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)s =

9.05 (d,*J(H,H) =5.6 Hz, 1 H; B

8.73 (s, 1 H; H)

8.38 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(HH) = 7.6 Hz, 1 H; B
8.19 (d2J(H,H)=7.6 Hz, 1 H; B

7.94 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; B)
7.36 (dd2J(H,H) = 8.3 Hz3J(H,H) = 7.6 Hz, 1 H; B
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7.24 (dJ(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; &)

7.09 (d,2J(H,H) = 8.3 Hz, 1 H; [1*9

6.99 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 7.6 Hz, 1 H; B*9
3.83 (s, 3 H; R ¢rto-OCHg})

IR (KBr): #(cm’) = 3106, 3078, 3024, 2969, 2959, 2933, 2833, 16293, 1573, 1485,
1460, 1435, 1363, 1307, 1277, 1251, 1240, 11861111720, 1114, 1041, 1022, 974, 935,
760, 732, 658, 602, 580, 561, 544, 511, 494, 419, 4

Andlisis elemental: calculado (%) para &H12CI:N,OPd (389.57 g/mol):
C 40.08; H 3.10; N 7.19
Encontrado:
C 39.59; H 3.40; N 6.69

5.4.8 [PdChL(2-{4-CF3-CsH4-N=CH}-CsH4N)] (2h)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuei
(pagina 164). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 500 mg (2.00 mmol) del ligandih,

- 571 mg (2.00 mmol) de [Pd&1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 682 mg (1.59 mmol, 79.8 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)s =

9.07 (d,*J(H,H)=5.5Hz, 1 H; B

8.84 (s, 1 H; )

8.42 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(HH) = 7.7 Hz, 1 H; B
8.23 (d2J(H,H)=7.7Hz, 1 H; B

7.97 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B)
7.85 (d,*J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H; f*9

7.63 (d,*J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H; A"

IR (KBr): ¢(cmY) = 3104, 3074, 3048, 3022, 3012, 2970, 1619, 16881, 1564, 1503,
1477, 1446, 1417, 1357, 1331, 1294, 1240, 1188),11H09, 1094, 1066, 1014, 968, 924,
853, 823, 768, 746, 685, 607, 561.

Andlisis elemental: calculado (%) para fgHoCl>F3sN,Pd (427.55 g/mol):
C 36.52; H 2.12; N 6.55
encontrado:
C 36.18; H 2.59; N 6.38

5.4.9 [PdCh(2-{CeFs-N=CH}-CsH.N)] (2i)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuei
(pagina 164). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 100 mg (0.37 mmol) del liganda,

- 105 mg (0.37 mmol) de [Pd{l,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.

Rendimiento: 121 mg (0.27 mmol, 73.4 % molar).

RMN 'H (300 MHz, DMSO, t.a.)s =
9.19 (s, 1 H; H)
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9.03 (d,2J(H,H)=5.3Hz,1H; B
8.44 (dd2J(H,H) = 7.6 Hz3J(H,H) = 7.3 Hz, 1 H; B
8.32 (dJ(H,H)=7.6 Hz, 1 H; B
8.04 (dd2J(H,H) = 7.3 Hz3J(H,H) = 5.3 Hz, 1 H; B

IR (KBr): #(cm®) = 3095, 3077, 3066, 3045, 3022, 2958, 2941, 16603, 1590, 1567,
1517, 1472, 1454, 1434, 1348, 1293, 1271, 12189, 1141, 1107, 1053, 1026, 1006, 993,
958, 882, 792, 778, 742, 714, 652, 600, 571, 520, 522.

Andlisis elemental: calculado (%) para GHsClFsNoPd (449.50 g/mol):
C 32.06;H1.12; N 6.23
encontrado:
C31.89; H1.45; N5.73

5.4.10 [PACh(2-{4-NaOsS-CsHs-N=CH}-CsHaN)] (2K)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueim
(pagina 164), como disolvente se ha usado una mdechcetona y agua debido a la mala
solubilidad del ligando libre en diclorometano. lreactivos y disolventes utilizados son:

- 140 mg (0.49 mmol) del ligandik,

- 201 mg (0.49 mmol) de [Pd&1,5-cod)] vy

- 95 mL de acetona

-5mL de HO
Rendimiento: 197 mg (0.43 mmol, 87.2 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a., TMS) =

9.04 (d2J(H,H)=5.4Hz, 1 H; B

8.73 (s, 1 H; H

8.39 (dd2J(H,H) = 7.6 Hz3J(H,H) = 7.4 Hz, 1 H; B
8.21 (dJ(H,H)=7.6 Hz, 1 H; B

7.93 (dd2J(H,H) = 7.4 HZ3J(H,H) = 5.4 Hz, 1 H; B
7.63 (d,*J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H; A"

7.36 (d,2J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H; "9

RMN *H (300 MHz, BO, t.a., TMS)3 =
8.91 (m, 1 H; H

8.58 (s, 1 H; H)

8.29 (m, 1 H; H)

8.14 (m, 1 H; H)

7.88-7.73 (m, 3 H; BH>™M

7.58-7.48 (m, 2 H, B°™)

RMN C{*H} (100 MHz, DMSO, t.a., TMS)} = 161.76, 154.59, 151.12, 150.41, 149.51,
147.35, 137.78, 127.36, 127.32, 126.40, 122.02052112.87.

IR (KBr): #(cm) = 3062, 3026, 1622, 1593, 1493, 1446, 1402, 133@8, 1209, 1174,
1130, 1043, 1012, 947, 924, 837, 769, 739, 720, 586, 558, 505, 424.
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llustracion 146: Esquema de la numeracion de los protones y carlomtus complejogl y
2m.

5.4.11 [PACh(2-{CsHs-CHa-N=CH1}-CsH.N)] (21)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueim
(pagina 164). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 260 mg (1.30 mmol) d€9,

- 371 mg (1.30mmol) de [Pd&1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 340 mg (0.91 mmol, 70.3 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)s =

8.94 (dJ(H,H)=5.7Hz, 1 H; B

8.70 (s, 1 H; )

8.32 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.6 Hz, 1 H; B
8.11 (d3J(H,H)=7.6 Hz, 1 H; B)

7.85 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 5.7 Hz, 1 H; B
7.51-7.48 (m, 2 H; A1)

7.41-7.31 (m, 3 H; B2 HPaj

5.00 (s, 2 H; Ch)

IR (KBr): #(cm™) = 3091, 3076, 3061, 3028, 2915, 1622, 1601, 12884, 1448, 1375,
1348, 1300, 1234, 1157, 1111, 1059, 1034, 972,693, 660, 607, 515.

Andlisis elemental: calculado (%) para GH12CIoN2Pd (373.57 g/mol):
C41.80; H 3.24; N 7.50
encontrado:
C 42.18; H 3.88; N 6.82

5.4.12 [PACh(2-{CH3-CeH4-CH,-N=CH}-CsH4N)] (2m)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuei
(pagina 164). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 270 mg (1.30 mmol) del ligandiom,

- 371 mg (1.30 mmol) de [Pdg1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 397 mg (1.02 mmol, 78.9 % molar).
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RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)s =

8.95 (d,J(H,H) =5.5Hz, 1 H; B

8.65 (s, 1 H; )

8.32 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.6 Hz, 1 H; B
8.12 (d3J(H,H)=7.6 Hz, 1 H; B)

7.86 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B
7.38 (d,2J(H,H) = 7.7 Hz, 2 H; A")

7.21 (d,2J(H,H) = 7.7 Hz, 2 H; [*9

4.96 (s, 2 H; Ch)

2.30 (s, 3 H; R para-CHs})

IR (KBr): #(cm) = 3075, 3046, 3028, 2920, 1645, 1620, 1601, 15664, 1477, 1446,
1437, 1373, 1300, 1236, 1184, 1157, 1113, 10614,1985, 945, 881, 843, 802, 771, 658,
577, 561, 515, 472, 426.

Andlisis elemental: calculado (%) para GH14CIoN2Pd (387.60 g/mol):
C 43.38; H 3.64; N 7.23
encontrado:
C 42.99; H3.59; N7.55
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5.5 Complejos3 - [Pd(acac)(2-[R-eHs-N=CH]-CsH4N)][BF 4]

"[BF4]

llustracion 147: Esquema de la numeracion de los protones y carlamtus complejo8.
5.5.1 [Pd(acac)(2-{4-CHCgHs-N=CH}-CsH4N)][BF4] (3a)

Se preparaba una suspension de 400 mg (1.07 menordpleja?a en 50 mL de acetona y
se le afiadieron 324 mg (1.07 mmol) de Tl(acac)Z/Bg (1.07 mmol) de TIBf-La mezcla
fue agitada durante 24 horas. El TéQk precipitd fue filtrado a través de Kieselgar, |
disolucion fue llevada a sequedad y redisuelta@aordmetano. La disolucion fue filtrada
una vez mas a través de Kieselgur y el disolvemtdigind a sequedad. La sustancia se
recogio rascando en una mezcla de éter/hexanoskéago durante toda la noche a 50°C.
Rendimiento: 385 mg (0.78 mmol, 73.10 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)s =

8.83 (s, 1 H; H)

8.62 (d2J(H,H)=55Hz, 1 H; B

8.47 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(HH) = 7.7 Hz, 1 H; B
8.26 (d,J(H,H)=7.8Hz, 1 H; B

8.00 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B
7.43 (d,2J(H,H) = 8.1 Hz, 2 H; B°™

7.35 (d,2J(H,H) = 8.1 Hz, 2 H; B°™

5.79 (s, 1 H; EP)

2.37 (s, 3 H; R para-CHs})

2.22(s,3H:; B

1.98 (s, 3 H; K

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a.):6 =

8.77 (s, 1 H; H)

8.58 (d,J(H,H)=5.5Hz, 1 H; B

8.54 (d2J(H,H)=7.9Hz, 1 H; B

8.26 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(HH) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.81 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B
7.39 (d,*J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H; A"

7.24 (d,2J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H; "9

5.58 (s, 1 H; F)

2.39 (s, 3 H; Rpara-CHs})

2.21(s,3H:; B

1.97 (s, 3H; H)
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IR (KBr): #(cm™) = 3102, 3028, 2960, 2922, 2865, 1602, 1564, 15520, 1477, 1435,
1373, 1281, 1239, 1199, 1162, 1057, 1032, 943, B4B, 737, 710, 669, 651, 582, 534, 519,
507, 472, 445, 425.

5.5.2 [Pd(acac)(2-{2-ChCsHs-N=CH}-CsH.N)][BF ] (3b)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compue8i
(pagina 172). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 250 mg (0.67 mmol) del complei,

- 203 mg (0.67 mmol) de Tl(acac),

- 195 mg (0.67 mmol) de TI(Bfy

- 50 mL de acetona.
Rendimiento: 239 mg (0.49 mmol, 72.77 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)6 =

8.81(s, 1 H; H)

8.63 (d,J(H,H)=5.5Hz, 1 H; B

8.50 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
8.28 (d,J(H,H)=7.8Hz, 1 H; B

8.04 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B
7.40-7.33 (m, 4 H; B°M)

5.74 (s, 1 H; &)

2.42 (s, 3 H; R ¢rto-CHg})

2.21(s,3H:; B

1.81 (s, 3 H; 1)

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a.):8 =

8.67 (s, 1 H:; )

8.59 (d,2J(H,H)=5.3Hz, 1 H; B

8.52 (dJ(H,H)=7.5Hz, 1 H; B

8.30 (dd2J(H,H) = 7.9 HZ3J(H,H) = 7.5 Hz, 1 H; B
7.85 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 5.3 Hz, 1 H; B
7.37-7.22 (m, 4 H; B°™)

5.51 (s, 1 H; ¥

2.43 (s, 3 H; R ¢rto-CHg})

2.19 (s, 3H:; B

1.81 (s, 3H; 1)

IR (KBr): #(cm™) = 3075, 3045, 2962, 2924, 2853, 1600, 1556, 15285, 1429, 1367,
1299, 1279, 1236, 1217, 1187, 1165, 1059, 1032, 824, 717, 701, 669, 648, 583, 559, 519,
471, 428.

5.5.3 [Pd(acac)(2-{2,6-[CH]>-CeH3-N=CH}-CsH4N)][BF 4] (30)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueSi
(pagina 172). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 100 mg (0.26 mmol) del compleft,

- 78 mg (0.26 mmol) de Tl(acac),

- 75mg (0.26 mmol) de TI(Bfy

- 50 mL de acetona.
Rendimiento: 105 mg (0.21 mmol, 80.33 % molar).
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RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)s =

8.82 (s, 1 H:; H

8.66 (d,2J(H,H)=5.5Hz, 1 H; B

8.51 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(HH) = 7.7 Hz, 1 H; B
8.25 (d,J(H,H)=7.8 Hz, 1 H; B

8.07 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B
7.24 —7.16 (m, 3 H; ¥

5.72 (s, 1 H; &)

2.32 (s, 6 H; R {2,6-(Ch)2})

2.21(s,3H:; B

1.73 (s, 3 H; 1)

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a.):8 =

8.64 (s, 1 H;

8.60 (d2J(H,H)=5.6 Hz, 1 H; B

8.34 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(HH) = 7.7 Hz, 1 H; B
8.55 (d,2J(H,H)=7.7Hz, 1 H; B

7.89 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; B)
7.26 — 7.03 (m, 3 H; Ffta Hraa)

5.50 (s, 1 H; #)

2.33 (s, 6 H; R {2,6-(CH)2})

2.19 (s, 3H:; B

1.75 (s, 3 H; ¥

IR (KBr): #(cm™®) = 3109, 3030, 2968, 2924, 1625, 1595, 1558, 15201, 1435, 1371,
1300, 1281, 1230, 1186, 1171, 1100, 1059, 1032, BAL, 706, 669, 648, 598, 521, 504, 474,
430.

5.5.4 [Pd(acac)(2-{2iPr-CsHa-N=CH}-CsHiN)][BF 4] (3d)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compue8i
(pagina 172). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 200 mg (0.50 mmol) del complejul,

- 151 mg (0.50 mmol) de Tl(acac),

- 145 mg (0.50 mmol) de TI(Bfy

- 50 mL de acetona.
Rendimiento: 242 mg (0.47 mmol, 93.47 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =

8.65 (s, 1 H; )

8.61 (d2J(H,H)=5.5Hz, 1 H; B

8.58 (d,J(H,H)=7.8 Hz, 1 H; B

8.32 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(HH) = 7.8 Hz, 1 H; B
7.88 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B)
7.42 (m, 1 H; B°M

7.36 (m, 1 H; #°M

7.24 (m, 2 H; B°M

5.50 (s, 1 H; #)

3.60 (sept’J(H,H) = 6.6 Hz, 1 H; Rdrto-iPr-H})
2.19 (s, 3 H:; B

1.79 (s, 3 H; 1)
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1.30 (d,2J(H,H) = 6.6 Hz, 3 H; Rdrto-iPr-CH})
1.12 (d,*J(H,H) = 6.6 Hz, 3 H; Rdrto-iPr-CHs})

IR (KBr): #(cm) 3113, 3084, 3063, 3036, 2964, 2926, 2871, 1638711558, 1520, 1447,
1435, 1373, 1300, 1279, 1234, 1220, 1199, 1171110829, 941, 779, 702, 667, 650, 588,
550, 521, 471, 432.

Andlisis elemental: calculado (%) para £gH23BF4sN,0O,Pd (516.63 g/mol):
C 46.50; H 4.49; N 5.42
encontrado:
C 45.78; H4.39; N5.74

5.5.5 [Pd(acac)(2-{2,64Prl-CsHs-N=CH}-CsH.N)][BF4] (36)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compue8i
(pagina 172). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 97 mg (0.22 mmol) del complee,

- 67 mg (0.22 mmol) de Tl(acac),

- 64 mg (0.22 mmol) de TI(Bfy

- 50 mL de acetona.
Rendimiento: 95 mg (0.17 mmol, 77.27 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =
8.70-8.62 (m, 2 H; B H°)

8.59 (s, 1 H; H)

8.37 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.6 Hz, 1 H; B
7.93 (d,2J(H,H) = 7.6 Hz3J(HH) = 5.5 Hz, 1 H; B
7.41-7.35 (m, 2 H; B9

7.20 (d,2J(H,H) = 7.7 Hz, 2 H; [*9

5.49 (s, 1 H; #)

3.20 (sept’J(H,H) = 6.8 Hz, 2 H; R {2,6Pr-H})
2.20 (s, 3H:; B

1.72 (s, 3H; ¥

1.24 (d,3J(H,H) = 6.8 Hz, 12 H; R {2,6Pr-CHs})

IR (KBr): #(cm™) = 3109, 3081, 3065, 3051, 3035, 2964, 2928, 22840, 1619, 1598,
1556, 1520, 1464, 1432, 1371, 1327, 1303, 12817,1P198, 1178, 1162, 1118, 1060, 1023,
935, 804, 773, 756, 704, 669, 651, 596, 553, 515, 428, 412.

5.5.6 [Pd(acac)(2-{4-CHO-CsH4-N=CH}-CsH4N)][BF 4] (3f)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueSi
(pagina 172). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 200 mg (0.51 mmol) del complefs,

- 156 mg (0.51 mmol) de Tl(acac),

- 150 mg (0.51 mmol) de TI(Bfy

- 50 mL de acetona.
Rendimiento: 229 mg (0.45 mmol, 87.68 % molar).

RMN H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
8.79 (s, 1 H; )
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8.58 (d,2J(H,H)=7.8 Hz, 1 H; B

8.54 (dd2J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; B

8.25 (d,2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.72 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; B)
7.51 (d,2J(H,H) = 9.0 Hz, 2 H; A"

6.96 (d,°J(H,H) = 9.0 Hz, 2 H; f1*9

5.57 (s, 1 H; &)

3.85 (s, 3 H; R para-OCHg})

2.21(s,3H:; B

2.01 (s, 3 H; ¥

IR (KBr): #(cm) = 3096, 3033, 2925, 2843, 1617, 1601, 1556, 15366, 1435, 1367,
1308, 1261, 1174, 1061, 1028, 943, 833, 779, 789, §69, 646, 579, 546, 532, 521, 471,
426.

Analisis elemental: calculado (%) para {gH19BF4sN,O3Pd (504.58 g/mol):
C 42.85; H 3.80; N 5.55
encontrado:
C43.32;H4.04; N5.11

5.5.7 [Pd(acac)(2-{2-CHO-CsHs-N=CH}-CsH.N)][BF 4] (39)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueS8i
(pagina 172). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 100 mg (0.26 mmol) del complejty,

- 78 mg (0.26 mmol) de Tl(acac),

- 75 mg (0.26 mmol) de TI(Bfy

- 50 mL de acetona.
Rendimiento: 76 mg (0.15 mmol, 58.48 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}4, t.a., TMS): =

8.71 (s, 1 H; H)

8.58 (d,2J(H,H)=5.5Hz, 1 H; B

8.52 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B)
8.28 (d2J(H,H)=7.7Hz, 1 H; B

7.83 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B
7.41-7.34 (m, 2 H, B°m)

7.10-6.95 (m, 2 H; B°™)

5.51 (s, 1 H; EP)

3.88 (s, 3 H; R ¢rto-OCHg})

219 (s,3H:; B

1.87 (s, 3H; H)

IR (KBr): #(cm’) = 3107, 3079, 3032, 3008, 2934, 2843, 1595, 15580, 1496, 1435,

1373, 1284, 1257, 1238, 1200, 1164, 1084, 106, 1983, 771, 701, 667, 651, 590, 523,
471.
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5.5.8 [Pd(acac)(2-{4-CkCsHs-N=CH}-CsH4N)][BF 4] (3h)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compue8i
(pagina 172). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 200 mg (0.47 mmol) del compleih,

- 142 mg (0.47 mmol) de Tl(acac),

- 137 mg (0.47 mmol) de TI(Bfy

- 50 mL de acetona.
Rendimiento: 240 mg (0.44 mmol, 94.07 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =

8.96 (s, 1 H:; )

8.62 (dJ(H,H)=7.7Hz, 1 H; B

8.59 (d,*J(H,H)=5.7 Hz, 1 H; B

8.30 (dd2J(H,H) = 7.9 HZ3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.81 (dd2I(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 5.7 Hz, 1 H; B
7.76 (d,2J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H; A")

7.69 (d,2J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H; [1*9

5.60 (s, 1 H; EP)

2.24 (s,3H:; B

1.99 (s, 3 H; K

RMN *°F (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
-63.02, -90.69, -151.41, -151.46.

IR (KBr): #(cm) = 3093, 3037, 2925, 1610, 1562, 1523, 1478, 14256, 1373, 1325,
1279, 1239, 1168, 1117, 1066, 1030, 943, 925, BAY, 744, 703, 685, 667, 651, 609, 523,
472, 430.

Analisis elemental: calculado (%) para {gH16BF7N.O,Pd (542.55 g/mol):
C 39.85; H 2.97; N 5.16;
encontrado:
C 39.80; H 3.30; N 4.61

5.5.9 [Pd(acac)(2-{GFs-N=CH}-CsH,N)][BF 4] (3i)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueSi
(pagina 172). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 90 mg (0.20 mmol) del complep,

- 61 mg (0.20 mmol) de Tl(acac),

- 589 (0.20 mmol) de TI(Bff y

- 50 mL de acetona.
Rendimiento: 105 mg (0.19 mmol, 92.75 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =

9.20 (s, 1 H; ¥

8.68 (dJ(H,H)=7.7Hz, 1 H; B

8.63 (dd2J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B

8.40 (d2J(H,H) = 7.7 Hz3J(HH) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.95 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B)
5.59 (s, 1 H; KP)
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2.24 (s, 3H; B
1.96 (s, 3 H; K

IR (KBr): #(cm’) = 3101, 3057, 3031, 2965, 2925, 2852, 1650, 159@8, 1520, 1435,
1367, 1304, 1275, 1230, 1201, 1059, 1026, 1012, 84, 792, 773, 746, 717, 703, 671, 651,
604, 575, 523, 471, 426.

*[BFa]

— para -
llustracion 148: Esquema de la numeracion de los protones y cartlontus complejo8| y
3m.

5.5.10 [Pd(acac)(2-{GHs-CHx-N=CH}-CsH4N)][BF 4] (3I)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueSi
(pagina 172). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 100 mg (0.27 mmol) del complej,

- 81 mg (0.27 mmol) de Tl(acac),

- 78 mg (0.27 mmol) de TI(Bfy

- 50 mL de acetona.
Rendimiento: 88 mg (0.18 mmol, 66.72 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)s =
8.83 (s, 1 H; H)

8.49 (d2J(H,H)=5.6 Hz, 1 H; B

8.41 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(HH) = 7.7 Hz, 1 H; B
8.21 (dJ(H,H)=7.8Hz, 1 H; B

7.93 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; B)
7.48 — 7.37 (m, 5 H; #°, H™2 HPag
5.75 (s, 1 H; &)

4.85 (s, 2 H; Ch)

2.16 (s, 3H; B

2.10 (s, 3 H; P

IR (KBr): #(cm™) = 3113, 3083, 3041, 2988, 2970, 2926, 1699, 166328, 1518, 1479,

1454, 1442, 1373, 1297, 1277, 1232, 1199, 1165/,10336, 944, 875, 779, 752, 702, 665,
651, 607, 521, 471, 442, 427.
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5.5.11 [Pd(acac)(2-{CH-CgHs-CHx-N=CH}-CsH4N)][BF 4] (3m)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueSi
(pagina 172). Los reactivos y disolventes utilizadon:
- 100 mg (0.26 mmol) del complejm,
- 78 mg (0.26 mmol) de Tl(acac),
- 75 mg (0.26 mmol) de TI(Bfy
- 50 mL de acetona.
Rendimiento: 119 mg (0.24 mmol, 91.45 % molar).
RMN 'H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
8.85(s, 1 H; H)
8.45 (dJ(H,H)=5.5Hz, 1 H; B
8.36 (d,2J(H,H)=7.5Hz, 1 H; B
8.21 (d,J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 7.5 Hz, 1 H; B
7.71 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B
7.34 (d,*J(H,H) = 8.0 Hz, 2 H; A"
7.19 (d,2J(H,H) = 8.0 Hz, 2 H; [1*9
5.60 (s, 1 H; #)
4.82 (s, 2 H; Ch)
2.34 (s, 3 H; R para-CHs})
2.20 (s, 3H:; B
2.18 (s, 3 H; ¥

IR (KBr): ¢(cm’) = 3114, 3098, 3074, 3039, 2988, 2969, 2922, 28690, 1571, 1556,

1520, 1476, 1435, 1379, 1300, 1277, 1232, 1198),11(381, 1059, 1038, 937, 876, 839, 811,
779, 702, 665, 645, 582, 523, 476.
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5.6 Complejoss - [PACI(Me)(2-[R-GH4-N=CH]-CsH4N)]

isbmero-cis isbmero-trans
5 5
4 =~ 4 =2 \6
I I
3 NS N\ /CI 3 X N\ /8
2 /Pd\ 2| Pd
~ ~ /0
7 N. 8 7 N Cl
Ipso ipso
orto -~ | orto =~
meta \\ meta \\'
para R paraR

llustracion 149: Esquema de la numeracion de los protones y carlamtus complejod.

5.6.1 [[PdCI(Me)(2-{4-CH;-CsHs-N=CH}-CsH4N)] (44)

La sintesis del precursor [PdCI(Me)(1,5-cod)] sgdla cabo siguiendo el procedimiento
descrito en la bibliografi®”En un matraz se disolvieron 200 mg (0.75 mmol)
[PACI(Me)(1,5-cod)] en 50 mL de diclorometano ytesafiadieron lentamente 148 mg (0.75
mmol) del liganddLa disuelto en 50 mL de diclorometano. Se formé wetipitado que fue
recogido por filtracion y lavado con éter, posteriente secado en la estufa durante toda la
noche a 50°C.

Rendimiento: 202 mg (0.57 mmol, 76.0 % molar). Beieo una mezcla de isbmercs y
trans

Isbmeroeis:

RMN H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

9.16 (d2J(H,H)=5.1Hz, 1 H; B

8.41 (s, 1 H:; H

8.02 (dd2J(H,H) = 7.8 HZ3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.77 (dd2I(H,H) = 7.8 Hz, 1 H; )

7.73 (dd2J(H,H) = 7.7 HZ3J(H,H) = 5.1 Hz, 1 H; B
7.24 (d,*J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H; A"

7.06 (d,2J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H; "9

2.40 (s, 3 H; Rpara-CHa})

0.80 (s, 3H:; B

Isbmerotrans

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =

8.70 (dJ(H,H)=5.2 Hz, 1 H; B

8.38 (s, 1 H; H)

8.09 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.82 (d2J(HH)=7.8Hz, 1 H; B

7.70 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.2 Hz, 1 H; B
7.44 (d,J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H; A"

7.06 (d,°J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H; [1*9

2.37 (s, 3 H; Rpara-CHs})

1.23 (s, 3H; B)

IR (KBr) [mezcla de isémeros}(cm™) = 3063, 3028, 2999, 2960, 2921, 2881, 1601, 1591,
1562, 1506, 1480, 1444, 1431, 1414, 1391, 13634,18306, 1260, 1244, 1203, 1179, 1153,
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1144, 1116, 1102, 1083, 1018, 976, 940, 912, 832, B/3, 751, 708, 644, 571, 555, 527,
512, 491, 431, 405.

5.6.2 [PACI(Me)(2-{2-CH-CeHa-N=CH}-CsHaN)] (4b)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedi
(pagina 180). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 70 mg (0.36 mmol) del ligandtb,

- 95 mg (0.36 mmol) de [PdCI(Me)(1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 93 mg (0.26 mmol, 74.0 % molar). Serad solamente el isémeois.

Isbmerocis:

RMN H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

9.17 (d3J(H,H)=5.1 Hz, 1 H; B

8.41 (s, 1 H:; H

8.06 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.78 (dJ(H,H)=7.7Hz, 1 H; B

7.75 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 5.1 Hz, 1 H; B
7.32-7.27 (m, 3 H; B

6.96 (m, 1 H, @°M

2.34 (s, 3 H; R ¢rto-CHg})

0.65 (s, 3H; B

IR (KBr): #(cm™®) = 3095, 3062, 3045, 3023, 2966, 2947, 2873, 16583, 1560, 1489,
1468, 1442, 1408, 1394, 1358, 1302, 1269, 123317186, 1153, 1105, 1041, 1018, 977,
953, 935, 919, 902, 773, 734, 721, 665, 644, 538, 540, 511, 499, 459, 430, 417.

5.6.3 [PdCI(Me)(2-{2,6-[CH],-CsH3-N=CH}-CsH4N)] (40)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedtn
(pagina 180). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 100 mg (0.48 mmol) del ligandix,

- 126 mg (0.48 mmol) de [PdCI(Me)(1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 164 mg (0.45 mmol, 94.1 % molar). Beieo solamente el isbmects.

Isbmeraocis.

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =

9.16 (d,*J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B

8.35(s, 1 H; H)

8.07 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(HH) = 7.6 Hz, 1 H; B
7.80 (dJ(HH)=7.6 Hz, 1 H:; B

7.77 (dd2I(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B
7.18-7.10 (m, 3 H; B°M)

2.25 (s, 6 H; R {2,6-(Ch)2})

0.53 (s, 3H; B

IR (KBr): #(cm™) = 3064, 3022, 2960, 2936, 2903, 2879, 1615, 158864, 1471, 1442,
1377, 1351, 1302, 1268, 1227, 1188, 1159, 11017,10844, 1030, 1018, 989, 973, 945, 912,
889, 783, 766, 729, 644, 624, 590, 551, 526, 593, 457, 417.
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5.6.4 [PACI(Me)(2-{24Pr-CsHa-N=CH}-CsH4N)] (4d)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedtn
(pagina 180). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 100 mg (0.45 mmol) del ligandi,

- 118 mg (0.45 mmol) de [PdCI(Me)(1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 136 mg (0.36 mmol, 80.1 % molar). Beieo solamente el isbmects.

Isbmerocis.

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =

9.15 (d,J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B

8.42 (s, 1 H; H)

8.05 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(HH) = 7.6 Hz, 1 H; B
7.81 (dJ(HH)=7.6 Hz, 1 H:; B

7.74 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B
7.43-7.14 (m, 3 H; B°M)

6.93 (m, 1 H, A°m

3.55 (sept>J(H,H) = 6.8 Hz, 1 H; Rdrto-iPr-H})
1.32 (d,2J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H; Rdrto-iPr-CHs})
1.05 (d,2J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H; Rdrto-iPr-CH})
0.65 (s, 3 H; B

IR (KBr): #(cm®) = 3075, 3060, 3010, 2962, 2870, 1612, 1585, 15683, 1446, 1385,
1361, 1346, 1300, 1273, 1236, 1213, 1186, 115311082, 1046, 1032, 1020, 957, 946,
920, 771, 757, 729, 667, 644, 584, 549, 536, 558, 426.

5.6.5 [PdCI(Me)(2-{2,6-[Prl-CeHa-N=CH}-CsH.N)] (48

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedi
(pagina 180). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 100 mg (0.38 mmol) del ligandi®,

- 100 mg (0.38 mmol) de [PdCI(Me)(1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 65 mg (0.15 mmol, 40.9 % molar). Serad solamente el isbmeois.

Isbmerocis:

RMN H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

9.21 (dJ(H,H)=4.4Hz, 1 H; B

8.32 (s, 1 H:; H

8.07 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.80 (d,J(H,H)=7.8Hz, 1 H; B

7.76 (dd3J(H,H) = 7.7 HZ3J(H,H) = 4.4 Hz, 1 H; B
7.32-7.22 (m, 3 H; B2 HPaj

3.24 (sept>J(H,H) = 6.8 Hz, 2 H; RiPr-H})

1.28 (d,%J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, RiPr-CHs})

1.10 (d,J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, RiPr-CHs})

0.63 (s, 3H; B

RMN **C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
167.51(s,1C; §
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150.09 (s, 1C; &

143.50 (s, 1 C; €9
140.16 (s, 2 C; €9
139.04 (s,1C; §
129.15(s,1C; §

12852 (s,1C; 8§

128.15 (s, 1 C; &7
126.72 (s,1C; &

123.78 (s, 2 C; €9
28.11 (s, 1 C; RiPr-H})
24.99 (s, 1 C; Rifr-CHs})
22.81 (s, 1 C; RiPr-CHs})
1.20(s,1C;

IR (KBr): #(cm™) = 3055, 3003, 2960, 2926, 2868, 2351, 1732, 16881, 1587, 1563,
1470,1464, 1445, 1385, 1363, 1328, 1300, 1256,,1P180, 1153, 1120, 1100, 1058, 1032,
1016, 984, 933, 918, 800, 778, 762, 732, 711, 68Q, 601, 586, 569, 536, 511, 482.

5.6.6 [PdCI(Me)(2-{4-CHO-CsHa-N=CH}-CsHJN)] (4f)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedtn
(pagina 180). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 255 mg (1.20 mmol) del ligandd,

- 318 mg (1.20 mmol) de [PdCI(Me)(1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 340 mg (0.92 mmol, 76.6 % molar). Beiwo el isbmerais en gran exceso.

Isbmeraocis:

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =

9.14 (dJ(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B

8.41 (s, 1 H; )

8.01 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(HH) = 7.6 Hz, 1 H; B
7.78 (dJ(HH)=7.6 Hz, 1 H; B)

7.69 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B
7.14 (d,2J(H,H) = 8.7 Hz, 2 H; A"

6.95 (d,°J(H,H) = 8.7 Hz, 2 H; [1*9

3.85 (s, 3 H; Rpara-OCHg})

0.81 (s, 3H:; B

Isbmerotrans

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =

8.66 (dd2J(H,H) = 5.3 Hz, 1 H; B

8.38 (s, 1 H; H)

8.08 (ddd?J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.81 (dd2I(H,H) = 7.8 Hz, 1 H; B)

7.63 (ddd3J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.3 Hz, 1 H; B
7.14 (d,2J(H,H) = 8.7 Hz, 2 H; A"

6.92 (d,*J(H,H) = 8.7 Hz, 2 H; [1*9

3.83 (s, 3 H; Rpara-OCHg})

1.23 (s, 3H; B)
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IR (KBr) [mezcla de isémeros(cm™) = 3049, 2999, 2951, 2907, 2878, 2833, 1621, 1587,
1567, 1555, 1504, 1469, 1435, 1361, 1296, 12463,1P071, 1107, 1030, 992, 910, 833, 771,
746, 638, 616, 572, 542.

5.6.7 [PdCI(Me)(2-{2-CH0O-CeH4-N=CH}-CsHsN)] (49)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedi
(pagina 180). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 200 mg (0.94 mmol) del ligandiy,

- 250 mg (0.94 mmol) de [PACI(Me)(1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 246 mg (0.67 mmol, 70.7 % molar). Beieo el isbmerais en gran exceso.

Isbmerocis:

RMN *'H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

9.12 (d3J(H,H)=4.9 Hz, 1 H; B

8.44 (s, 1 H:; H

8.02 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(HH) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.79 (d3I(H,H)=7.7Hz, 1 H; B

7.70 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 4.9 Hz, 1 H; B
7.26 (m, 1 H; 11°"9

7.07 (m, 1 H; B

7.04 (m, 2 H; 19°9

7.03 (m, 1 H; 19

3.83 (s, 3 H; R ¢rto-OCHg})

0.65 (s, 3H; B

RMN **C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
168.59 (s, 1C; §
151.72(s,1C; §

151.08 (s, 1 C; €9

149.84 (s,1C; &

138.77 (s,1C; §

137.20 (s, 1 C; €9

129.14 (s, 1 C; €9
128.75(s,1C; §
126.83(s,1C; ¢

123.94 (s, 1 C; €9

120.69 (s, 1 C; &9

112.17 (s, 2 C; &9

56.15 (s, 1 C; Rqrto-OCHg})

Isbmerotrans

RMN H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

8.67 (dJ(H,H)=4.8Hz, 1 H; B

8.54 (s, 1 H; H

8.08 (dd2J(H,H) = 7.7 HZ3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.80 (dJ(H,H)=7.7Hz, 1 H; B

7.64 (dd3J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B
7.46 (d,J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H; B°™

7.21 (m, 2 H; B°M
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6.95 (m, 2 H; H°™
3.86 (s, 3 H; R ¢rto-OCHz})
1.16 (s, 3 H; 1§

Las sefiales de RMNC correspondientes al isémérans se pierden en el ruido debido a la
pequefia proporcion que presenta en comparacioal gedmerccis.

IR (KBr) [mezcla de isémeros}(cm™) = 3057, 2993, 2937, 2875, 2831, 1611, 1585, 1565,
1495, 1468, 1455, 1435, 1385, 1298, 1282, 1250),1P®8, 1184, 1155, 1115, 1101, 1045,
1022, 958, 939, 920, 849, 770, 758, 730, 644, 583, 536, 511, 503.

5.6.8 [PACI(Me)(2-{4-CR-CsHs-N=CH}-CsH.N)] (4h)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedtn
(pagina 180). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 300 mg (1.20 mmol) del ligandih,

- 318 mg (1.20 mmol) de [PdCI(Me)(1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 269 mg (0.66 mmol, 55.2 % molar). Beieo el ismerais en gran exceso.

Isbmerocis:

RMN *'H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

9.16 (d,2J(H,H)=5.0Hz, 1 H; B

8.51 (s, 1 H; H

8.15 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.85 (dJ(H,H)=7.8 Hz, 1 H; B

7.74 (d,2J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H; 19

7.65 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.0 Hz, 1 H; B
7.31 (d,2J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H; A"

0.74 (s, 3H; B

Isbmerotrans

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =

8.69 (dd2J(H,H) = 5.0 Hz, 1 H; B

8.48 (s, 1 H; H)

8.07 (ddd3J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.75 (dJ(HH) = 7.8 Hz, 1 H; B)

7.74 (d,2J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H; [1*9

7.65 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.0 Hz, 1 H; B
7.31 (d,*J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H; A"

1.21 (s, 3H; B)

IR (KBr) [mezcla de isémeros}(cm™) = 3100, 3076, 3032, 3020, 2985, 2955, 2884, 2822,

2776, 1799, 1608, 1595, 1566, 1510, 1477, 144/5,14363, 1329, 1297, 1266, 1240, 1204,
1171, 1112, 1099, 1066, 1012, 972, 914, 850, 828, 744, 736, 683, 602, 562, 528, 423.
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5.6.9 [PdCI(Me)(2-{CHs-CsHs-CH,-N=CH}-CsH4N)] (4m)

cis-isbmero
5

4 F |6

3 XN, /Cl

2 Pd

7 /N

N 8
ipsa
orto

meta
para

llustracion 150: Esquema de la numeracion de los protones y carli@a®mplejodm

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedtn
(pagina 180). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 252 mg (1.20 mmol) del ligandiom,

- 318 mg (1.20 mmol) de [PdCI(Me)(1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 274 mg (0.75 mmol, 62.3 % molar). Beieo solamente el isbmects.

Isbmeraocis:

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =

9.09 (d,J(H,H)=4.8Hz, 1 H; B

8.10 (s, 1 H; H)

7.94 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B)
7.63 (dJ(HH)=7.7Hz, 1 H; B

7.58 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B
7.37-7.02 (m, 4 H; B°M)

5.00 (s, 2 H; Ch)

2.33 (s, 3 H; Rpara-CHs})

1.06 (s, 3H; B)

IR (KBr): ¢(cmiY) = 3050, 3024, 2974, 2949, 2922, 2879, 2297, 16889, 1566, 1514,
1471, 1444, 1432, 1373, 1354, 1309, 1227, 12072, 11865, 1107, 1046, 1018, 985, 849,
804, 777, 768, 733, 644, 596, 552, 514, 499.
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5.7

Complejoss - [Pd(acac)(2-{R-GH4-NH-CH[CH,(C=0)CH;[}-C sH4N)]
o | *BFar
4 | X, 6 Brl
03 2 ~ N\ O---« 13
Pd
1077 N-

paraR

llustracion 151: Esquema de la numeracion de los protones y carlamtus complejos.

5.7.1 [Pd(acac)(2-{4-CH-CsH4-NH-CH[CH,(C=0)CH;]}-C sH4N)][BF 4] (58)

Sobre una disolucién de 200 mg (0.54 mmol) del dejn2a en 50 mL de acetona se
afiadieron 325 mg (1.08 mmol) del Tl(acac) y 313(in@8 mmol) de TIBE: Tras agitar la
mezcla durante 24 horas a temperatura ambientessevd la aparicién de un precipitado de
TICI que fue eliminado por filtracion a través diegelgur. Se eliminé el disolvente de la
disolucion filtrada por evaporacion a sequedadacelte obtenido fue triturado utilizando
una mezcla de éter/hexano en proporcion 1:1. Eopainarillo obtenido fue secado durante
una noche a 50°C.

Rendimiento: 189 mg (0.34 mmol, 64 % molar).

RMN 'H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

8.37 (d2J(H,H)=5.8Hz, 1 H; B

8.07 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(HH) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.68 (d2J(H,H)=79Hz,1H; B

7.51 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.8 Hz, 1 H; B)
7.41 (d2J(HH)=5.4Hz, 1H; B

7.19 (d,*J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H; A"

7.13 (d,2J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H; "9

5.42 (s, 1 H; Ff)

5.18 (m, 1 H; H)

3.56 (dd2J(H,H) = 5.9 Hz2J(H,H) = 19.1 Hz, 2 H; B
3.47 (dd2J(H,H) = 5.7 Hz2J(H,H) = 19.1 Hz, 2 H; B
2.31 (s, 3 H; R para-CHs})

2.29 (s, 3 H;

2.09 (s, 3 H; ¥

1.84 (s, 3 H; HP)

IR (KBr): #(cm™) = 3388, 3207, 3114, 3033, 2974, 2924, 1716, 16964, 1520, 1427,
1375, 1277, 1200, 1165, 1057, 1034, 939, 816, 704,670, 648, 584, 557, 519, 469.

5.7.2 [Pd(acac)(2-{2-ChCeHa-NH-CH[CH,(C=0)CH]}-C sHaN)][BF 4] (5b)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueS
(pagina 187). Los reactivos y disolventes utilizadon:

200 mg (0.54 mmol) del compleib,
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- 325 mg (1.08 mmol) de Tl(acac),
- 313 mg (1.08 mmol) de TI(Bfy
- 50 mL de acetona.
Rendimiento: 262 mg (0.48 mmol, 89.2 % molar).

RMN *'H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

8.39 (d,2J(H,H)=5.6 Hz, 1 H; B

8.10 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H; B
7.69 (dJ(HH)=7.8Hz, 1 H; B

7.53 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; B)
7.38-7.26 (m, 5 H; B H*™)

5.41 (s, 1 H; F)

5.36 (m, 1 H; H)

3.64 (dd2J(H,H) = 5.0 Hz2J(H,H) = 19.4 Hz, 1 H; B
3.35 (dd2J(H,H) = 5.0 Hz2J(H,H) = 19.4 Hz, 1 H; B
2.46 (s, 3 H; R ¢rto-CHg})

2.31(s, 3H; )

2.10 (s, 3 H; ¥

1.72 (s, 3 H; HP)

IR (KBr): #(cm™) = 3411, 3068, 2970, 2924, 1716, 1670, 1641, 16688, 1520, 1446,
1373, 1301, 1289, 1281, 1238, 1218, 1198, 1183]1,11®/0, 1032,941, 783, 719, 704, 667,
650, 623, 582, 523, 472, 451, 428.

5.7.3 [Pd(acac)(2-{2,64[Pr]-CeHs-NH-CH[CH,(C=0)CH;]}-C sH4N)][BF 4] (5d)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuest
(pagina 187). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 200 mg (0.50 mmol) del complejul,

- 302 mg (1.00 mmol) de Tl(acac),

- 291 mg (1.00 mmol) de TI(Bfy

- 50 mL de acetona.
Rendimiento: 160 mg (0.28 mmol, 55.6 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =

8.40 (d,J(H,H)=5.8 Hz, 1 H; B

8.09 (dd2J(H,H) = 8.0 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.64 (dJ(H,H)=8.0Hz, 1 H; B

7.50 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.8 Hz, 1 H; B
7.41-7.26 (m, 5 H; B°™ H®)

5.40 (s, 1 H; H)

5.31 (m, 1 H; H)

3.59 (sept’J(H,H) = 6.8 Hz, 1 H; Rdrto-iPr-H})
3.65 (ddJ(H,H) = 4.4 Hz2J(H,H) = 19.5 Hz, 1 H; B
3.26 (dd2J(H,H) = 5.2 Hz2J(H,H) = 19.5 Hz, 1 H; B
2.30 (s, 3 H; #

2.11 (s, 3 H; ¥

1.67 (s, 3 H; K

1.30 (s.2J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H; Rdrto-iPr-CHs})
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5.7.4 [Pd(acac)(2-{2-CHO-CsHs-NH-CH[CH,(C=0)CH;[}-C sH4N)][BF 4] (5f)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuest
(pagina 187). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 100 mg (0.26 mmol) del complejts,

- 156 mg (0.52 mmol) de Tl(acac),

- 150 mg (0.52 mmol) de TI(Bfy

- 50 mL de acetona.
Rendimiento: 94 mg (0.17 mmol, 64.7 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =

8.38 (d,J(H,H)=5.6 Hz, 1 H; B

8.07 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(HH) = 7.8 Hz, 1 H; B
7.65 (dJ(H,H)=7.9Hz, 1 H; B

7.52 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; B)
7.39 (dJ(H,H)=5.1 Hz, 1 H; B

7.27 (d,2J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H; A"

6.86 (d,°J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H; [1*9

5.43 (s, 1 H; Hf)

5.17 (m, 1 H; H)

3.86 (s, 3 H; Rpara-OCHg})

3.54 (dd2J(H,H) = 5.5 Hz?J(H,H) = 19.2 Hz, 2 H; B
3.44 (dd2J(H,H) = 5.9 Hz2J(H,H) = 19.2 Hz, 2 H; B
2.29 (s, 3 H; #

2.10 (s, 3 H; ¥

1.84 (s, 3 H; K

RMN *3C (100 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =
208.31 (s, 1 C; &)

187.91 (s, 1 C; &

186.50 (s, 1 C; C 15)
158.80 (s, 1 C; &9

146.88 (s, 1 C; §

163.78 (s, 1 C; ©§

14157 (s,1C; ¢

135.20 (s, 1 C; &7
124.68(s,1C; g

12359 (s,1C; 8§

123.47 (s, 2 C; €9

115.10 (s, 2 C; €19

102.12 (s, 1 C; &)
68.79(s,1C; §

55.79 (s, 1 C; RgaraOCHg})
44.45 (s, 1 C; &

30.84 (s, 1C; &)
26.02(s,1C; &

25.59 (s, 1 C; &)

IR (KBr): #(cm™) = 3403, 3207, 3084, 2960, 2926, 2841, 1716, 16584, 1520, 1444,
1377, 1303, 1279, 1254, 1201, 1180, 1059, 1032, 83%) 779, 700, 667, 648, 541, 523, 467,
433.
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5.7.5 [Pd(acac)(2-{4-CECsHa-NH-CH[CHx(C=0)CH]}-C sH4N)][BF 4] (50)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueS
(pagina 187). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 50 mg (0.123 mmol) del complejy,

- 78 mg (0.26 mmol) de Tl(acac),

- 75mg (0.26 mmol) de TI(Bfy

- 50 mL de acetona.
Rendimiento: 64 mg (0.11 mmol, 87.9 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

8.39 (d2J(H,H)=5.7Hz, 1 H; B

8.06 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H; B
7.62 (dJ(HH)=7.8Hz, 1H; B

7.52 (m, 1 H; #°M

7.47 (dd3J(H,H) = 7.9 HZ3J(H,H) = 5.7 Hz, 1 H; B
7.32 (dJ(H,H)=5.6 Hz, 1 H; B

7.04-6.65 (m, 3 H; B°M

5.38 (s, 1 H; Ff)

5.30 (m, 1 H; H)

3.88 (s, 3 H; R ¢rto-OCHg})

3.74 (dd2J(H,H) = 3.8 Hz?J(H,H) = 19.7 Hz, 1 H; B
3.14 (dd2J(H,H) = 4.7 Hz2J(H,H) = 19.7 Hz, 1 H; B
2.26 (s, 3 H; 1Y

2.11 (s, 3 H; ¥

1.65 (s, 3 H; HP)

IR (KBr): #(cm™) = 3423, 3211, 3003, 2960, 2917, 2867, 2831, 17682, 1641, 1610,
1564, 1520, 1456, 1435, 1371, 1315, 1292, 125%,1P&2, 1171, 1082, 1052, 1028, 939,
854, 766, 702, 658, 617, 586, 555, 521, 499, 449, 4

IR (KBr) [mezcla de isémeros}(cm™) = 3174, 3062, 3026, 2970, 2922, 2879, 1615, 1604,

1569, 1514, 1475, 1441, 1399, 1373, 1349, 1314/,1P240, 1221, 1161, 1132, 1113, 1075,
1061, 1049, 1018, 970, 914, 833, 814, 774, 760, G683, 648, 632, 580, 531, 519, 453, 426.
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5.8 Complejost — [Pd(acac)(2-{R-6Hs-NH-CH[CH({C=0}CHy3),]}-C sH4N)]

meta
llustracion 152: Esquema de la numeracion de los protones y carlontos complejos.

5.8.1 [Pd(acac)(2-{4-ChCsHs-NH-CH[CH({C=0}CH3)]}-C sHaN)] (6a)

En un matraz se depositaron 99 mg (0.99 mmol) 4ipentanodiona y 121 mg (0.99 mmol)
K'BuO disueltos en 50 mL de diclorometano. Cuandbsalucién se puso turbia se
afiadieron 73.8 mg (0.20 mmol) del compl2gdisuelto en 20 mL de diclorometano. La
mezcla fue agitada durante 24 horas y despuésdfiita través de Kieselgur. El diclorometano
fue evaporado y el concentrado fue recristalizadore mezcla de éter y hexano. El producto
obtenido fue lavado en éter y secado durante laenen la estufa a 50°C.

Rendimiento: 92 mg (0.18 mmol, 92.8 % molar).

RMN *H (400 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

8.41 (dJ(H,H)=5.5Hz, 1 H; B

7.73 (dd2I(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B)
7.37 (d2J(HH)=7.9Hz, 1 H; B

7.19 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B
7.00 (d,2J(H,H) = 7.4 Hz, 2 H; [*9

6.60 (d,°J(H,H) =7.4 Hz, 2 H; /)

5.48 (d,2J(H,H)=9.9Hz, 1 H; B

5.41 (s, 1 H; #)

5.14 (d,2J(H,H) = 9.9 Hz, 1 H, N-H)

2.48 (s, 3 H; ¥

2.46 (s, 3 H; H)

2.24 (s, 3 H; R para-CHs})

2.06 (s, 3H; B

2.00 (s, 3 H; ¥

RMN **C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
206.73 (s, 1 C; &

206.06 (s, 1 C; &)

187.55 (s, 1 C; &)

186.74 (s,1C; &

169.81(s, 1 C; ¢

146.70(s,1C;

144.92 (s, 1 C; €9

139.12 (s,1C; ¢

130.32 (s, 2 C; &9
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127.34 (s, 1 C; &9
123.01(s,1C; &
122.60 (s,1C; ¢
112.70 (s, 2 C; €9
100.84 (s, 1 C; &)
73.10 (s, 1 C; C 15)
62.79(s,1C; §
31.80 (s, 1 C; €)
30.78 (s, 1 C; &)
27.74(s,1C; §
27.56 (s, 1 C; &)
20.59 (s, 1 C; Rgara-CHg})

IR (KBr): 7(cm’) = 3415, 3390, 3077, 3064, 3025, 2993, 2963, 29864, 1668, 1645,
1616, 1576, 1553, 1520, 1505, 1479, 1426, 138718202, 1290, 1228, 1199, 1182, 1159,
1145, 1086, 1059, 1020, 966, 931, 844, 825, 809, 734, 710, 687, 621, 594, 552, 499, 449.

Andlisis elemental: calculado (%) para £H29N.O4Pd (503.91 g/mol):
C 54.82; H 5.80; N 5.56
encontrado:
C 54.50; H 6.12; N 5.89

5.8.2 [Pd(acac)(2-{2-CH-CeHs-NH-CH[CH({C=0}CH3),]}-C sHaN)] (6b)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueét
(pagina 191). Los reactivos y disolventes utilizadon:

100 mg (0.268 mmol) del compleji,

134 mg (1.340 mmol) de 2,4-pentanodiona y

164 mg (1.340 mmol) de'BuO.

Rendimiento: 132 mg (0.26 mmol, 97.5 % molar).

RMN 'H (400 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

8.43 (d2J(H,H)=4.8Hz, 1 H; B

7.74 (dd2I(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.30 (d2J(H,H)=7.9Hz, 1 H; B

7.20 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B
7.06 (m, 2 H, @°m

6.73-6.66 (m, 2 H; B°™)

5.58 (d,2J(H,H) = 10.0 Hz, 1 H; B

5.41 (s, 1 H; #)

5.26 (d,2J(H,H) = 10.0 Hz, 1 H, N-H)

2.48 (s, 3 H; ¥

2.47 (s, 3 H; H)

2.13 (s, 3 H; R ¢rto-CHg})

2.07 (s, 3H; B

2.00 (s, 3 H; ¥

RMN **C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
206.84 (s, 1 C; &
206.62 (s, 1C; &)
187.57 (s, 1 C; &)

192



186.75(s, 1 C; &
169.62 (s, 1 C; 6§
146.73(s,1C; ©
145.27 (s, 1 C; €9
139.25(s,1C;
130.93 (s, 1 C; B°™
127.52 (s, 1 C; B°™
122.97 (s,1C; &
122.61(s,1C; ¢
122.15 (s, 1 C; €°)
117.90 (s, 1 C; B°™
109.58 (s, 1 C; B°™
100.88 (s, 1 C; &)
73.26 (s, 1 C; C 15)
62.57(s,1C; §
31.81(s,1C; &)
30.71 (s, 1 C; €)
27.73(s,1C; §
27.56 (s, 1 C; &)
17.83 (s, 1 C; Rdrto-CHg})

IR (KBr): #(cm®) = 3411, 3321, 3140, 3100, 3068, 3032, 2991, 29924, 1714, 1668,
1643, 1603, 1568, 1554, 1520, 1504, 1444, 143191848, 1311, 1294, 1268, 1238, 1216,
1208, 1164, 1146, 1112, 1076, 1051, 1026, 985, 883, 843, 808, 776, 750, 712, 686, 667,
650, 625, 598, 570, 538, 501, 451, 421.

Andlisis elemental: calculado (%) para £H29N>0O4Pd (503.91 g/mol):
C 54.82; H5.80; N 5.56
encontrado:
C54.92; H5.63; N5.75

5.8.3 [Pd(acac)(2-{2,6-[Chl>-CsHs-NH-CH[CH{C=0}CH3)2]}-C sHaN)] (60)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueéi
(pagina 191). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 98 mg (0.262 mmol) del complege,

- 132 mg (1.314 mmol) de 2,4-pentanodiona y

- 147 mg (1.314 mmol) de'RuO.
Rendimiento: 95 mg (0.18 mmol, 93.3 % molar).

RMN *H (400 MHz, CDC}, t.a., TMS): =

8.43 (dJ(H,H)=5.8 Hz, 1 H; B

7.74 (dd2I(H,H) = 7.9 HZ3J(HH) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.32 (dJ(HH)=7.9Hz, 1 H; B

7.19 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.8 Hz, 1 H; B
6.86 — 6.69 (m, 3 H, Ff@ {4

5.77 (d,3J(H,H) = 10.2 Hz, 1 H; B

5.58 (d,2J(H,H) = 10.2 Hz, 1 H, N-H)

5.42 (s, 1 H; &)

2.51 (s, 6 H; B, H)

2.31 (s, 6 H; R {2,6-(Ch)2})

193



2.08 (s, 3H; B
2.02 (s, 3 H; ¥

IR (KBr): #(cm) = 3428, 3135, 3101, 3076, 3026, 2976, 2918, 28671, 1607, 1574,
1520, 1504, 1415, 1383, 1336, 1308, 1277, 1230112082, 1159, 1120, 1097, 1061, 1039,
963, 937, 923, 882, 829, 779, 756, 732, 721, 702, 652, 643, 629, 617, 579, 546, 527, 467.

Andlisis elemental: calculado (%) para £H31N.O4,Pd*0.5CHCI, (517.93 g/mol):
C 52.79; H 5.24; N 5.03
encontrado:
C 52.07; H 5.25; N 4.80

5.8.4 [Pd(acac)(2-{2HPr-CsHa-NH-CH[CH({C=0}CH3),]}-C sHaN)] (6d)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueéi
(pagina 191). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 200 mg (0.387 mmol) del complejal,

- 193 mg (1.935 mmol) de 2,4-pentanodiona y

- 236 mg (1.935 mmol) de'RuO.
Rendimiento: 170 mg (0.32 mmol, 82.6 % molar).

RMN 'H (400 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

8.44 (d2J(HH)=4.9Hz, 1 H; B

7.72 (dd2I(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B)
7.32 (dJ(HH)=7.8Hz, 1 H; B

7.19 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 4.9 Hz, 1 H; B
7.17 (m, 1 H, @°m

7.05 (m, 1 H, &°m

6.72 (m, 2 H, @°m)

5.60 (d,2J(H,H) = 10.0 Hz, 1 H; B

5.51 (d,2J(H,H) = 10.0 Hz, 1 H, N-H)

5.42 (s, 1 H; #)

2.85 (sept’J(H,H) = 6.8 Hz, 1 H, Rdrto-iPr-H})
2.49 (s, 3 H; ¥

2.46 (s, 3 H; H)

1.19 (d,J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H; Rdrto-iPr-CHs})
2.06 (s, 3H; B

2.00 (s, 3 H; ¥

RMN **C{*H} (100 MHz, CDC}. t.a.. TMS): =
206.81 (s, 1 C; &
206.57 (s, 1 C; &)
187.57(s,1C; Y
186.77 (s, 1 C; &)
169.67 (s, 1C; ¢
146.77 (s,1C; ©
149.9x (s, 1 C; %9
139.18 (s, 1 C; §
132.71 (s, 1 C; €9
127.59 (s, 1 C; &M
125.71(s,1C; ¢
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122.91 (s, 1 C; &M
122.71(s,1C; &

118.0x (s, 1 C; &™)

109.96 (s, 1 C; &M

100.84 (s, 1 C; &)

73.08 (s, 1 C; C 15)
62.79(s,1C; §

31.88(s, 1 C; €

30.72 (s, 1 C; €)

29.58 (s, 1 C; Rdrto-iPr-CHg})
27.58 (s, 1 C; &)

27.48 (s, 1 C; Rqrto-iPr-C})
25.67(s,1C; 8

22.23 (s, 1 C; Rdrto-iPr-CHg})

IR (KBr): #(cm®) = 3435, 3064, 3031, 2958, 2920, 2870, 1668, 166Q0, 1574, 1553,
1517, 1504, 1477, 1446, 1385, 1359, 1348, 1311812871, 1248, 1232, 1212, 1201, 1157,
1139, 1115, 1099, 1063, 1028, 985, 935, 843, 748, 708, 688, 663, 654, 623, 595, 571,
538, 503, 453, 425.

5.8.5 [Pd(acac)(2-{4-CHO-CsHs-NH-CH[CH({C=0}CH3),]}-C sH4N)] (6f)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueét
(pagina 191). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 150 mg (0.385 mmol) del complejs,

- 193 mg (1.925 mmol) de 2,4-pentanodiona y

- 215 mg (1.925 mmol) de'BuO.
Rendimiento: 77 mg (0.15 mmol, 38.3 % molar).

RMN 'H (400 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

8.41 (dJ(H,H)=5.0Hz, 1 H; B

7.74 (dd2I(H,H) = 8.0 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.42 (d2J(H,H)=8.0Hz, 1 H; B

7.19 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.0 Hz, 1 H; B
6.77 (d,2J(H,H) = 8.9 Hz, 2 H; f*9

6.65 (d,°J(H,H) = 8.9 Hz, 2 H; A"

5.41 (d,J(H,H) = 10.4 Hz, 1 H; B

5.40 (s, 1 H; #)

5.01 (d,2J(H,H) = 10.4 Hz, 1 H, N-H)

3.75 (s, 3 H; R para-CHs})

2.46 (s, 3 H; KP)

2.45 (s, 3 H; H)

2.06 (s, 3H; B

2.00 (s, 3 H; ¥

RMN **C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
206.02 (s, 2 C; & C'

186.42 (s, 2 C; &C1

163.16 (s, 1C; &

152.63 (s, 1 C; &9

146.68 (s, 1 C; §
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141.41 (s,1C; €9
139.11 (s, 1C; §
123.07 (s,1C; 8§
122.60 (s,1C; ¢
115.37 (s, 2 C; €9
114.28 (s, 2 C; €9
100.83 (s, 1 C; &)
73.26 (s, 1 C; C 15)
63.84(s,1C; §
55.96 (s, 1 C; Rfara-CHzg})
31.78 (s, 1 C; €)
30.79 (s, 1 C; &
27.41(s,1C; §
24.39(s,1C; &

IR (KBr): #(cm®) = 3354, 3076, 3030, 2997, 2974, 2923, 2833, 16620, 1568, 1556,
1514, 1493, 1442, 1408, 1381, 1352, 1289, 126,125, 1202, 1180, 1151, 1112, 1083,
1061, 1036, 961, 939, 897, 881, 827, 818, 793, 763, 726, 712, 685, 663, 642, 621, 585,
546, 510, 465, 449.

Andlisis elemental: calculado (%) para £H29N2.OsPd (519, 91g/mol):
C 53.13; H 5.62; N 5.39
encontrado:
C52.73; H5.52; N5.72

5.8.6 [Pd(acac)(2-{2-CHO-CsHs-NH-CH[CH({C=0}CH3)]}-C sHaN)] (60)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueéi
(pagina 191). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 30 mg (0.060 mmol) del complegw,

- 30 mg (0.297 mmol) de 2,4-pentanodiona y

- 36 mg (0.297 mmol) de'BuO.
Rendimiento: 19 mg (0.04 mmol, 61.7 % molar).

RMN *H (400 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =

8.41 (dJ(H,H)=5.5Hz, 1 H; B

7.70 (dd3J(H,H) = 7.9 HZ3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.29 (dJ(H,H)=7.9Hz, 1 H; B

7.18 (ddJ(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B
6.85 - 6.78 (m, 2 H, #M)

6.73 - 6.67 (m, 2 H, ™

5.74 (d,J(H,H) = 10.0 Hz, 1 H; B

5.55 (d,2J(H,H) = 10.0 Hz, 1 H, N-H)

5.41 (s, 1 H; #)

3.82 (s, 3 H; R §rto-OCHg})

2.49 (s, 3 H; ¥

2.48 (s, 3 H; H)

2.06 (s, 3H:; B

2.00 (s, 3 H; )
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RMN C{*H} (100 MHz, CDC}. t.a.. TMS):5 =
206.44 (s, 1 C; &)
205.49 (s, 1 C; &)
18751 (s,1C; &
186.76 (s, 1 C; &)
169.82 (s,1C; &
146.79(s,1C;
146.63 (s, 1 C; €9
139.13(s,1C;
137.22 (s, 1 C; B°™
122.92 (s,1C;
12250 (s,1C; 8§
121.43 (s, 1 C; €9
117.29 (s, 1 C; B°™
110.31 (s, 1 C; B°™
109.15 (s, 1 C; B°™
100.83 (s, 1 C; &)
73.06 (s, 1 C; C 15)
62.13(s,1C; §
55.64 (s, 1 C; Rqrto-OCHg})
31.81 (s, 1C; €)
30.83 (s, 1 C; &)
27.76(s,1C: &
2756 (s,1C; &)

IR (KBr): #(cm®) = 3396, 3100, 3074, 3026, 2962, 2920, 2852, 16628, 1598, 1574,
1520, 1500, 1415, 1381, 1352, 1319, 1306, 12887 12228, 1200, 1182, 1156, 1120, 1100,
1062, 1026, 957, 935, 922, 881, 829, 777, 756, 7@8, 677, 650, 641, 617, 579, 544, 520,
497, 465, 451, 428.

Andlisis elemental: calculado (%) para £H29N2OsPd (519, 91g/mol):
C 53.13; H 5.62; N 5.39
encontrado:
C52.61;H5.19; N5.43

5.8.7 [Pd(acac)(2-{4-CECsHa-NH-CH[CH{C=0}CH3)]}-C sHaN)] (6h)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueéi
(pagina 191). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 188 mg (0.485 mmol) del complepn,

- 243 mg (2.425 mmol) de 2,4-pentanodiona y

- 272 mg (2.425 mmol) de'RuO.
Rendimiento: 208 mg (0.37 mmol, 76.7 % molar).

RMN *H (400 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =

8.45 (d,J(H,H)=5.6 Hz, 1 H; B

7.76 (dd3J(H,H) = 7.9 HZ3J(HH) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.42 (dJ(H,H) = 8.4 Hz, 2 H; 19

7.29 (dJ(HH)=7.9Hz, 1 H; B

7.22 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; B
6.70 (d,3J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H; A")
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5.61 (s, 2 H; K, N-H)?
5.42 (s, 1 H; ¥
2.49 (s, 6 H; B, HY)
2.07 (s, 3H:; B
2.01 (s, 3H; ¥

RMN C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
206.30 (s, 1 C; &)
206.10 (s, 1 C; &)
187.64 (s,1C; 8
186.68 (s, 1 C; &)
168.73(s,1C; 8
149.67 (s, 1 C; €9
144.99 (s,1C; &
139.38(s,1C;
127.32 (s, 2 C; &9
126.34 (s, 1 C; &7
122.90 (s,1C;
122.68(s,1C; 8
119.90 (s, 1 C; Rdara-CFR3})
111.64 (s, 2 C; €9
100.94 (s, 1 C; &)
72.96 (s, 1 C; C 15)
61.87(s,1C; §
31.81 (s, 1C; €
30.90 (s, 1 C; €)
27.68(s, 1 C; &)
2752 (s,1C; 8

IR (KBr): ¢(cm’) = 3411, 3078, 3035, 2992, 2966, 2920, 1660, 16886, 1581, 1533,
1519, 1479, 1447, 1419, 1387, 1352, 1321, 128912750, 1201, 1190, 1161, 1136, 1111,
1065, 1024, 975, 931, 829, 771, 738, 714, 687, 66D, 591, 568, 548, 502, 449, 426, 413.

Andlisis elemental: calculado (%) para £H26F3N204Pd (557, 88 g/mol):
C 49.52; H4.70; N 5.02
encontrado:
C 48.62; H4.57; N 5.25

2 Expliacién: pagina 59
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5.9 Complejos7 - [Pd(acac)(P{Ph}2-{R-Ce¢Hs-NH-CH[CH({C=0}CH3),]}-C sH4N)]

3
| \ipso 17
para ~\_xorto

metaR
llustracion 153: Esquema de la numeracion de los protones y carlontos complejog.

5.9.1 [Pd(acac)(P{Ph}2-{4-CHs-CeHs-NH-CH[CH({C=0}CH3)]}-C sHaN)] (73)

En un matraz se depositan 45 mg (0.45 mmol) dp&yanodiona y 55 mg (0.45 mmol)
K'BuO disueltos en 20 mL de diclorometano. Cuandbdalucién se puso turbia se
afiadieron 50 mg (0.09 mmol) del complejo [PgRMLP-CGH4{2-CH=N-CgHs-4-CHg)]
disueltos en 20 mL de diclorometano. La mezclaafyitada durante 24 horas y después
filtrada a través de Kieselgur. El diclorometane &vaporado y el concentrado fue
recristalizado con una mezcla de éter y hexanprdglucto obtenido fue lavado con éter y
secado durante la noche en la estufa a 50°C.

Rendimiento: 17 mg (0.02 mmol, 27.6 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
7.68 (m, 2 H, ¥, H'®)

7.64 (m, 1 H; B)

7.62 (m, 2 H, &, H*Y)

7.53 (m, 2 H, &, %)

7.48 (m, 2 H, &, H*®)

7.42 (m, 2 H, ¥, H*?)

7.40 (m, 1 H; B

7.13 (m, 1 H; B)

6.83 (m, 1 H; )

6.78 (d,°J(H,H) = 7.5 Hz, 2 H; [*9
6.08 (d,*J(H,H) = 7.5 Hz, 2 H; A"
5.31 (s, 1 H; FP)

4.84 (d2JHH)=9.9Hz, 1H:H
4.84 (d,3J(H,H) = 9.9 Hz, 1 H, N-H)
2.46 (s, 3 H; ¥

2.17 (s, 3 H; H)

2.14 (s, 3 H; R para-CHs})

2.02 (s, 3H; )

1.59 (s, 3H; B)

RMN **C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
21098 (s,1C; &
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206.16 (s, 1 C; &)
186.97 (s, 1 C; &)
186.48 (s, 1 C; Y
148.25(s,1C; 8§
145.11 (s, 1 C; €9
134.32 (s, 2 C; €, C'9)
134.24 (s, 2 C; & C*%)
132.23(s,1C; §
132.01 (s, 2 C; €, &%)
131.76 (5,1 C; §
131.23 (s, 2 C; €, %)
129.90 (s, 2 C; €12 )
129.32 (s, 2 C; €&, ¢
129.19 (s,1C; &
126.24 (s, 1 C; €9
126.19 (s,1C;
122.92 (s,1C; §
112.39 (s, 2 C; €9
99.89 (s, 1 C; &)
70.43 (s, 1 C; C 15)
57.92(s,1C; §
57.72 (s, 2 C; &)
33.96 (s, 2 C; € CY)
28.72(s,1C; &
27.45(s,1C; 8
20.51 (s, 1 C; Rgara-CHg})

IR (KBr): #(cm™) = 3384, 3062, 3006, 2969, 2912, 2858, 1682, 16664, 1581, 1520,
1463, 1437, 1387, 1348, 1317, 1289, 1263, 1213,11881, 1139, 1122, 1101, 1020, 930,
825, 798, 779, 758, 746, 723, 692, 674, 598, 564, 528, 509, 490, 462, 449, 434.

5.9.2 [Pd(acac)(P{Ph}2-{4-COOH-GH4-NH-CH[CH({C=0}CH3),]}-C sH4N)] (7n)
La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuegm
(pagina 199). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 100 mg (0.170 mmol) de [PdPhP-CGH4{2-CH=N-CgHs-4-COOH)],

- 85 mg (0.85 mmol) de 2,4-pentanodiona y

- 104 mg (0.85 mmol) de'RuO.
Rendimiento: 170 mg (0.32 mmol, 82.6 % molar).

RMN *'H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
7.59-7.32 (m, 12 H, B H*, H, 1Y 1, HO, HPY, WY, HP2, HP2, K2, HPP)
7.03 (m, 1 H; H)

6.78 (m, 3 H; B, H™9

5.91 (m, 2 H; H™)

5.33 (s, 1 H; FP)

5.01 (dJ(H,H)=8.2Hz, 1 H; B

4.84 (d,3J(H,H) = 8.2 Hz, 1 H, N-H)

2.39 (s, 3 H; ¥

2.04 (s, 3 H; H)

1.98 (s, 3 H; B)

1.56 (s, 3 H; H)
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IR (KBr): #(cm) = 3411, 3057, 2967, 2918, 1668, 1609, 1581, 15886, 1471, 1437,
1383, 1365, 1350, 1317, 1265, 1196, 1180, 1138,10969, 1024, 996, 931, 846, 829, 789,
748, 723, 694, 676, 638, 623, 600, 542, 513, 438, 405.
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5.10 Complejos8 - [PACI(pip)(2-{R-GHa-NH-CH[CH{C=0}OCHz),]-CsHaN})]

llustracion 154: Esquema de la numeracion de los protones y carlamtus complejo8.
5.10.1 [PdCI(pip)(2-{4-CH-CecHs-NH-CH[CH({C=0}OCH3),]}-C sHsN)] (8a)

Se preparaba una disolucion de 150 mg (0.401 miebhompleja2a en 50 mL de etanol y

la afadieron 265 mg (2.00 mmol) malonato de dimeltih mezcla de reaccidn se enfria a
-18°C. Después de una hora se afiadié 1 mL de gipariDespués de dos dias se formaba un
precipitado. Se concentra la disolucién a vacie kago por filtracion a través de placa. El
primer lavado se llevé a cabo con hexano. El segladdo se hizo con acetona. Se recogia
la fraccion soluble en acetona y se llevaba a skgliéA continuacion se recristalizo la
fraccion soluble en acetona en hexano. Despuéksréeef producto final.

Rendimiento: 167.3 mg (0.293 mmol, 73.1 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

9.09 (d,2J(H,H)=5.0Hz, 1 H; B

7.68 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B)

7.27 (d2J(HH)=7.7Hz, 1 H; B

7.14 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.0 Hz, 1 H; B

7.00 (d,2J(H,H) = 9.0 Hz, 2 H; "9

6.65 (d,°J(H,H) =9.0 Hz, 2 H; A

5.86 (d,2J(H,H) = 10.6 Hz, 1 H; B

5.08 (d,2J(H,H) = 10.6 Hz, 1 H; N-H)

3.75 (s, 3 H; H)

3.64 (s, 3 H; )

3.38 (m, 1 H; M)

3.19(m, 1 H; H)

3.14-3.08 (M, 2 H; B

2.81 (d,2J(H,H) = 13.2 Hz, 1 H; Piperidina-N-H)

2.24 (s, 3 H; R para-CHs})

1.90 (m, 2 H; H)

1.72 (m, 1 H; H)

1.63 (m, 1 H; H)

1.53 (m, 2 H; M

RMN **C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
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173.04 (s, 1 C; &)
170.99 (s, 1 C; &)
168.52 (s, 1 C; ¢
151.13(s,1C; ©
144.86 (s, 1 C; €9
139.13 (s, 1C; ¢
130.24 (s, 2 C; &9
127.46 (s, 1 C; €79
122.94 (s,1C;
122.35(s,1C; 8§
112.98 (s, 2 C; €9
61.87(s,1C; §
55.23 (s, 1 C; ©)
52.34(s,1C; &)

52.21 (s, 1 C; €)
52.11(s,1C; &

52.00 (s, 1 C; &

2856 (s,1C;

28.17 (s,1C;
24.00(s,1C; 9

20.60 (s, 1 C, Rgara-CHg})

IR (KBr): #(cm™) = 3407, 3383, 3192, 3110, 3080, 3058, 2991, 22433, 2809, 2766,

2738, 2634, 2526, 2428, 2150, 1898, 1680, 16674,168307, 1580, 1568, 1518, 1481, 1444,
1435, 1425, 1365, 1322, 1292, 1262, 1244, 1188),11%24, 1111, 1085, 1061, 1035, 1023,
976, 943, 872, 850, 820, 784, 773, 744, 720, 686, 611, 590, 555, 537, 501, 489, 440, 428.

5.10.2 [PdCI(pip)(2-{2-CH-CsHa-NH-CH[CH{C=0}OCHS3),]}-C sHN)] (8b)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compue8i
(pagina 202). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 150 mg (0.401 mmol) del complej,

- 265 mg (2.00 mmol) de malonato de dimetilo,

- 50 mL de etanol y

- 1 mL de piperidina.
Rendimiento: 77.0 mg (0.135 mmol, 33.6 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
9.09 (d,2J(H,H)=5.6 Hz, 1 H; B
7.69 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.24 (d2J(HH)=7.7Hz, 1 H; B
7.17 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; B)
7.14 (m, 1 H; 9°9
7.08 (m, 1 H; 19
6.77 (d,2J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H; &)
6.68 (dd2J(H,H) = 7.2 Hz3J(H,H) = 7.5 Hz, 1 H; {9
5.99 (d2J(H,H)=9.2Hz, 1 H; B
5.27 (d,23(H,H) = 9.2 Hz, 1 H; N-H)
3.74 (s, 3 H; H)
3.62 (s, 3 H; &)
3.38 (m, 1 H; H)
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3.19 (m, 1 H; M)

3.12 (m, 2 H; H)

2.80 (d,2J(H,H) = 12.5 Hz, 1 H; Piperidina-N-H)
2.17 (s, 3 H; Rpara-CHs})

1.89 (m, 2 H; H)

1.72 (m, 1 H; H)

1.68 (m, 1 H; H)

1.53 (m, 2 H; M)

RMN C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
173.06 (s, 1 C; &)
171.18 (s, 1 C; &
168.45 (s, 1 C; &
151.16 (s, 1C; §
145.12 (s, 1 C; €9
139.23(s,1C;
130.75 (s, 1 C; &%
127.58 (s, 1 C; €9
123.03(s,1C;
122.30(s,1C; 8§
121.90 (s, 1 C; &7
117.85 (s, 1 C; &9
110.42 (s, 1 C; €9
61.50 (s, 1 C; §
55.32 (s, 1C; €
52.33(s,1C; &
52.24 (s, 1 C; %
52.13 (s, 1 C;
52.03 (s, 1 C; €)
2857 (s,1C;
2819 (s,1C; 8
24.00(s,1C; 9
17.85 (s, 1 C, Rdrto-CHg})

IR (KBr): #(cm™) = 3427, 3253, 3111, 3090, 3054, 3015, 2949, 28837, 2762, 2740,
2630, 2515, 2426, 1888, 1699, 1673, 1609, 1603,1H59, 1539, 1514, 1502, 1478, 1467,
1450, 1433, 1383, 1353, 1317, 1273, 1259, 1198, 11149, 1119, 1104, 1080, 1061, 1038,
1020, 966, 943, 878, 858, 837, 815, 770, 748, @34, 648, 617, 588, 553, 537, 472, 429.

5.10.3 [PdCI(pip)(2-{2,6-[CH].-CsHz-NH-CH[CH({C=0}OCHj3),]}-C sHaN)] (8¢)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compue8i
(pagina 202). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 150 mg (0.387 mmol) del compleje,

- 256 mg (1.94 mmol) de malonato de dimetilo,

- 50 mL de etanol y

- 1 mL de piperidina.
Rendimiento: 94 mg (0.161 mmol, 42.5 % molar). Eelducto final es un aceite.
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RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =

9.02 (dJ(H,H)=5.1Hz, 1 H; B

7.85 (dJ(HH)=7.7Hz, 1 H; B

7.80 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.15 (dd2J(H,H) = 7.9 HZ3J(H,H) =5.1 Hz, 1 H; B
6.89 (d,°J(H,H) = 7.3 Hz, 2 H; f*9

6.70 (d,2J(H,H) = 7.3 Hz, 1 H; B}

5.58 (d,J(H,H)=11.1 Hz, 1 H; B

4.60 (d,*J(H,H) = 11.1 Hz, 1 H; N-H)

3.73 (s, 1 H; H)

3.65 (s, 1 H; KP)

3.34-2.78 (m, 4 H; A

2.88 (m, 1 H; Piperidina-N-H)

2.10 (s, 6 H; R {2,6-(Ch)2})

1.68-1.31 (m, 6 H; B

RMN **C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
172.89 (s, 1 C; &)

170.88 (s, 1 C; &)

168.88 (s, 1 C; ¢
151.07(s,1C;

144.69 (s, 1 C; €9
139.07 (s,1C; §

128.88 (ancho-s, 4 C;"€2+ C°"9)
123.38(s,1C;
123.10(s,1C;

121.91 (s, 1 C; &7

65.09 (s, 1C; §

55.30 (s, 1 C; €
51.44(s,1C; 8§

51.14 (s, 1 C; %

52.12 (s, 1 C;

51.77 (s, 1 C; €)

27.78 (s,1C;

2756 (s, 1C;
23.66(s,1C; 9

18.18 (s, 2 C, Rdrto-CHs})

5.10.4 [PdCI(pip)(2-{2iPr-CsHs-NH-CH[CH({C=0}OCHs),]}-C sHaN)] (80)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compue8i
(pagina 202). Los reactivos y disolventes utilizadon:

1. 150 mg (0.373 mmol) del compleju,

2. 247 mg (1.87 mmol) de malonato de dimetilo,

3. 50 mL de etanol y

4. 1 mL de piperidina.
Rendimiento: 70.3 mg (0.117 mmol, 31.5 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS)® =

9.10 (d,2J(H,H)=5.0Hz, 1 H; B

7.70 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B)
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7.26 (dJ(HH)=7.7Hz, 1 H; B

7.18 (m, 1 H; 19

7.16 (dd3J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.0 Hz, 1 H; B
7.08 (m, 1 H; 19

6.77 (m, 2 H; ™, HP*9

5.96 (d,2J(H,H) = 10.5 Hz, 1 H; B

5.42 (d,2J(H,H) = 10.5 Hz, 1 H; N-H)

3.73 (s, 3 H; H)

3.55 (s, 3 H; KP)

3.38(m, 1 H; H)

3.20 (m, 1 H; H)

3.12 (m, 2 H; H)

2.86 (sept®J(H,H) = 6.8 Hz, 1 H; Rdrto-iPr-H}
2.79 (d,2J(H,H) = 12.9 Hz, 1 H; Piperidina-N-H)
1.91 (m, 2 H; H)

1.71 (m, 1 H; H)

1.64 (m, 1 H; H)

1.53 (m, 2 H; M

1.27 (d,2J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H; Rdrto-iPr-CHg}
1.19 (d,J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H; Rdrto-iPr-CHs}

RMN C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
173.12 (s, 1 C; &)
171.18 (s, 1 C; &
168.45 (s, 1 C; §
151.15(s,1C; ©

143.96 (s, 1 C; €9
139.18(s,1C;

132.29 (s, 1 C; €9
127.15 (s, 1 C; €9
125.67 (s, 1 C; &9
123.03(s,1C; g

12246 (s,1C; 8§

118.24 (s, 1 C; €9
111.35 (s, 1 C; €9
62.02(s,1C; §
55.31(s, 1 C; €

52.27 (s, 1 C; €)

52.12 (s, 1 C; &)
52.01(s,1C; &

51.50 (s, 1 C; &

28.59 (s,1C;
28.21(s,1C;

27.63 (s, 1 C, Rdrto-iPr})
24.00(s,1C; 9

22.51 (s, 1 C, Rdrto-iPr})
22.44 (s, 1 C, Rdrto-iPr})

IR (KBr): #(cm™) = 3427, 3216, 3201, 3104, 3075, 2947, 2841, 280862, 2738, 2632,
2524, 2426, 2148, 1990, 1873, 1701, 1680, 16083,1808, 1456, 1433, 1387, 1362, 1313,
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1288, 1248, 1225, 1198, 1162, 1151, 1138, 1117%,10880, 1049, 1036, 978, 941, 877, 856,
838, 804, 772, 762, 741, 678, 660, 590, 555, 538, 438, 404.

5.10.5 [PdCI(pip)(2-{4-CH0-CsH4-NH-CH[CH({C=0}OCHS3),]}-C sHaN)] (8)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compue8i
(pagina 202). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 176 mg (0.454 mmol) del compleps,

- 300 mg (2.27 mmol) de malonato de dimetilo,

- 50 mL de etanol y

- 1 mL de piperidina.
Rendimiento: 154.5 mg (0.264 mmol, 58.0 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

9.08 (d,2J(H,H)=5.0Hz, 1 H; B

7.70 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B)
7.32 (dJ(HH)=7.7Hz, 1 H; B

7.15 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.0 Hz, 1 H; B
6.78 (d,2J(H,H) = 9.0 Hz, 2 H; "9

6.69 (d,2J(H,H) =9.0 Hz, 2 H; )

5.80 (d,2J(H,H) = 10.6 Hz, 1 H; B

4.96 (d,*J(H,H) = 10.6 Hz, 1 H; N-H)

3.75 (s, 3 H; Rpara-OCHg})

3.72 (s, 3 H; H)

3.62 (s, 3 H; K

3.37(m, 1 H; H)

3.20 (m, 1 H; H)

3.11 (m, 2 H; H)

2.79 (d,2J(H,H) = 15.0 Hz, 1 H; Piperidina-N-H)
1.74-1.48 (m, 6 H; By HY)

RMN **C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
173.08 (s, 1 C; &)
170.98 (s, 1 C; &)
168.70 (s, 1 C; ¢
152.67 (s, 1 C; &7
151.14(s,1C; &
141.31 (s, 1 C; €9
139.12 (s,1C; §
122.95(s,1C;
122.39(s,1C;
115.26 (s, 2 C; €9
114.47 (s, 2 C; €9
62.87(s,1C; §
55.96 (s, 1 C; RgaraOCHg})
55.25 (s, 1 C; &)
52.28 (s,1C; &
52.20 (s, 1 C; €)
52.12 (s, 1 C; €)
52.00 (s, 1 C; &
28.56 (s,1C;
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28.16(s,1C;
24.00(s,1C; 9

IR (KBr): #(cm™) = 3404, 3178, 3114, 3087, 3037, 3010, 2986, 292925, 2848, 1834,
1678, 1666, 1606, 1585, 1512, 1481, 1468, 1433,14867, 1317, 1300, 1255, 1234, 1185,
1145, 1124, 1088, 1061, 1038, 1021, 1010, 976, 928,872, 857, 847, 814, 779, 766, 755,
737, 685, 660, 602, 569, 561, 527, 499.

5.10.6 [PdCI(pip)(2-{4-Ck-CeHs-NH-CH[CH({C=0}OCHpy)]}-C sH4N)] (8h)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compue8i
(pagina 202). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 150 mg (0.351 mmol) del complein,

- 232 mg (1.75 mmol) de malonato de dimetilo,

- 50 mL de etanol y

- 1 mL de piperidina.
Rendimiento: 149.9 mg (0.240 mmol, 68.4 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =

9.11 (d*J(H,H)=5.7 Hz, 1 H; B

7.72 (dd3J(H,H) = 7.9 HZ3J(HH) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.42 (d,*J(H,H) = 8.8 Hz, 2 H; f9

7.21 (dJ(HH)=7.9Hz, 1 H; B

7.18 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.7 Hz, 1 H; B
6.72 (d,°J(H,H) = 8.8 Hz, 2 H; A"

5.93 (d,2J(H,H) = 10.4 Hz, 1 H; B

5.56 (d,2J(H,H) = 10.4 Hz, 1 H; N-H)

3.73 (s, 3 H; H)

3.63 (s, 3 H; &)

3.39 (m, 1 H; H)

3.21 (m, 1 H; H)

3.11 (m, 2 H; H)

2.77 (d,2J(H,H) = 12.6 Hz, 1 H; Piperidina-N-H)
1.88 (m, 2 H; H)

1.73 (m, 1 H; H)

1.68 (d,2J(H,H) = 10.2 Hz, 1 H; H)

1.52 (m, 2 H; M)

RMN C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
172.72 (s, 1 C; &)
171.05 (s, 1 C; &)
167.32(s,1C; §
151.44 (s,1C; §
149.63 (s, 1 C; €9
139.38(s,1C;
127.19 (s, 2 C; &9
127.15 (s, 1 C; &7
123.27 (s,1C; ©§
122.05(s,1C; 8§
119.80 (s, 1 C, RaraCF3})
111.92 (s, 2 C; €9
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61.01(s,1C; §
54.88 (s, 1 C; €
52.47 (s, 1 C; €)
52.40 (s, 1 C; €)
52.19 (s,1C; &
52.11(s,1C; &
28.55(s,1C;
28.16(s,1C;
23.98(s,1C; 9

IR (KBr): #(cm™) = 3413, 3381, 3176, 3078, 3047, 2984, 2951, 28881, 2810, 2738,

2629, 2513, 2413, 1719, 1689, 1669, 1614, 1583),18532, 1492, 1475, 1456, 1441, 1435,
1365, 1323, 1252, 1194, 1146, 1103, 1066, 1023, ®42, 883, 859, 841, 831, 816, 779, 764,
692, 660, 652, 639, 630, 592, 552, 505, 460, 436, 4
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5.11 Complejos9 - [PdCI(pip)(2-{R-GH4-NH-CH[CH({C=0}CHy3),]}-C sHN)]

para meta
llustracion 155: Esquema de la numeracion de los protones y carlamtus complejos.

5.11.1 [PdCI(pip)(2-{4-CH:-CsHs-NH-CH[CH({C=0}CH23),]}-C sH4N)] (93)

Se preparaba una disolucion de 150 mg (0.40 mnebbhaimplejo2a en 50 mL de etanol y le
afiadieron 201 mg (2.00 mmol) de 2,4-pentanodioaaehccion fue enfriada a -18°C.
Después de una hora se afiadié 1 mL de piperidiespu#s de dos dias se formaba un
precipitado. Se concentra la disolucidon a vacie kago por filtracion a través de una placa.
El primer lavado se llevo a cabo con éter. El sdguavado se hizo con acetona. La fraccion
soluble en acetona se recogia y se llevaba a sadiuebresiduo solido se deja secar durante
la noche a 50°C. Se obtuvo un aceite con el cualide hacer RMN.

Rendimiento: 60 mg (0.11 mmol, 27.2 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

8.95 (d2J(H,H)=5.7Hz, 1 H; B

7.64 (dd2I(H,H) = 7.6 Hz3J(H,H) = 7.1 Hz, 1 H; B
7.23 (dJ(HH)=7.1Hz, 1H; B

7.09 (dd2J(H,H) = 7.6 Hz3J(H,H) = 5.7 Hz, 1 H; B)
7.03 (d,2J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H; [9

6.60 (d,°J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H; A"

5.42 (d,2J(H,H) = 10.6 Hz, 1 H; B

5.18 (d,2J(H,H) = 10.6 Hz, 1 H; N-H)

3.52 (m, 1 H; H)

3.28 (m, 1 H; H)

3.16 (m, 1 H; H)

2.90 (m, 1 H; H)

2.82 (d,2J(H,H) = 12.4 Hz, 1 H; Piperidina-N-H)
2.49 (s, 3 H; H)

2.41 (s, 3 H; ¥

2.25 (s, 3 H; Rara-CHy)

1.75 (m, 2 H; H)

1.68 (m, 2 H; H)

1.59 (m, 1 H; M)

1.38 (m, 1 H; M)
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RMN C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
207.07 (s, 1 C; &)
199.68 (s, 1 C; &)
167.85(s,1C; &
150.83 (s, 1C; §
144.40 (s, 1 C; €9
139.10(s,1C;
130.64 (s, 2 C; &9
127.85 (s, 1 C; &89
12258 (s,1C;
122.26 (s,1C; &
112.28 (s, 2 C; €9
79.27 (5,1 C; €
62.33(s,1C; §
52.70 (s, 1 C; &
52.62 (s, 1 C; %
31.66 (s, 1 C;
30.57 (s, 1 C; €)
28.48 (s,1C;
2761(s,1C; 8
2401(s,1C; 9
20.59 (s, 1 C, Rpara-CHs)

IR (KBr): #(cm®) = 3365, 3205, 3168, 3114, 3086, 3054, 3027, 29881, 2941, 2933,
2854, 1682, 1633, 1616, 1583, 1570, 1518, 1481711431, 1358, 1288, 1247, 1223, 1185,
1170, 1135, 1113, 1095, 1078, 1036, 1024, 968, 2B, 856, 825, 806, 777, 735, 700, 663,
646, 632, 559, 539, 526, 498, 448.

5.11.2 [PdCI(pip)(2-{241 Pr-CsHs-NH-CH[CH({C=0}CH3),]}-C sH4N)] (9d)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueSt
(pagina 210). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 150 mg (0.37 mmol) del complejul,

- 187 mg (1.87 mmol) de 2,4-pentanodiona,

- 50 mL de etanol y

- 1 mL de piperidina.
Rendimiento: 54 mg (0.09 mmol, 25.0 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
8.96 (d,J(H,H)=5.8 Hz, 1 H; B
7.64 (dd2I(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.20 (dJ(H,H)=7.8Hz, 1 H; B
7.18 (m, 1 H; B°M
7.09 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.8 Hz, 1 H; B
6.80 (m, 2 H; B°M
6.71 (m, 1 H; #°M
5.54 (d,2J(H,H) = 10.5 Hz, 1 H; B
5.46 (d,2J(H,H) = 10.5 Hz, 1 H; N-H)
3.47 (sept’J(H,H) = 6.8 Hz, 1 H; Ra{to-iPr)
3.25-3.10 (m, 3 H; A
2.86-2.77 (m, 2 H; H Piperidina-N-H)
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2.44 (s, 3 H; H)

2.42 (s, 3 H; &)

1.74-1.62 (m, 4 H; B

1.57 (m, 1 H; M)

1.38 (m, 1 H; M)

1.25 (d,2J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H; Rd{to-iPr)
1.20 (d,*J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H; Rato-iPr)

IR (KBr): #(cm®) = 3398, 3203, 3153, 3073, 3044, 2949, 2933, 28687, 1674, 1637,
1620, 1605, 1574, 1522, 1503, 1465, 1446, 1388518815, 1271, 1248, 1223, 1194, 1119,
1093, 1077, 1038, 1022, 1004, 970, 939, 876, 858, B70, 758, 725, 700, 650, 553, 492,
457.

5.11.3 [PdCI(pip)(2-{4-CH0O-CsHs-NH-CH[CH({C=0}CH23),]}-C sH4N)] (°f)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueSt
(pagina 210). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 150 mg (0.39 mmol) del complejts,

- 193 mg (1.93 mmol) de 2,4-pentanodiona,

- 50 mL de etanol y

- 1 mL de piperidina.
Rendimiento: 72 mg (0.13 mmol, 33.1 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =

8.95 (d,J(H,H)=5.6 Hz, 1 H; B

7.65 (dd2J(H,H) = 7.7 HZ3J(H,H) = 7.5 Hz, 1 H; B
7.24 (d2J(HH)=75Hz, 1 H; B

7.10 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.6 Hz, 1 H; B
6.80 (d,°J(H,H) = 8.8 Hz, 2 H; [1*9

6.64 (d,2J(H,H) = 8.8 Hz, 2 H; A)

5.37 (d,2J(H,H) = 10.6 Hz, 1 H; B

5.08 (d,2J(H,H) = 10.6 Hz, 1 H; N-H)

3.75 (s, 3 H; Rgara-OCHg})

3.51 (m, 1 H; H)

3.26 (m, 1 H; H)

3.17 (m, 1 H; H)

2.95(m, 1 H; H)

2.85 (d,2J(H,H) = 13.0 Hz, 1 H; Piperidina-N-H)
2.46 (s, 3 H; H)

2.41 (s, 3 H; &)

1.73 (m, 2 H; H)

1.65 (m, 2 H; H)

1.55 (m, 1 H; M

1.39 (m, 1 H; M

RMN C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
207.07 (s, 1C; &)

199.69 (s, 1 C; &)

167.96 (s, 1 C; &

152.74 (s, 1 C; €9
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150.81 (s, 1C; §
140.80 (s, 1 C; €9
139.08 (s, 1 C;
12256 (s,1C; 8§
122.24 (s,1C; ¢
115.64 (s, 2 C; €19
113.33 (s, 2 C; €9
79.34 (s,1C; €
62.88(s,1C; §
55.93 (s, 1 C, Rpara-OCHg})
52.70 (s, 1 C; &
52.62 (s, 1 C; %
31.65 (s, 1 C;
30.54 (s, 1 C; €)
28.48 (s,1C;
2761(s,1C; 8
24.01(s,1C; 9

IR (KBr): #(cm™) = 3365, 3170, 3085, 3073, 2984, 2947, 2841, 16681, 1616, 1585,
1518, 1483, 1456, 1435, 1392, 1358, 1286, 12463,1PP88, 1163, 1135, 1113, 1080, 1030,
970, 948, 933, 860, 825, 777, 735, 700, 664, 633, 598, 436.

5.11.4 [PdCI(pip)(2-{2-CH0O-CsHs-NH-CH[CH({C=0}CHj3],)]}-C sH4N)] (99)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueSt
(pagina 210). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 150 mg (0.39 mmol) del complejty,

- 193 mg (1.93 mmol) de 2,4-pentanodiona,

- 50 mL de etanol y

- 1 mL de piperidina.
Rendimiento: 45 mg (0.08 mmol, 20.7 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
8.96 (d,J(H,H)=5.8 Hz, 1 H; B
7.64 (dd3J(H,H) = 7.8 HZ3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.15 (d,*J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H; B
7.09 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.8 Hz, 1 H; B
6.88 (m, 1 H; 19
6.83 (m, 1 H; ™)
6.74 (dd2J(H,H) = 8.9 Hz3J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H; B9
6.67%J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H; A*9
5.75 (d,2J(H,H) = 10.5 Hz, 1 H; B
5.47 (d,2J(H,H) = 10.5 Hz, 1 H; N-H)
3.85 (s, 3 H; Rqrto-OCH)
3.55 (m, 1 H; H)
3.27 (m, 1 H; H)
3.16 (m, 1 H; H)
2.96 (d,2J(H,H) = 11.3 Hz, 1 H; Piperidina-N-H)
2.88 (m, 1 H; H)
2.47 (s, 3 H; H)
2.43 (s, 3 H; &)
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1.74 (m, 2 H; H)
1.67 (m, 2 H; H)
1.59 (m, 1 H; M)
1.40 (m, 1 H; M

RMN **C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
207.07 (s,1C; &
199.23 (s, 1 C; &)
167.81(s,1C; &
150.75(s,1C; §
146.40 (s, 1 C; €9
139.13 (s, 1C; ¢
136.60 (s, 1 C; €9
12258 (s,1C;
12212 (s,1C; &
121.71 (s, 1 C; &7
117.71 (s, 1 C; €9
109.99 (s, 1 C; €9
108.65 (s, 1 C; &9
79.13 (s,1C; €
61.83(s,1C; §
55.62 (s, 1 C, Rofto-CHs)
52.69 (s, 1C; &
52.62 (s, 1 C; %
31.64 (s,1C;
30.54 (s, 1 C; €)
2848 (s,1C;
26.21(s,1C; 8
24.02(s,1C; 9

IR (KBr): #(cm™) = 3411, 3319, 3140, 3102, 3068, 3035, 2994, 29925, 2856, 1670,
1645, 1611, 1602, 1568, 1518, 1480, 1444, 13718311, 1291, 1270, 1238, 1215, 1162,
1146, 1112, 1075, 1057, 1026, 982, 933, 843, 808, 750, 710, 686, 667, 654, 625, 599,
565, 538, 499, 451, 422.

5.11.5 [PdCI(pip)(2-{4-CR-CgHa-NH-CH[CH({C=0}CH3])]}-C sHaN)] (9h)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compueS
(pagina 210). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 150 mg (0.35 mmol) del complegh,

- 193 mg (1.75 mmol) de 2,4-pentanodiona,

- 50 mL de etanol y

- 1 mL de piperidina.
Rendimiento: 67 mg (0.11 mmol, 31.6 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

8.98 (d2J(H,H)=5.7Hz, 1 H; B

7.68 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 7.5 Hz, 1 H; B

7.45 (d,2J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H; f*9

7.18 (dJ(H,H)=7.5Hz, 1 H; B

7.12 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.7 Hz, 1 H; B
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6.70 (d,2J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H; A)
5.61 (d,2J(H,H) = 10.6 Hz, 1 H; B
5.50 (d,2J(H,H) = 10.6 Hz, 1 H; N-H)
3.54 (m, 1 H; H)

3.34 (m, 1 H; H)

3.22 (m, 1 H; H)

2.84 (m, 2 H; H, Piperidina-N-H)
2.48 (s, 3 H; H)

2.42 (s, 3 H; &)

1.71 (m, 2 H; H)

1.65 (m, 2 H; 1)

1.56 (m, 1 H; M

1.40 (m, 1 H; M)

RMN C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
206.30 (s, 1 C; &)
199.82 (s, 1 C; &)
166.81(s,1C; 8
151.15 (s, 1 C; €9
149.23 (s,1C; &
139.38(s,2C;
121.94 (s,1C; 8§
122.92 (s,1C; ¢
126.83 (s, 2 C; &%
114.33 (s, 2 C; €9
78.93 (s,1C; €
61.95(s,1C; §
52.80 (s, 1C; &
52.74 (s,1C; §
31.65(s, 1 C; €)
30.49 (s, 1 C; €)
29.23(s,1C; 8
2761(s,1C; 8
2459 (s,1C; 9
Carbono R {CR} no visible, probablemente por acoplamiento t#h
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5.12 Complejo[PdCl,(k2-Pip-Pip),]:

llustracion 156: Esquema de la numeracion de los protones y carlm@a@®mplejo
[PACl,(k2-Pip-Pip).]

Este compuesto se obtuvo durante la sintesis dgbwestd® como subproducto y durante
varios experimentos entre complejos [PGRN’)], piperidina, acetilacetonato en etanol. El
precipitado que se formé durante la sintesis s paw filtracion a través de placa. El primer
lavado se llevo a cabo con acetona. Se obtuvoustargia blanca. No se observo ninguna
correlacion entre las cantidades de producto depar el producto de final y tampoco con el
tiempo de reaccion.

RMN H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
3.10 (s, 16 H; H)

2.79 (d2J(H,H) = 12.2 Hz, 4 H; N-H)
1.88 (s, 16 H; B)

1.64 (s,8H; H

RMN **C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
44.75 (s, 8 C; &
22.80 (s, 8C; §
22.62(s,4C; 9

IR (KBr): #(cm®) = 3365, 3170, 2949, 2841, 2808, 2738, 2629, 28383, 2413, 2351,

2328, 1616, 1585, 1518, 1483, 1456, 1435, 13923,18886, 1223, 1188, 1163, 1136, 1113,
1080, 1030, 970, 949, 933, 860, 825, 777, 735,688, 552, 498, 436.
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5.13 Complejo dgPdCl,(pip)2]

p o oy P

1< N-P:d-N Y

o HSCI a P

llustracién 157: [PdCh(pip).]

Este compuesto se obtuvo durante la sintesis dgbwestdB como subproducto. El
precipitado que se formé durante la sintesis s paw filtracion a través de placa. El primer
lavado se llevo a cabo con hexano. El segundo tasadhizo con acetona. Se obtuvo una
sustancia blanca. No se observé ninguna correlaeitre las cantidades de producto de
partida y el producto de final y tampoco con ehij® de reaccion.

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS)® =
3.13 (m, 2 H; H)

3.09 (m, 2 H; H)

2.96 (m, 2 H; H)

2.90 (m, 2 H; H)

2.84(m, 2 H; H

1.66 (m, 2 H; M)

1.60 (m, 2 H; H)

1.58 (m, 2 H; 1)

1.40-1.32 (m, 6 H; B HY)

RMN C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =
51.49 (s, 4 C; &
2762 (s,4C; 8
23.70(s,2C; 9§

IR (KBr): ¢(cmi?) = 3205, 2971, 2949, 2930, 2911, 2878, 2854, 14646, 1418, 1362,

1355, 1342, 1321, 1307, 1271, 1185, 1112, 1096;,109/79, 1039, 1022, 1007, 943, 887,
876, 850, 812, 650, 490.
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5.14 Compuestod0

para
llustracion 158: Esquema de la numeracion de los protones y carlntus compuestds).

5.14.1 2-[4-CHs-CgHa-N=C(CHs)]-CsHaN (10a)

En un matraz de 250 mL de se prepard una disolua@®@00 mg (4.96 mmol) de 2-
acetilpiridina y 531 mg (4.96 mmol) getoluidina en 50 mL de tolueno afiadiendo ageo
toluensulfonico en cantidad catalitica. Sobre drazase coloca un Dean-Stark aislado
térmicamente y equipado con un refrigerante desbak disolucién se mantuvo a reflujo
durante tres horas. Posteriormente se eliminéselwinte mediante evaporacion a presion
reducida. La purificacion de la imina se lleva bapor disolucion en hexano caliente,
filtracion en caliente y recogida del material ilbde que aparece cuando se enfria el filtrado.
El producto final es un aceite.

Rendimiento: 342 mg (1.62 mmol, 33 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =

8.64 (dJ(H,H)=4.8Hz, 1 H; B

8.25 (d,2J(H,H)=8.0 Hz, 1 H; B

7.76 (dd2J(H,H) = 8.0 Hz3J(H,H) = 7.5 Hz, 1 H; B
7.34 (dd2J(H,H) = 7.5 HzJ(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B
7.16 (d,2J(H,H) = 8.1 Hz, 2 H; B°™

6.74 (d,2J(H,H) = 8.1 Hz, 2 H; B°™

2.35 (s, 6 H; B R {paraCHs})

5.14.2 2-[2-CHs-CgH4-N= C(CHs)]-CsHaN (10b)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedfa
(pagina 218). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 1200 mg (9.91 mmol) de 2-acetilpiridina,

- 1062 mg (9.92 mmol) de-toluidina,

- cantidad catalitica de acigetoluensulfénico y

- 50 mL de tolueno.
Rendimiento: 818 mg (3.89 mmol, 39.1 % molar)

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

8.67 (d2J(H,H)=4.8Hz,1H; B

8.33 (dJ(H,H)=7.9Hz, 1 H; B

7.79 (dd2J(H,H) = 7.9 HZ3J(H,H) = 7.5 Hz, 1 H; B
7.37 (dd2J(H,H) = 7.5 Hz3J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B)
7.22-7.16 (m, 2 H, B°m)
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6.99 (dd2J(H,H) = 7.4 Hz3J(H,H) = 7.4 Hz, 1 H, B°™)
6.63 (dd2J(H,H) = 7.4 Hz3J(H,H) = 7.3 Hz, 1 H, &™)
2.30 (s, 3H; B

2.26 (s, 3 H; R ¢rto-CHg})

5.14.3 2-[2-iPr-GsH4-N= C(CHs)]-CsH4N (10d)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedfia
(pagina 218). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 600 mg (4.96 mmol) de 2-acetilpiridina,

- 670 mg (4.96 mmol) de 2-isopropilanilina,

- cantidad catalitica de acigetoluensulfénico y

- 50 mL de tolueno.
Rendimiento: 552 mg (2.32 mmol, 46.8 % molar)

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS):5 =

8.69 (d2J(H,H)=4.7Hz,1H; B

8.32 (dJ(H,H)=7.9Hz, 1 H; B

7.80 (dd2J(H,H) = 7.9 HZ3J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H; B
7.37 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 4.7 Hz, 1 H; B)
7.33 (d,2J(H,H) = 7.5 Hz, 1 H; &°™

7.22 (dd, 7.6 HZ3J(H,H) = 7.5 Hz, 1 H; B

7.13 (dd23(H,H) = 7.5 Hz3J(H,H) = 7.5 Hz, 1 H; B°™
6.63 (d,°J(H,H) = 7.6 Hz, 1 H; B°™

3.00 (sept, 1 HJ(H,H) = 7.0 Hz, R ¢rto-iPr-H})
2.34(s,3H:; B

1.19 (d, 6 H2J(H,H) = 7.0 Hz, R ¢rto-iPr-CHs})

5.14.4 2-[4-CH3O-CsH4-N= C(CH;)]-CsH4N (10f)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedfia
(pagina 218). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 722 mg (5.96 mmol) de 2-acetilpiridina,

- 734 mg (5.96 mmol) de 4-metoxianilina,

- cantidad catalitica de acigetoluensulfénico y

- 50 mL de tolueno.
Rendimiento: 647 mg (2.86 mmol, 48.2 % molar)

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =

8.64 (dJ(H,H)=4.7Hz, 1 H; B

8.23 (dJ(H,H)=7.9Hz, 1 H; B

7.76 (dd2I(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 7.4 Hz, 1 H; B
7.33 (ddmPJ(H,H) = 7.4 HZ3J(H,H) = 4.7 Hz, 1 H; B
6.92 (d,2J(H,H) = 8.9 Hz, 2 H; A"

6.80 (d,2J(H,H) = 8.9 Hz, 2 H; "9

3.80 (s, 3 H; R para-OCHg})

2.37(s,3H:; B

IR (KBr): #(cm™) = 3040, 3022, 3008, 2959, 2943, 1633, 1614, 15594, 1464, 1456,
1308, 1264, 1248, 1171, 1122, 1034, 1011, 818, 733, 685, 638, 569, 529, 513, 430.
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5.15 Complejosll -[PdCh(2-{R-CgHs-N=C[CHjs]}-C sH4N)]

5
4 =~ I 6
3 ; N\ ClI
- /Pd~
E N Cl
ipso

orto =~

meta \\l
para R
llustracion 159: Esquema de la numeracion de los protones y carlombms complejogl.

5.15.1 [PACh(2-{4-CHgz-CeHa-N=C[CH3]}-C sHaN)] (118)

En un matraz se disolvieron 136 mg (0.48 mmol) [Rd¢5-cod)] en 50 mL de
diclorometano y se le afiadio lentamente 100 mg 8mmol) del liganddOadisuelto en 50
mL de diclorometano. Se formo un precipitado. Elcgitado fue recogido por filtracion y
lavado con éter, posteriormente secado en la edtuéante toda la noche a 50°C.
Rendimiento: 46 mg (0.12 mmol, 25 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)6 =

9.14 (dJ(H,H)=4.4Hz, 1 H; B

8.40 (dd2J(H,H) = 7.6 Hz3J(H,H) = 6.5 Hz, 1 H; B
8.26 (d2J(H,H)=7.6 Hz, 1 H; B

7.94 (dd2J(H,H) = 6.5 Hz3J(H,H) = 4.4 Hz, 1 H; B
7.23 (d,2J(H,H) = 7.9 Hz, 2 H; A"

7.00 (d,2J(H,H) = 7.9 Hz, 2 H; [*9

2.32(s,3H:; H

2.27 (s, 3 H; R para-CHs})

IR (KBr): #(cm) = 3102, 3062, 3030, 2942, 2912, 1615, 1589, 15606, 1480, 1457,
1442, 1434, 1373, 1331, 1301, 1267, 1219, 11749,11707, 1053, 1034, 1022, 997, 877,
829, 781, 743, 712, 659, 648, 590, 532, 476, 430.

5.15.2 [PACh(2-{2-iPr-CsHa-N=C[CHg]}-C sHaN)] (110)

La sintesis de este compuesto se realizé de m@dogandescrito para el compuedta
(pagina 220). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 100 mg (0.42 mmol) del ligandidd,

- 120 mg (0.42 mmol) de [Pd&1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 161 mg (0.39 mmol, 92.9 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)s =

9.17 (d3J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B

8.42 (dd2J(H,H) = 7.7 HZ3J(HH) = 7.6 Hz, 1 H; B
8.29 (dJ(H,H)=7.6 Hz, 1 H; B

7.97 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B
7.40-7.24 (m, 3 H; B°™)
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7.01 (m, 1 H; B°™

3.57 (sept®J(H,H) = 6.0 Hz, 1 H; Rdrto-iPr-H})
2.29 (s, 3H:; B

1.32 (d,2J(H,H) = 6.0 Hz, 3 H; Rdrto-iPr-CHs})
1.03 (d,2J(H,H) = 6.0 Hz, 3 H; Rdrto-iPr-CH})

IR (KBr): #(cm™) = 3103, 3063, 3032, 2960, 2922, 2864, 1614, 15895, 1483, 1463,
1449, 1435, 1373, 1358, 1334, 1300, 1265, 12221115648, 1129, 1099, 1086, 1050, 1032,
995, 952, 914, 895, 882, 862, 806, 768, 743, 788, 657, 606, 574, 548, 515, 469, 432.

5.15.3 [PACh(2-{4-OCHs-CeHs-N=C[CHs]}-C sHaN)] (11)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedta
(pagina 220). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 500 mg (2.21 mmol) del ligandidf,

- 622 mg (2.21 mmol) de [Pd&1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 685 mg (1.70 mmol, 76.9 % molar).

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)6 =

9.14 (d3J(H,H)=4.9Hz, 1 H; B

8.40 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(HH) = 7.6 Hz, 1 H; B
8.28 (d,J(H,H)=7.6 Hz, 1 H; B

7.94 (dd2I(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 4.9 Hz, 1 H; B
7.07 (d,2J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H; A)

6.97 (d,°J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H; [1*9

3.79 (s, 3 H; Rpara-OCHg})

2.29 (s, 3 H:; H

IR (KBr): 7(cm’) = 3062, 3033, 3017, 2995, 2958, 2933, 2911, 28852, 1596, 1571,

1506, 1464, 1444, 1409, 1371, 1334, 1302, 12483,1P195, 1167, 1124, 1107, 1053, 1030,
994, 992, 951, 874, 835, 825, 814, 791, 779, 738, 634, 589, 559, 536, 501.
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5.16 Complejol2 - [Pd(acac)(2-{R-EGHs-N=C[CH;]}-C sHaN)][BF 4]

| [BFaI

llustracién 160: Esquerﬁa de la numeracién de los protones y carlmma®mplejal 2.
5.16.1 [Pd(acac)(2-{4-OChHC¢H4s-N=C[CH;]}-C sH4N)][BF 4] (12f)

Sobre una suspension d&f (125 mg, 0.31 mmol) en acetona se afiadieron 18@ré3

mmol) de Tl(acac) y 180 mg (0.62 mmol) de TiBEa mezcla fue agitada durante 24 horas.
El TICI que precipitd fue eliminado por filtracion a trawiesKieselgur, la disolucién fue
llevada a sequedad y redisuelta en diclorometaadlidolucion fue filtrada una vez mas a
través de Kieselgur y llevada a sequedad. La stiatéure rascada en una mezcla de
éter/hexano 1:1 y secado durante toda la noché@ 50

Rendimiento: 152 mg (0.29 mmol, 94.37 % molar) douicio tiene color verde.

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)6 =

8.64 (d2J(H,H)=55Hz, 1 H; B

8.50 (dd2J(H,H) = 8.0 Hz3J(H,H) = 7.2 Hz, 1 H; B
8.39 (d,2J(H,H)=8.0Hz, 1 H; B

8.03 (dd2J(H,H) = 7.2 Hz3J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H; B
7.25 (d,2J(H,H) = 8.7 Hz, 2 H; A"

7.07 (d,2J(H,H) = 8.7 Hz, 2 H; [1*9

5.70 (s, 1 H; F

3.81 (s, 3 H; R para-OCHg})

2.47 (s, 3H; B

219 (s,3H:; B

1.80 (s, 3 H; H)

IR (KBr): #(cm™) = 3108, 3074, 3052, 3040, 3015, 2974, 2959, 29846, 1682, 1603,

1585, 1564, 1523, 1511, 1463, 1454, 1442, 1370, 1B833, 1302, 1278, 1254, 1205, 1176,
1063, 1024, 943, 885, 843, 818, 789, 773, 700, 648, 594, 553, 543, 522, 472, 438.
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5.17 Complejosl3 -[PdCI(Me)(2-{R-CsHs-N=C[CHj]}-C sH4N)]

cis-isbmero

5
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llustracion 161: Esquema de la numeracion de los protones y carlomims complejo&3.

5.17.1 [PACI(Me)(2-{4-CHs-CeHa-N=C[CHa]}-C sHaN)] (138)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedi
(pagina 180). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 100 mg (0.47 mmol) del ligandi®a,

- 125 mg (0.47 mmol) de [PdCI(Me)(1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 91 mg (0.25 mmol, 52.3 % molar). Serad solamente el isbmeois.

Isbmerocis:

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)6 =

9.19 (d,2J(H,H)=5.0Hz, 1 H; B

8.03 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(HH) = 7.9 Hz, 1 H; B
7.88 (d2J(H,H)=79Hz,1H; B

7.68 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 5.0 Hz, 1 H; B
7.24 (d,2J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H; B°™

6.81 (d,*J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H; B°™

2.38 (s, 3H; H)

2.20 (s, 3 H; R para-CHs})

0.50 (s, 3 H; B

IR (KBr): #(cm™) = 3097, 3063, 3023, 2983, 2911, 2881, 1583, 15686, 1470, 1441,
1407, 1369, 1325, 1292, 1259, 1221, 1155, 114&,11709, 1044, 1018, 998, 875, 827, 785,
731, 715, 681, 638, 590, 569, 532, 466.

5.17.2 [PACI(Me)(2-{4-OCH-CeHa-N=C[CH3]}-C sHaN)] (13f)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedtn
(pagina 180). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 250 mg (1.20 mmol) del ligandidf,

- 292 mg (1.20 mmol) de [PdCI(Me)(1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 389 mg (1.01 mmol, 91.8 % molar). Beieo solamente el isbmects.
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Isbmerocis:

RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a.)6 =

9.22 (dJ(H,H)=5.1Hz, 1 H; B

8.03 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(HH) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.86 (dJ(HH)=7.9Hz, 1 H; B

7.69 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.1 Hz, 1 H; B
7.12 (d,2J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H; A"

6.76 (d,°J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H; [1*9

3.84 (s, 3 H; Rpara-OCHg})

2.27 (s, 3H:; H

0.50 (s, 3 H; B

IR (KBr) [isémerocis]: #(cm?) = 3303, 3288, 3203, 3114, 3074, 3022, 2939, 28833,
1601, 1583, 1564, 1511, 1504, 1472, 1454, 14397 18324, 1302, 1240, 1221, 1176, 1158,
1126, 1107, 1095, 1037, 1026, 995, 874, 827, 828, 766, 737, 711, 650, 638, 592, 548,
534, 513, 487, 434,
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5.18 Compuestod4
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llustracion 162: Esquema de la numeracion de los protones y carlntus compuestdsi.

5.18.1 2-(4-CHy-CgHs-NH-CH{CH3})-C sHaN (143)

En un matraz se prepara una disolucion de 680 g (8mol) delOadisuelto en 50 mL de
MeOH. El matraz se coloca en un bafio de aceite teuyperatura se ajusta a 60°C y se
afiaden lentamente y con agitacion 183 mg (1.5 abprite; 4.83 mmol) de NaBHLa

disolucion se mantuvo a reflujo durante una hoostdtiormente se afiadieron 50 mL de agua
destilada y evaporé el MeOH con ayuda de un ro@v&e afiadieron 20 mL de éter y se
extrae el producto final en éter. Se repite lazdion 3 veces con 20 mL de éter. Las fases
organicas reunidas se secan con Mg$€él éter se elimind por evaporacion a vacio.
Rendimiento: 338 mg (1.59 mmol, 49.5 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =

8.57 (dJ(H,H)=4.8 Hz, 1 H; B

7.60 (dd2J(H,H) = 7.8 HZ3J(H,H) = 7.6 Hz, 1 H; B
7.35 (d,J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H; B

7.14 (dd2J(H,H) = 7.6 Hz3J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B
6.91 (d,*J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H; A"

6.47 (d,°J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H; [*9

4.58 (9,3J(HH)=6.7Hz, 1 H: B

2.19 (s, 3 H; Rpara-CHs})

1.52 (d,2J(H,H) = 6.7 Hz, 3 H; B

5.18.2 2-(2-CHy-CgHs-NH-CH{CH3})-C sHaN (14b)

La sintesis de este compuesto se realizé de m@dogandescrito para el compuedta
(pagina 225). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 810 mg (3.87 mmol) d&0b,

- 220 mg (4.87 mmol) de NaBH

- 50 mL de metanol,

- 50mLde HOYy

- 4 x20 mL de éter
Rendimiento: 359 mg (1.69 mmol, 34.7 % molar).

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a., TMS)$ =
8.55 (d,J(H,H)=4.9 Hz, 1 H; B
7.60 (dd2J(H,H) = 7.9 Hz3J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H; B
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7.35(d3I(H,H)=7.9Hz, 1 H; B

7.15 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 4.9 Hz, 1 H; B
7.08-7.03 (m, 2 H; B°M)

6.75-6.65 (m, 1 H; B°™)

6.42 (m, 1 H; B°M

4.67 (93J(HH)=6.7Hz, 1 H: B

2.18 (s, 3 H; R ¢rto-CHg})

1.53 (d,%J(H,H) = 6.7 Hz, 3 H; B

RMN **C{*H} (100 MHz, CDC}, t.a., TMS): =
164.32(s,1C, ©§
149.37(s,1C,§
144.99 (s, 1 C, &9
137.12(s,1C, &
130.93 (s, 1 C, &M
129.83 (s, 2 C, &M
126.76 (s, 1 C, &M
122.72(s,1C, Q
120.58 (s, 1C, §
113.80 (s, 1 C, &M
55.19(s,1C, §
23.45(s,1C, &
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5.19 Complejol5— [PdCI(Me)(GH4N-{2-CH(CHz)NH-CeH-R})]

cis-isbmero: trans-isémero:
5 5
4 = |6 4 = | 6
1 1
3 ? N\ Cl X N\ ,9
/Pd\ /Pd
g 7"NH 9 7°NH Cl
Ipso ipso
orto = | orto =~ |
meta \\ meta \\
paraR paraR

llustracion 163: Esquema de la numeracion de los protones y carlm@i@®mplejals.
5.19.1 [PdCI(Me)(GH4N-{2-CH(CH3)NH-CgH4-4-CHg))] (154)

La sintesis de este compuesto se realizé de ma@dogandescrito para el compuedtn
(pagina 180). Los reactivos y disolventes utilizadon:

- 115 mg (0.54 mmol) del ligandizta,

- 144 mg (0.54 mmol) de [PdCI(Me)(1,5-cod)] y

- 100 mL de diclorometano.
Rendimiento: 102 mg (0.28 mmol, 51.1 % molar).

Otra forma de sintetizar el compuesto es la sigeien

Se preparaba una disolucién de 156 mg (0.44 mnebbhaimplejodaen 15 mL de THF, bajo
atmosfera de N La mezcla fue puesta en un bafio de isopropahi@ly seco. A

continuacion se afiaden 1.00 mL (1,60 mmol) de LiMé M en dietiléter) con un embudo de
presion compensada. Se mantiene con agitaciontdui2émhoras, tras lo cual disolucion se
destruyen excesos de MeLi copd A continuacion se eliminan los disolventes por
concentracion a vacio hasta sequedad. Se extraeetona. La fase organica fue llevada a
sequedad y lavada con éter y hexano. La sustanei@$cada en una mezcla de éter/hexano
1:1 y secado durante toda la noche a 50°C.

Rendimiento: 92 mg (0.26 mmol, 58.9 % molar).

Isbmerocis:

RMN *H (300 MHz, CDC}, t.a.):6 =

8.82 (d2J(H,H)=5.3Hz,1H; B

7.78 (dd2J(H,H) = 7.8 Hz3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.29 (d2J(H,H)=7.8Hz, 1 H; B

7.24 (dd2J(H,H) = 7.7 Hz3J(H,H) = 5.3 Hz, 1 H; B
7.09 (d,2J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H; A)

7.06 (d,*J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H; [1*9

5.78 (d,2J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; N-H)

4.57 (qd2J(H,H) = 6.8 Hz3J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; B
2.29 (s, 3 H; Rpara-CHs})

1.79 (d,2J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H; B

0.22 (s, 3H:; B

Isébmerotrans
RMN *H (300 MHz, DMSO, t.a., TMS) =
8.36 (d,2J(H,H)=5.7Hz, 1 H; B
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7.94 (dd2J(H,H) = 7.8 HZ2J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H; B
7.52 (d3J(H,H)=7.8Hz, 1 H; B

7.37 (dd2J(H,H) = 7.7 HZ2J(H,H) = 5.7 Hz, 1 H; B
6.98 (d,°J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H; f1*9

6.77 (d,2J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H; A")

5.30 (d,2J(H,H) = 4.8 Hz, 1 H; N-H)

4.53 (qd2I(H,H) = 6.8 Hz3J(HH) = 4.8 Hz, 1 H; B
2.23 (s, 3 H; R para-CHs})

2.03 (dJ(H,H)=6.8Hz, 3H; B

0.93 (s, 3H:; B

IR (KBr): #(cm™) (los dos isémeros) = 3062, 3026, 2970, 2922, 28604, 1514, 1475,
1440, 1373, 1213, 1151, 1133, 1060, 1016, 833, B34,578.
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6 Datos estructurales.
6.1 General

6.1.1 Cristalografia de rayos X

Los datos de los rayos X son obtenidos con el equdipnocrystal BRUKER compuesto de

las siguientes partes: Detector de &rea SMART AREX, Gonidmetro D8, Monocromator
de grafito y generador de los rayos X Kristallofk€k60-80, del Parque Cientifico y
Tecnoldgico de la Universidad de Burgos.

Los datos cristalograficos se recogieron a T ani®i¢d®8 K) con un Bruker SMART CCD
difractémetro de deteccién de area con una radiatgéMo-K, (A = 0,71073 A)*° Todas las
intensidades fueron integraddde varias series de exposiciones y cada expodieida una
cobertura de 0,3° an y el total de datos es una esfera. Se han aploadecciones de
absorcién, basados en célculos de multiples yrdetsia equivalent&®

Notese que esta numeracion es diferente de latdise@n las partes 2 hasta 5. La numeracién
del parte 6 proviene de los archivos *.cif mienjas la de las discusiones esta adaptada a la
numeracion de los RMN.

6.1.2 Determinacién de la estructura con rayos X

La estructura se resolvié por métodos directogigados por minimos cuadrados ponderados
de los valores de’fpara todos las reflexior@d A todos los 4&tomos, excepto los de
hidrogeno, se les asigno los parametros de despilaai anisotropico y se les refind sin
restricciones posicionales. Las posiciones detlwaa@s de hidrégeno fueron restringidas a
geometrias ideales y fijadas con parametros ddabkaspiento isotropicos. El refinamiento se
desarrollé suavemente para dar los resultadosegomisstran en las tablas siguientes. Se
utilizaron factores de dispersion compleja de atoewtro (“complex neutral-atom
scattering”)*®°

A todos los atomos (exceptuando los de hidrogemtgssasignaron parametros de
desplazamiento anisotrdpico y se refinaron simicesbnes de posicionamiento. Los atomos
de hidrégeno fueron restringidos a posiciones eeglrefinados con parametros de
desplazamiento isotropico fijos.

Los datos en las tablas siguientes provienen dimgette del archivo *.cif mientras que los
datos usados y discutidos provienen del archiwa, *‘clal esta refinado con SHELXTL.
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6.2  Caracterizacion cristalogréfica de [Pd(acagh{fDl-{2-CH=N-C¢H4-2-CHg})][BF 4]
(3b)
Un monocristal d&b fue envuelto en grasa de alto vacio y montadaarfibra de vidrio.

Tabla 60. Datos cristalograficos y refinamiento estructulell complejd3b

Formula empirica feH1BF4sN,O-Pd

Peso molecular 488.55 g/mol

Descripcion del cristal prisma

Color del cristal amarillo

Correccién de absorcion multi-scan

Correccion absorcion T min y max 0.901706

Longitud de onda 0.71073 A

Tipo de radiacion MoK\a

Temperatura 298 K

Sistema cristalino Ortorrémbica

Grupo espacial Pbca

Dimensiones de la celda unidad a=12.4435A o =290.00°
b=15.921A B =90.00°
c=19.421 A y = 90.00°

Volumen 3847.6 A

Z 8

Densidad (calculado) 1.683 mg/m?3

Coeficiente de absorcion 1.018 m

F(000) 1944

0.20x 0.10 x 0.10 mm
2.10° - 24.99°
-14<=h<=14, -18<=k<=P8<=[<=23

Tamano del cristal
Rango de coleccion de datés,
Intervalos de los indices

Reflexiones recogidas 33932

Reflexiones independientes 3385

Reflexiones con [>2 2702

Datos / Parametros / Restricciones 3385/260/0

Método de refinamiento Minimos cuadrados basadds? de matriz
completa

Bondad de ajuste(F?) S=1.071

[ndices R finales [todos los datos]
Indices R finales [I>2(1)]
Densidad electronica residual

1 R0.0645 y wR= 0.1124
R: = 0.0488 y wR= 0.1070
0.789y -0.76% eA

Tabla 61 Longitudes de enlace (A) de compl8jo

Pd1-02 1.971(3) A
Pd1-O1 1.980(4) A
Pd1-N1 1.996(4) A
Pd1-N2 2.022(4) A
02-C16 1.288(6) A
N1-C1 1.327(7) A
N1-C5 1.364(6) A
01-C14 1.272(6) A
N2-C6 1.272(7) A
N2-C7 1.444(6) A

C14-C 151.382(8) A
C14-C17 1.506(8) A
F2-B1 1.359(7) A
F1-B1 1.376(8) A
C5-C4 1.363(8) A
C5-C6 1.456(8) A
C7-C8 1.383(7) A
C7-C12 1.400(8) A
C16-C 15 1.372(8) A
C16-C18 1.501(7) A
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F4-B1 1.353(7) A
C11-C101.381(9) A
C11-C12 1.393(8) A
C4-C31.384(8) A
C12-C131.499(8) A
F3-B1 1.389(8) A
C10-C9 1.360(9) A
C1-C21.373(8) A
C2-C31.381(8) A
C8-C9 1.386(8) A



llustracién 164: Estructura molecular del complejo 8le. Los atomos de hidrégeno se han
omitido para mayor claridad.

231



6.3 Caracterizacion cristalografica de [Pd(acaghiBICH{NH-CgH4-2-
CH3}C(COCH),)] (6b)
Un monocristal déb fue envuelto en grasa de alto vacio y montadmerfibra de vidrio.

Tabla 62 Datos cristalograficos y refinamiento estructulell complejcsb

Formula empirica £3H26N204Pd

Peso molecular 500.89 g/mol

Descripcion del cristal prisma

Color del cristal amarillo

Correccién de absorcion multi-scan

Correccion absorcion T min y max 0.904042 -1

Longitud de onda 0.71073 A

Tipo de radiacion MoK\a

Temperatura 298 K

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial Cc

Dimensiones de la celda unidad a=127189 A «=190.00°
b =14.9862 A B =103.97°
c=12.2067 A y = 90.00°

Volumen 22579 A

Z 4

Densidad (calculado) 1.473 mg/m?3

Coeficiente de absorcion 0.863 fhm

F(000) 1152

0.30 x 0.20 x 0.20 mm
2.14° — 25.00°
-15<=h<=15, -17<=k<7#1a<=I<=14

Tamano del cristal
Rango de coleccion de datés,
Intervalos de los indices

Reflexiones recogidas 10853

Reflexiones independientes 3964

Reflexiones con [>2 3896

Datos / Parametros / Restricciones 3964 /284 /2

Método de refinamiento Minimos cuadrados basadds? de matriz
completa

Bondad de ajuste(F?) S =1.068

[ndices R finales [todos los datos]
Indices R finales [I>2(1)]
Densidad electronica residual

1 R0.0182 y wR= 0.0443
R; = 0.0178 y wR = 0.0441
0.358 y -0.158 eA

Tabla 63. Longitudes de enlace (A) de compléjo

C11-C10 1.377(5) A
C11-C121.388(4) A
Pd1-03 1.989(2) A
Pd1-N1 2.002(2) A
Pd1-O4 2.0455(15) A
Pd1-C14 2.070(2) A
C14-C17 1.470(4) A
C14-C 15 1.493(4) A
C14-C6 1.541(3) A
04-C21 1.272(3) A
N1-C1 1.336(4) A

N1-C5 1.337(3) A
C5-C4 1.383(3) A
C5-C6 1.518(4) A
C20-C21 1.378(4) A
C20-C19 1.380(4) A
C22-C19 1.504(4) A
C21-C231.507(4) A
C2-C11.372(4) A
C2-C31.378(4) A
C4-C31.353(4) A
C17-021.217(3) A
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C17-C18 1.505(4) A
C6-N2 1.446(3) A
C10-C9 1.368(5) A
C12-C7 1.402(4) A
C12-C13 1.495(5) A
C7-N2 1.385(3) A
C7-C81.398(4) A
C8-C9 1.379(4) A

C 15-01 1.209(3) A
C 15-C16 1.503(3) A
C19-03 1.279(3) A



Tabla 64. Angulos de enlace (°) de complé&b

C10-C11-C12 122.2°
03-Pd1-N1 174.69°
03-Pd1-0O4 93.33°
N1-Pd1-O4 91.90°
03-Pd1-C14 92.62°
N1-Pd1-C14 82.14°
04-Pd1-C14 174.02°
C17-C14-C 15 114.6°
C17-C14-C6 114.6°

C 15-C14-C6 112.6°
C17-C14-Pd1 108.81°
C 15-C14-Pd1 101.68°
C6-C14-Pd1 102.93°
C21-04-Pd1 122.61°
C1-N1-C5 120.9°
C1-N1-Pd1 123.1°
C5-N1-Pd1 115.79°

N1-C5-C4 119.9°
N1-C5-C6 113.3°
C4-C5-C6 126.7°
C21-C20-C19 128.0°
04-C21-C20 125.8°
04-C21-C23 114.0°
C20-C21-C23 120.2°
C1-C2-C3 118.0°
C3-C4-C5 119.2°
02-C17-C14 122.7°
02-C17-C18 118.5°
C14-C17-C18 118.8°
N2-C6-C5 114.8°
N2-C6-C14 112.18°
C5-C6-C14 108.8°
N1-C1-C2 121.2°
C4-C3-C2 120.7°

C9-C10-C11 119.0°
C11-C12-C7 118.7°
C11-C12-C13 120.7°
C7-C12-C13 120.6°
N2-C7-C8 122.4°
N2-C7-C12 119.1°
C8-C7-C12 118.5°
C9-C8-C7 121.1°
C10-C9-C8 120.5°
01-C 15-C14 121.3°
01-C 15-C16 119.2°
C14-C 15-C16 119.4°
C7-N2-C6 124.6°
03-C19-C20 126.7°
03-C19-C22 113.7°
C20-C19-C22 119.6°
C19-03-Pd1 123.15°

llustracion 165: Estructura molecular del complejo @le. Los atomos de hidrégeno se han
omitido para mayor claridad.
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6.4  Caracterizacion cristalogréafica de [Pd(acaghf{fBICH{NH-CgzH3-2,6-

(CHz)2}C(COCHz)2)] (60

Un monocristal déc fue envuelto en grasa de alto vacio y montadaerfibra de vidrio.

Tabla 65. Datos cristalograficos y refinamiento estructuiell complejcsc

Formula empirica £an2sN204Pd

Peso molecular 514.88 g/mol

Descripcion del cristal prisma

Color del cristal amarillo

Correccion de absorcion multi-scan

Correccion absorcion T min y max 0.834367

Longitud de onda 0.71073 A

Tipo de radiacion MoK\a

Temperatura 173 K

Sistema cristalino Ortorrombico

Grupo espacial Pbca

Dimensiones de la celda unidad a=9.1492 A 0=90.00°
b =18.2464 A B =90.00°
c=28.128 A y = 90.00°

Volumen 4695.7 A

Z 8

Densidad (calculado) 1.457 mg/m3

Coeficiente de absorcién 0.822 ihm

F(000) 2112

Tamanfo del cristal 0.10 x 0.10 x 0.10 mm

Rango de coleccion de datés, 1.45° - 25.00°

Intervalos de los indices -10<=h<=10, -21<=k<=3B<=I<=33

Reflexiones recogidas 43081

Reflexiones independientes 4132

Reflexiones con I1>@ 3631

Datos / Parametros / Restricciones 4132/294 /0

Método de refinamiento Minimos cuadrados basadds? de matriz
completa

Bondad de ajuste(F?) S=1341

[ndices R finales [todos los datos]
Indices R finales [I>2(1)]
Densidad electronica residual

1 R0.1146 y wR= 0.1828
R; =0.1013 y wR=0.1772
1.588 y -1.637 eA

Tabla 66. Longitudes de enlace (A) de compléjo

Pd1-O1 1.996(6) A
Pd1-N12.001(7) A
Pd1-02 2.072(6) A
Pd1-C 15 2.078(8) A
02-C22 1.246(11) A
01-C20 1.275(12) A
C6-N2 1.454(11) A
C6-C1 1.499(11) A
C6-C 15 1.553(12) A
N2-C7 1.408(11) A

C 15-C17 1.491(12) A
C 15-C16 1.503(13) A

N1-C5 1.351(10) A
N1-C1 1.356(10) A
C17-04 1.203(12) A
C17-C191.521(15) A
C4-C31.361(14) A
C4-C51.363(13) A
C8-C9 1.396(14) A
C8-C7 1.407(14) A
C8-C14 1.499(15) A
C12-C11 1.402(15) A
C12-C7 1.403(13) A
C12-C13 1.488(16) A
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C1-C21.374(12) A
C2-C31.376(13) A
C11-C10 1.371(19) A
C20-C21 1.384(14) A
C20-C23 1.509(15) A
C22-C211.389(14) A
C22-C24 1.525(13) A
C10-C9 1.351(18) A
03-C16 1.221(11) A
C16-C18 1.495(13) A



Tabla 67. Angulos de enlace (°) de compl&o

O1-Pd1-N1 175.5°
01-Pd1-02 92.6°
N1-Pd1-O2 91.8°
0O1-Pd1-C 15 93.0°
N1-Pd1-C 15 82.6°
02-Pd1-C 15 174.4°
C22-02-Pd1 123.1°
C20-01-Pd1 123.2°
N2-C6-C1 110.8°
N2-C6-C 15 116.2°
C1-C6-C 15110.3°
C7-N2-C6 120.4°
C17-C 15-C16 117.5°
C17-C 15-C6 113.8°
C16-C 15-C6 111.4°
C17-C 15-Pd1 108.8°
C16-C 15-Pd1 100.4°
C6-C 15-Pd1 103.1°

C5-N1-C1 120.1°
C5-N1-Pd1 124.0°
C1-N1-Pd1 115.8°
04-C17-C 15 123.1°
04-C17-C19 117.9°
C 15-C17-C19 119.0°
C3-C4-C5 119.7°
C9-C8-C7 118.6°
C9-C8-C14 119.1°
C7-C8-C14 122.2°
C11-C12-C7 117.9°
C11-C12-C13 120.2°
C7-C12-C13 121.9°
C12-C7-C8 120.6°
C12-C7-N2 121.0°
C8-C7-N2 118.4°
N1-C1-C2 119.8°
N1-C1-C6 113.5°

C2-C1-C6 126.7°
N1-C5-C4 121.0°
C1-C2-C3 120.0°
C4-C3-C2 119.5°
C10-C11-C12 121.0°
01-C20-C21 127.7°
01-C20-C23 113.3°
C21-C20-C23 119.0°
02-C22-C21 126.7°
02-C22-C24 115.2°
C21-C22-C24 118.2°
C9-C10-C11 120.9°
C20-C21-C22 126.7°
C10-C9-C8 121.0°
03-C16-C18 120.6°
03-C16-C 15 120.0°
C18-C16-C 15 119.3°

llustracion 166: Estructura molecular del complejo @e Los atomos de hidrogeno se han
omitido para mayor claridad.
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6.5  Caracterizacion cristalogréfica de [Pd(acaghiiftllCH{NH-C¢H4-2-iPr}C(COCH;),)]
(6d)
Un monocristal déd fue envuelto en grasa de alto vacio y montadaarfibra de vidrio.

Tabla 68. Datos cristalograficos y refinamiento estructuel complejosd

Formula empirica £H30N-04Pd
Peso molecular 528.95 g/mol
Descripcion del cristal prisma

Correccion de absorcion multi-scan

Correccién absorcion T min y max 0.897311-1

Longitud de onda 0.71073 A

Tipo de radiacién MoK\a

Temperatura 298 K

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial Cc

Dimensiones de la celda unidad a=13.7801 A o =90.00°
b =15.5736 A B = 105.866°
c=12.0716 A y = 90.00°

Volumen 2491.9 As

Z 4

Densidad (calculado) 1.410 mg/m3

Coeficiente de absorciéon 0.782 ihm

F(000) 1152

Tamafo del cristal 0.10 x 0.10 x 0.05 mm

Rango de coleccion de datés, 2.38° - 16.25°

Intervalos de los indices -16<=h<=16, -18<=k<=18<=I<=14

Reflexiones recogidas 12158

Reflexiones independientes 4402

Reflexiones con I>@ 3532

Datos / Parametros / Restricciones 4402 /303/2

Método de refinamiento Minimos cuadrados basadd<? de matriz
completa

Bondad de ajuste(F?) S = S =0.981

Indices R finales [todos los datos]
Indices R finales [I>2(1)]
Densidad electrénica residual

1 R0.0614 y wR= 0.0876
R; = 0.0446 y wR = 0.0823
0.597 y-0.218 eA

Tabla 69. Longitudes de enlace (A) de compléjb

04-C17 1.204(8) A
01-C21 1.272(8) A
01-Pd1 2.007(6) A
C25-C23 1.492(11) A
Pd1-N7 1.976(7) A
Pd1-02 2.037(4) A
Pd1-C16 2.085(5) A
C16-C18 1.477(11) A
C16-C17 1.479(11) A
C16-C6 1.551(9) A
02-C23 1.260(8) A
N7-C1 1.348(10) A

N7-C5 1.346(8) A
C7-C81.384(9) A
C7-N2 1.388(8) A
C7-C12 1.430(9) A
C12-C11 1.366(9) A
C12-C13 1.496(10) A
C21-C22 1.383(10) A
C21-C24 1.510(9) A
C2-C1 1.365(11) A
C2-C31.390(10) A
N2-C6 1.428(8) A
C5-C4 1.381(9) A
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C5-C6 1.520(10) A
C8-C9 1.356(9) A
C10-C9 1.347(12) A
C10-C11 1.408(12) A
C22-C231.340(10) A
C4-C31.329(11) A
C20-C18 1.485(10) A
03-C18 1.222(7) A
C17-C19 1.489(9) A
C 15-C13 1.502(11) A
C13-C14 1.444(13) A



Tabla 70. Angulos de enlace (°) de compl&d

C21-0O1-Pd1 121.6°
N7-Pd1-O1 174.7°
N7-Pd1-O02 92.1°
01-Pd1-02 92.9°
N7-Pd1-C16 82.9°
01-Pd1-C16 92.0°
02-Pd1-C16 175.0°
C18-C16-C17 115.6°
C18-C16-C6 112.6°
C17-C16-C6 112.1°
C18-C16-Pd1 110.0°
C17-C16-Pd1 104.2°
C6-C16-Pd1 100.8°
C23-02-Pd1 123.3°
C1-N7-C5118.7°
C1-N7-Pd1 124.8°
C5-N7-Pd1 116.2°
C8-C7-N2 123.1°

C8-C7-C12 118.1°
N2-C7-C12 118.8°
Cl11-C12-C7 117.5°
C11-C12-C13 122.7°
C7-C12-C13 119.8°
01-C21-C22 127.1°
01-C21-C24 112.7°
C22-C21-C24 120.2°
C1-C2-C3 117.6°
C7-N2-C6 126.4°
N7-C5-C4 120.0°
N7-C5-C6 112.1°
C4-C5-C6 127.9°
C9-C8-C7 122.3°
C9-C10-C11 118.4°
C23-C22-C21 128.9°
N7-C1-C2 122.7°
02-C23-C22 125.5°

02-C23-C25 113.8°
C22-C23-C25 120.6°
C12-C11-C10 122.6°
C10-C9-C8 120.9°
C3-C4-C5 121.0°
04-C17-C16 121.4°
04-C17-C19 120.5°
C16-C17-C19 118.1°
03-C18-C16 121.6°
03-C18-C20 117.4°
C16-C18-C20 121.0°
C4-C3-C2119.7°
N2-C6-C5 115.4°
N2-C6-C16 113.0°
C5-C6-C16 109.4°
C14-C13-C12 111.4°
C14-C13-C 15 108.5°
C12-C13-C 15 113.2°

llustracion 167: Estructura molecular del complejo @é. Los atomos de hidrégeno se han
omitido para mayor claridad.
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6.6  Caracterizacion cristalografica de [Pd(acaghi{BICH{NH-CgH-4-
OCHs}C(COCH),)] (6f)
Un monocristal de W5 fue envuelto en grasa devaltdo y montado en una fibra de vidrio.

Tabla 71 Datos cristalograficos y refinamiento estructulel complejosf

Formula empirica £HosN-OsPd

Peso molecular 516.86 g/mol

Descripcion del cristal prisma

Correccion de absorcion multi-scan

Correccién absorcion T min y max 0.896431 -1

Longitud de onda 0.71073 A

Tipo de radiacién MoK\a

Temperatura 173 K

Sistema cristalino Ortorrombico

Grupo espacial k2,2,

Dimensiones de la celda unidad a=85844A «=90.00°
b=15.992 A B =90.00°
c=16.353 A vy = 90.00°

Volumen 2244.9 A

Z 4

Densidad (calculado) 1.529 mg/m3

Coeficiente de absorciéon 0.863 fhm

F(000) 1056

Tamafio del cristal 0.30 x 0.10 x 0.10 mm

Rango de coleccion de datés, 1.78° - 25.00°

Intervalos de los indices -10<=h<=10, -19<=k<=19<=I<=19

Reflexiones recogidas 21994

Reflexiones independientes 3940

Reflexiones con I>@ 3766

Datos / Parametros / Restricciones 3940/289/0

Método de refinamiento Minimos cuadrados basadd=? de matriz
completa

Bondad de ajuste(F?) S=1.079

indices R finales [todos los datos] 1 R0.0337 y wRR=0.0724

indices R finales [I>&(1)] R1=0.0315y wR=0.0715

Densidad electronica residual 0.652y-0.71F eA

Tabla 72 Longitudes de enlace (A) de compléfo

Pd1-05 2.002(3) A 04-C22 1.269(5) A C5-C4 1.374(5) A

Pd1-N1 2.002(3) A C21-C22 1.385(6) A C2-C31.367(6) A

Pd1-04 2.053(3) A C21-C19 1.390(6) A C2-C1 1.383(6) A

Pd1-C14 2.077(4) A C14-C16 1.490(6) A C3-C4 1.389(6) A

05-C19 1.281(5) A C14-C 15 1.498(5) A 01-C10 1.381(5) A

C7-C12 1.388(5) A C14-C6 1.546(5) A 01-C13 1.402(6) A

C7-C8 1.401(6) A C19-C20 1.512(6) A C9-C8 1.378(6) A

C7-N2 1.414(5) A C6-C5 1.515(5) A C9-C10 1.391(6) A

N1-C1 1.345(5) A C11-C12 1.380(6) A 02-C 15 1.226(5) A

N1-C5 1.351(5) A C11-C10 1.383(6) A C 15-C17 1.498(6) A

N2-C6 1.449(5) A C16-C18 1.512(6) A

03-C16 1.227(5) A C23-C22 1.519(5) A
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Tabla 73. Angulos de enlace (°) de compl&b

O5-Pd1-N1 174.57°
05-Pd1-04 93.32°
N1-Pd1-O4 91.85°
05-Pd1-C14 93.06°
N1-Pd1-C14 81.84°
04-Pd1-C14 173.23°
C19-05-Pd1 122.9°
C12-C7-C8 116.9°
C12-C7-N2 119.0°
C8-C7-N2 124.0°
C1-N1-C5 120.0°
C1-N1-Pdl 124.6°
C5-N1-Pd1 115.3°
C7-N2-C6 122.3°
C22-04-Pd1 121.7°
C22-C21-C19 126.7°
C16-C14-C 15 114.7°
C16-C14-C6 113.0°

C 15-C14-C6 113.6°
C16-C14-Pd1 101.6°
C 15-C14-Pd1 109.7°
C6-C14-Pd1 102.6°
05-C19-C21 127.0°
05-C19-C20 114.6°
C21-C19-C20 118.4°
N2-C6-C5 115.5°
N2-C6-C14 112.1°
C5-C6-C14 108.7°
C12-C11-C10 119.6°
C11-C12-C7 122.5°
03-C16-C14 120.1°
03-C16-C18 119.2°
C14-C16-C18 120.6°
N1-C5-C4 121.1°
N1-C5-C6 113.6°
C4-C5-C6 125.3°

C3-C2-C1 119.9°
C2-C3-C4 119.1°
04-C22-C21 127.1°
04-C22-C23 114.7°
C21-C22-C23 118.2°
C10-01-C13117.8°
C5-C4-C3 119.2°
C8-C9-C10 120.7°
N1-C1-C2 120.7°
01-C10-C11 124.7°
01-C10-C9 116.3°
C11-C10-C9 119.1°
C9-C8-C7 121.1°
02-C 15-C17 119.2°
02-C 15-C14 121.7°
C17-C 15-C14 119.1°

llustracion 168: Estructura molecular del complejo @fe Los atomos de hidrogeno se han
omitido para mayor claridad.
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6.7  Caracterizacion cristalografica de [Pd(acaghi{BICH{NH-CgH-4-
CR}C(COCH)2)] (6h)
Un monocristal déh fue envuelto en grasa de alto vacio y montadmerfibra de vidrio.

Tabla 74. Datos cristalograficos y refinamiento estructuel complejcsh

Formula empirica £H3F3N>0OsPd

Peso molecular 547.91 g/mol

Descripcion del cristal prisma

Correccion de absorcion multi-scan

Correccién absorcion T min y max 0.595572

Longitud de onda 0.71073 A

Tipo de radiacién MoK\a

Temperatura 298 K

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P1

Dimensiones de la celda unidad a=8.820A a = 65.437°
b=12.539 A B = 85.242°
c=13.702 A y = 78.420°

Volumen 1350.2 A

z 2

Densidad (calculado) 1.348 mg/m3

Coeficiente de absorciéon 0.731 fhm

F(000) 562

0.30 x0.20 x 0.20 mm
1.63° - 25.00°
-10<=h<=10, -14<=k<=14<=l<=16

Tamafio del cristal
Rango de coleccion de datés,
Intervalos de los indices

Reflexiones recogidas 8957

Reflexiones independientes 6856

Reflexiones con I>@ 3749

Datos / Parametros / Restricciones 6856 /685/3

Método de refinamiento Minimos cuadrados basadd<? de matriz
completa

Bondad de ajuste(F?) S =0.584

[ndices R finales [todos los datos] 1 R0.0897 y wR=0.1177
Indices R finales [I>2(1)] R1=0.0498 y wR=0.0961
Densidad electrénica residual 0.516%A

Tabla 75. Longitudes de enlace (A) de compléjo

C18-C17 1.42(4) A
C46-C45 1.47(4) A
C13-F1 1.29(4) A
C13-F2 1.34(4) A
C13-F31.47(3) A
C13-C10 1.49(4) A
F6-C36 1.16(3) A
F5-C36 1.28(4) A
C20-C19 1.55(4) A
C34-C331.43(3) A
C34-C35 1.43(4) A
C41-C40 1.44(4) A
C27-C28 1.27(4) A

C27-C26 1.40(4) A
C10-C11 1.28(4) A
C10-C9 1.33(4) A
C26-C251.33(3) A
C39-C38 1.58(3) A
C16-C 15 1.52(3) A
C33-C321.44(4) A
C33-C36 1.60(3) A
C3-C21.37(3) A
C3-C41.43(3) A
C44-C42 1.39(4) A
C44-C451.37(4) A
C2-C11.43(3) A
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011-C17 1.26(4) A
016-C38 1.17(3) A
C8-C9 1.35(3) A

C8-C7 1.42(3) A

C11-C12 1.47(4) A
C21-C19 1.36(4) A
C21-C221.41(4) A
C25-C24 1.20(3) A
C4-C51.50(3) A

C35-C30 1.35(4) A
C42-014 1.29(3) A
C42-C43 1.44(4) A
C32-C311.29(3) A



C12-C7 1.30(3) A
C31-C30 1.52(3) A
C17-C14 1.531(18) A
C38-C37 1.48(3) A
C28-N31.27(3) A
C36-F4 1.46(4) A
C45-013 1.34(3) A
C1-N1 1.40(2) A
C7-N2 1.38(2) A
C29-C37 1.47(3) A
C29-N4 1.51(3) A
C29-C24 1.61(3) A
C6-N2 1.46(2) A

C6-C5 1.46(3) A
C6-C14 1.60(2) A

C 15-012 1.28(2) A
C 15-C14 1.47(3) A
C30-N4 1.40(4) A
C40-015 1.16(3) A
C40-C37 1.50(3) A
C5-N11.23(3) A
C24-N3 1.40(2) A
C19-010 1.25(3) A
C14-Pd1 1.976(18) A
C37-Pd2 2.142(14) A
09-C22 1.25(3) A

09-Pd1 2.001(14) A
014-Pd2 2.076(17) A
013-Pd2 1.941(15) A
N3-Pd2 2.011(13) A
N1-Pd1 2.04(2) A
Pd1-010 2.011(9) A
C49-C48 1.49(8) A
C52-C51 1.45(4) A
018-C48 1.21(5) A
C48-C47 1.35(8) A
C51-C50 1.19(4) A
C51-017 1.31(3) A
C23-C22 1.65(4) A

Tabla 76. Angulos de enlace (°) de compl&j

F1-C13-F2 103°
F1-C13-F3 100°
F2-C13-F3 89°
F1-C13-C10 128°
F2-C13-C10 114°
F3-C13-C10 115°
C11-C10-C9 123°
C11-C10-C13 125°
C9-C10-C13 111°
C2-C3-C4 122°
C3-C2-C1 121.0°
C9-C8-C7 121.9°
C10-C11-C12 121°
C19-C21-C22 131°
C3-C4-C5 113°
C7-Cl2-Ci11117°
011-C17-C18 121.1°
011-C17-C14 118°
C18-C17-C14 118.4°
C10-C9-C8 117°

N1-C1-C2 115°
C12-C7-N2 117.6°
C12-C7-C8 119.0°
N2-C7-C8 123.4°
2-C6-C5 120.4°
N2-C6-C14 114.2°
C5-C6-C14 106.2°
012-C 15-C14 123.0°
012-C 15-C16 112.8°
C14-C 15-C16 124.1°
C7-N2-C6 127.3°
N1-C5-C4 121°
N1-C5-C6 118.6°
C4-C5-C6 118.8°
010-C19-C21 122°
010-C19-C20 116°
C21-C19-C20 122°

C 15-C14-C17 115.7°
C 15-C14-C6 107.8°
C17-C14-C6 107.8°
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C 15-C14-Pd1 102.6°
C17-C14-Pd1 116.1°
C6-C14-Pd1 106.2°
C22-09-Pd1 124.8°
C28-N3-C24 112.1°
C5-N1-C1 127°
C5-N1-Pd1 114.7°
C1-N1-Pd1 116.4°
C14-Pd1-09 172.0°
C14-Pd1-010 93.3°
09-Pd1-010 91.8°
C14-Pd1-N1 82.6°
09-Pd1-N192.1°
010-Pd1-N1 175.5°
09-C22-C21 124°
09-C22-C23 115°
C21-C22-C23 121°
C19-010-Pd1 126.4°



H23C H23A

T w cg&'

llustracién 169: Estructura molecular del complejo @le. Los elipsoides térmicos se
muestran con una probabilidad del 30%.

llustracién 170: Estructura molecular del complejo @le con los dos isomeros Ry S. Se
cristalizaron dos atomos de acetona. Los &tomésdidégeno se han omitido para mayor
claridad. Los elipsoides térmicos se muestran c@npuobabilidad del 30%.
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6.8  Caracterizacion cristalogréafica de [Pd(acac)yP@sHsN-CH{NH-CgH;-

R}C(COCH,),)] (74)

Un monocristal d€a fue envuelto en grasa de alto vacio y montadmerfibra de vidrio. La
estructura se resolvié por métodos directos c@nagirama SHELXS. No se ha refinado el

cristal con SHELXS.

Tabla 77. Datos cristalograficos y refinamiento estructulel complejora

Formula empirica

Peso molecular
Descripcion del cristal
Correccion de absorcion
Longitud de onda

Tipo de radiacion
Temperatura

Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculado)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamafo del cristal

£NO,PPd
647.74 g/mol
prisma
multi-scan
0.71073 A
MoK\a
173
Monoclinic
P2(1)/c
a=12.767 A
b=24.282 A
c=10.534 A
3265.5 A
4
1.317 mg/m3
0.653 Mm
1264

0.30 x0.20 x 0.10 mm

o = 90.0°
B =90.0°

Tabla 78. Longitudes de enlace (A) de compl@&m

Pd1-P2 2.2032 A
Pd1-01 2.0677 A
Pd1-02 2.0507 A
Pd1-C32.0972 A
P2-C2 1.8078 A
P2-C16 1.8074 A
P2-C18 1.8010 A
01-C20 1.2664 A
02-C 151.2737 A
04-C17 1.2202 A
05-C9 1.1717 A
N1-C36 1.4062 A
C1-C31.5500 A
C1-N11.4789 A
C1-C14 1.5386 A
C2-C12 1.4027 A

C2-C14 1.4111 A
C3-C9 1.5399 A
C3-C17 1.5200 A
C5-C12 1.3936 A
C5-C21 1.4182 A
C7-C14 1.3936 A
C7-C21 1.4032 A
C9-C431.5719 A
C13-C 15 1.3996 A
C13-C201.4171 A
C 15-C34 1.5274 A
C16-C22 1.3989 A
C16-C25 1.3967 A
C17-C19 1.5365 A
C18-C26 1.3644 A
C18-C331.3826 A
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C20-C35 1.5343 A
C22-C27 1.3892 A
C24-C25 1.4067 A
C24-C30 1.3937 A
C26-C31 1.4388 A
C27-C30 1.4089 A
C28-C31 1.3896 A
C28-C32 1.3880 A
C32-C331.3956 A
C36-C37 1.3848 A
C36-C41 1.3943 A
C37-C381.4125 A
C38-C39 1.3663 A
C39-C40 1.3991 A
C39-C44 1.5532 A
C40-C41 1.3961 A



Tabla 79. Angulos de enlace (°) de compl&ja

P2-Pd1-0O1 88.41°
P2-Pd1-02 178.23°
P2-Pd1-C3 91.00°
01-Pd1-0O2 89.87°
01-Pd1-C3 179.15°
02-Pd1-C390.73°
Pd1-P2-C2 118.16°
Pd1-P2-C16 113.31°
Pd1-P2-C18 109.66°
C2-P2-C16 104.20°
C2-P2-C18 104.50°
C16-P2-C18 106.01°
Pd1-01-C20 125.61°
Pd1-O02-C 15 125.39°
C3-C1-N1 108.42°
C3-C1-C14 113.40°
N1-C1-C14 111.45°
P2-C2-C12 120.49°
P2-C2-C14 119.39°
C12-C2-C14 120.12°
Pd1-C3-C1 115.23°
Pd1-C3-C9 111.54°
Pd1-C3-C17 101.79°
C1-C3-C9 111.05°
C1-C3-C17 107.93°

C9-C3-C17 108.67°
C12-C5-C21 118.98°
C1-N1-C36 120.86°
C14-Cr7-C21 121.27°
05-C9-C3 122.87°
05-C9-C43 120.47°
C3-C9-C43 116.55°
C2-C12-C5 121.03°

C 15-C13-C20 124.22°
C1-C14-C2 120.24°
C1-C14-C7 120.79°
C2-C14-C7 118.90°
02-C 15-C13 127.79°
02-C 15-C34 114.07°
C13-C 15-C34 117.93°
P2-C16-C22 121.88°
P2-C16-C25 118.78°
C22-C16-C25 119.15°
04-C17-C3 121.09°
04-C17-C19 119.61°
C3-C17-C19 119.30°
P2-C18-C26 118.02°
P2-C18-C33 121.84°
C26-C18-C33 120.13°
01-C20-C13 126.90°

01-C20-C35 116.74°
C13-C20-C35 116.36°
C5-C21-C7 119.67°
C16-C22-C27 120.96°
C25-C24-C30 118.85°
C16-C25-C24 120.87°
C18-C26-C31 120.93°
C22-C27-C30 119.18°
C31-C28-C32 121.36°
C24-C30-C27 120.77°
C26-C31-C28 117.46°
C28-C32-C33 119.44°
C18-C33-C32 120.51°
N1-C36-C37 123.04°
N1-C36-C41 116.77°
C37-C36-C41 120.19°
C36-C37-C38 119.13°
C37-C38-C39 122.62°
C38-C39-C40 116.55°
C38-C39-C44 121.44°
C40-C39-C44 122.00°
C39-C40-C41 123.13°
C36-C41-C40 118.36°

llustracion 171: llustracién molecular del compleja. Los atomos de hidrégeno se han

omitido para mayor claridad.

244




6.9
OCHs}C(COCH),)] (8f)

Caracterizacion cristalografica de [PdCl(pip) @M NH-C gH4-4-

Un monocristal d8f fue envuelto en grasa de alto vacio y montadaearfibra de vidrio.

Tabla 80. Datos cristalograficos y refinamiento estructulel complejdBf

Formula empirica

Peso molecular

Descripcion del cristal
Correccion de absorcion
Correccién absorcion T min y max
Longitud de onda

Tipo de radiacion

Temperatura

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculado)
Coeficiente de absorciéon
F(000)

Tamafo del cristal

Rango de coleccion de datés,
Intervalos de los indices
Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Reflexiones con I>@

Datos / Parametros / Restricciones
Método de refinamiento

Bondad de ajuste(F?)

indices R finales [todos los datos]
indices R finales [1>&(1)]
Densidad electronica residual

£3H,9CIN3OzPd
537.34 g/mol
prisma
multi-scan
0.674509
0.71073 A
MoK\a
173 K
Triclinico
P1
a=8.6330 A
b=11.6340 A
c=12.405 A
1226.0 A
2
1.456 mg/m3
0.893 fhm
550
0.30x 0.20 x 0.10 mm
1.78° - 24.99°
-10<=h<=10, -13<=k<=18<=I<=14
3375
2651
2498
2651/605/3
Minimos cuadrados basadds? de matriz
completa
S=1.071
1 R0.0401 y wR=0.0951
R1 =0.0389 y wRR = 0.0942
0.320y -0.28F eA

o = 91.807°
B =91.307°
vy =99.961°

Tabla 81 Longitudes de enlace (A) de compl&fo(enantiomeros Ry S)

Pd1-N2 1.908(15) A
Pd1-N12.091(13) A
Pd1-C18 2.11(2) A
Pd1-Cl 1 2.346(5) A
Pd2-N4 1.899(18) A
Pd2-C887 2.106(18) A
Pd2-N5 2.154(14) A
Pd2-CI2 2.360(5) A
C18-C334 1.55(3) A
C18-C66 1.56(3) A

N2-C17 1.51(2) A
N2-C333 1.57(2) A
N4-C23 1.36(2) A
N4-C19 1.49(2) A
N1-C1 1.27(2) A
N1-C51.39(2) A
04-C37 1.39(3) A
04-C45 1.42(2) A
N5-C36 1.41(3) A
N5-C32 1.48(3) A

N3-C6 1.49(2) A
N6-C25 1.32(2) A
N6-C24 1.46(2) A
C5-C4 1.18(3) A
C5-C334 1.54(2) A
C1-C2 1.39(2) A
C6-C7 1.32(4) A
C6-C11 1.33(3) A
C7-C81.48(2) A
C24-C231.51(2) A

C18-C256 1.59(2) A
03-C37 1.35(2) A

C37-C887 1.33(3) A
N3-C334 1.44(3) A
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C24-C887 1.57(3) A
C19-C201.34(3) A



C11-C101.44(3) A
C23-C22 1.48(2) A
C26-C27 1.40(3) A
C26-C25 1.48(2) A
C25-C30 1.44(3) A
C30-C29 1.26(3) A
C4-C31.51(3) A
C8-C9 1.44(3) A
C9-09 1.34(2) A
C9-C10 1.41(4) A
C28-C29 1.23(3) A
C28-C27 1.45(3) A

C28-0995 1.49(2) A
C22-C21 1.29(3) A
C2-C31.35(3) A
C32-C331.49(3) A
C20-C21 1.44(3) A
C36-C35 1.60(3) A
C17-C16 1.60(2) A
C33-C34 1.51(4) A
C16-C 15 1.50(5) A
C34-C35 1.58(4) A
C 15-C222 1.56(4) A
088-C66 1.19(2) A

088-C88 1.39(2) A
01-C558 1.25(3) A
02-C558 1.45(2) A
02-C55 1.49(3) A
099-C66 1.20(3) A
09-C448 1.44(5) A
C558-C887 1.43(3) A
C333-C222 1.39(3) A
C111-0995 1.44(3) A
0991-C256 1.09(2) A
0992-C256 1.32(2) A
0992-C418 1.49(3) A

Tabla 82 Angulos de enlace (°) de compl&b

N2-Pd1-N1 175.4°
N2-Pd1-C18 95.1°
N1-Pd1-C18 82.4°
N2-Pd1-Cl 1 89.5°
N1-Pd1-Cl 1 93.0°
C18-Pd1-Cl 1 175.4°
C334-C18-C66 120.4°

C334-C18-C256 111.8°

C66-C18-C256 111.3°
C334-C18-Pd1 102.1°
C66-C18-Pd1 102.0°
C256-C18-Pd1 107.5°
C17-N2-C333 103.2°
C17-N2-Pd1 116.4°
C333-N2-Pd1 120.9°
C1-N1-C5 122.6°
C1-N1-Pd1 123.4°
C5-N1-Pd1 112.7°

C334-N3-C6 119.5°
C4-C5-N1 118.4°
C4-C5-C334 128.9°
N1-C5-C334 111.8°
N1-C1-C2 119.7°
C7-C6-C11 123.6°
C7-C6-N3 120.1°
C11-C6-N3 116°
C6-C7-C8 117°
C6-C11-C10 125°
C5-C4-C3 126.0°
C9-C8-C7 118°
09-C9-C10 125.2°
09-C9-C8 111.9°
C10-C9-C8 122.9°
C3-C2-C1 122.2°
N2-C17-C16 114.5°
C9-C10-C11 112°
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C 15-C16-C17 103°
C2-C3-C4 110.5°
C66-088-C88 114.8°
C9-09-C448 117.0°
088-C66-099 128°
088-C66-C18 117.4°
099-C66-C18 114.0°
N3-C334-C5 109.4°
N3-C334-C18 108.9°
C5-C334-C18 107.7°
C222-C333-N2 119°

C333-C222-C 15 110.9°
C256-0992-C418 115.5°
0991-C256-0992 123.2°
0991-C256-C18 126.2°
0992-C256-C18 110.4°



llustracién 172: Estructura molecular del complejo 8t Los atomos de hidrogeno se han
omitido para mayor claridad.

llustracién 173: Estructura molecular del complejo 8ede los dos isébmeros. Los atomos de
hidrégeno se han omitido para mayor claridad.
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6.10 Caracterizacion cristalogréafica de [PdCl(pip) @M NH-C gH4-2-iPr]}C(COCH),)]

(9d)

Un monocristal d@d fue envuelto en grasa de alto vacio y montadaarfibra de vidrio.

Tabla 83. Datos cristalograficos y refinamiento estructuiel complej®d

Formula empirica

Peso molecular
Descripcion del cristal
Color del cristal
Correccion de absorcion
Longitud de onda

Tipo de radiacion
Temperatura

Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensiones de la celda unidad

£CIN3O-Pd
516.13 g/mol
prisma
amarillo
multi-scan
0.71073 A
MoK\a
298
Triclinic
P-1
a=9.8267 A
b =10.3795 A
c=13.256 A

o =110.830°
B =95.132°
y=95.921°

Volumen
Z
Densidad (calculado)

Coeficiente de absorcion

F(000)
Tamaio del cristal

1245.4 A
2
1.376 mg/m3
0.875 mm
500

0.30 x 0.20 x 0.120 mm

Tabla 84. Longitudes de enlace (A) de compl&jb

Pd1-Cl 1 2.3558 A
Pd1-N2 2.0235 A
Pd1-N3 2.0583 A
Pd1-C9 2.1171 A
01-C18 1.2234 A
02-C10 1.2290 A
N1-C2 1.4634 A
N1-C8 1.3922 A
N2-C7 1.3264 A
N2-C 15 1.3594 A
N3-C20 1.5033 A
N3-C22 1.4994 A

C2-C7 1.5391 A
C2-C9 1.5381 A
C7-C11 1.3806 A
C8-C12 1.4220 A
C8-C19 1.3960 A
C9-C10 1.4904 A
C9-C18 1.4872 A
C10-C351.5108 A
C11-C14 1.3790 A
C12-C231.5266 A
C12-C25 1.3695 A
C14-C21 1.3929 A

C 15-C21 1.3835 A
C18-C34 1.5148 A
C19-C24 1.3906 A
C20-C26 1.5339 A
C22-C28 1.5365 A
C23-C29 1.5469 A
C23-C30 1.5345 A
C24-C27 1.3734 A
C25-C27 1.3979 A
C26-C31 1.5617 A
C28-C31 1.5527 A

Tabla 85. Angulos de enlace (°) de compl&d

Cl 1-Pd1-N2 92.64°
Cl 1-Pd1-N3 89.94°
Cl 1-Pd1-C9 172.59°
N2-Pd1-N3 176.25°
N2-Pd1-C9 81.58°
N3-Pd1-C9 96.06°
C2-N1-C8 121.15°
Pd1-N2-C7 115.93°
Pd1-N2-C 15 124.13°

C7-N2-C 15 119.37°
Pd1-N3-C20 112.70°
Pd1-N3-C22 111.71°
C20-N3-C22 111.47°
N1-C2-C7 112.41°
N1-C2-C9 112.49°
C7-C2-C9 108.51°
N2-C7-C2 112.99°
N2-C7-C11 122.41°
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C2-C7-C11 124.56°
N1-C8-C12 119.46°
N1-C8-C19 121.77°
C12-C8-C19 118.72°
Pd1-C9-C2 101.43°
Pd1-C9-C10 103.51°
Pd1-C9-C18 108.52°
C2-C9-C10 112.37°
C2-C9-C18 113.55°



C10-C9-C18 115.81°
02-C10-C9 118.94°
02-C10-C35 118.95°
C9-C10-C35 122.11°
C7-C11-C14 119.28°
C8-C12-C23 119.19°
C8-C12-C25 118.69°
C23-C12-C25 122.11°
C11-C14-C21 118.56°

N2-C 15-C21 120.88°
01-C18-C9 122.19°
01-C18-C34 117.74°
C9-C18-C34 120.07°
C8-C19-C24 120.68°
N3-C20-C26 110.00°

C14-C21-C 15 119.49°

N3-C22-C28 109.64°
C12-C23-C29 112.70°

C12-C23-C30 110.25°
C29-C23-C30 107.57°
C19-C24-C27 120.90°
C12-C25-C27 122.71°
C20-C26-C31 109.14°
C24-C27-C25 118.29°
C22-C28-C31 109.47°
C26-C31-C28 108.63°

llustracion 174: Estructura molecular del comple€d. Los atomos de hidrégeno se han
omitido por mayor claridad.
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6.11 Caracterizacion cristalogréafica de [Pe@ip).]

Un monocristal de [Pdelbip).] fue envuelto en grasa de alto vacio y montadenenfibra de
vidrio. La estructura se resolvié por métodos doscon el programa SHELXS. No se ha
refinado el cristal con SHELXS.

Tabla 86. Datos cristalogréficos y refinamiento estructaiell complejo [PdG{pip).]

Formula empirica foH20CIN2Pd

Peso molecular 345.61 g/mol

Descripcion del cristal prisma

Color del cristal amarillo

Correccion de absorcion multi-scan

Longitud de onda 0.71073 A

Tipo de radiacion MoK\a

Temperatura 298

Sistema cristalino Monoclinic

Grupo espacial P 21/c

Dimensiones de la celda unidad a=10.4088 A o =90°
b =6.5404 A B =113.64°
c=10.7924 A y = 90°

Volumen 673.04 A

Z 2

Densidad (calculado) 1.606 mg/m?3

Coeficiente de absorcién 1.748 fhm

F(000) 348

Tamanfo del cristal 0.10 x 0.10 x 0.10 mm

Rango de coleccion de datés, 1.78° - 24.99°

Intervalos de los indices
Reflexiones recogidas

-13<=h<=13, -8<=k<dAB<=I<=13
7376

Reflexiones independientes 1535
Reflexiones con I>@ 1517
Datos / Parametros / Restricciones 2651/605/3

Método de refinamiento

Bondad de ajuste(F?)

indices R finales [todos los datos]
indices R finales [1>2(1)]
Densidad electronica residual

Minimos cuadrados basadds? de matriz

completa

S =1.287

1 R0.0338 y wR= 0.0769
R; = 0.0332 y wR = 0.0766
0.320y -0.28F eA

Tabla 87. Longitudes de enlace (A) de complejo [P4gaip).]

Pd1-Cl12.3111 A
Pd1-N1 2.0651 A
Pd1-Cl12.3111 A
Pd1-N1 2.0651 A

N1-C1 1.4816 A
N1-C5 1.4953 A
C1-C21.5272 A
C5-C4 1.5298 A
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C4-C31.5301 A
C3-C21.5254 A



Tabla 88. Angulos de enlace (°) de complejo [P&(@ip).]

Cl 1-Pd1-N1 86.86° Pd1-N1-C1 110.04° C4-C3-C2 109.52°
Cl 1-Pd1-ClI 1 180.00° Pd1-N1-C5 113.32° C1-C2-C3 110.96°
Cl 1-Pd1-N1 93.14° C1-N1-C5111.89°
Cl 1-Pd1-N1 93.14° N1-C1-C2 111.57°
N1- Pd1-N1 180.00° N1-C5-C4 111.52°
Cl 1-Pd1-N1 86.86° C5-C4-C3 110.37°

Tabla 89. Angulos de torsion (°) de complejo [Pd@ip).]

Cl 1-Pd1-N1-C1 -109.15° Cl 1-Pd1-N1-C5 -55.27° Pd1-N1-C5-C4 179.15°
Cl 1-Pd1-N1-C1 70.85° Pd1-N1-C1-C2 177.69° C1-N1-C5-C4 55.72°
Cl 1-Pd1-N1-C5 124.73° C5-N1-C1-C2 -55.38° N1-C1-C2-C3 56.21°
N1-C5-C4-C3 -56.34° C5-C4-C3-C2 56.53° C4-C3-C2-813.52°

H3EA

H11A

; - __ )~

HEAA HAAA

llustracion 175: Estructura molecular del complejo [Pe@Iip),]. Los atomos de hidrégeno
se han omitido por mayor claridad.
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6.12 Caracterizacion cristalogréafica de [Pgl&?-Pip-Pip}]

Un monocristal de [Pdelk2-Pip-Pip}]fue envuelto en grasa de alto vacio y montadonen u
fibra de vidrio. La estructura se resolvié por nié® directos con el programa SHELXS. No
se ha refinado el cristal con SHELXS.

Tabla 90. Datos cristalogréficos y refinamiento estructulell complejo [PdG(«k2-Pip-Pip}].

Formula empirica £H40CIN4Pd
Peso molecular 513.88 g/mol
Descripcion del cristal prisma

Color del cristal amarillo
Correccion de absorcion multi-scan
Longitud de onda 0.71073 A
Tipo de radiacion MoK\a
Temperatura 298

Sistema cristalino Monoclinic
Grupo espacial P-1

Dimensiones de la celda unidad a=6.9695 A o =103.168°

b =10.2470 A B =96.147°

c=10.3014 A y=102.871°
Volumen 688.63 A
Z 1
Densidad (calculado) 2.284 mg/ms3
Coeficiente de absorcion 456 mMm
F(000) 456.0

Tamano del cristal 0.10 x 0.10 x 0.10 mm

Tabla 91 Longitudes de enlace (A) de complejo [P4@HPip-Pip}]

Pd1-ClI1 2.3164 A
Pd1-ClI2 2.2949 A
Pd1-N1 1.9505 A
Pd1-N4 2.1760 A
Pd1-N5 2.3427 A
Pd1-N6 1.7124 A
N1-C1 1.5153 A

N1-C4 1.5235 A

N4-C26 1.4884 A
N4-C32 1.3996 A
N5-C23 1.4520 A

N5-C25 1.6630 A
N6-C16 1.3213 A
N6-C31 1.6738 A
C1-C22 1.6242 A
C3-C41.4831 A
C3-C6 1.5382 A
C6-C22 1.4303 A
C7-C10 1.6092 A
C7-C26 1.4514 A
C10-C151.4821 A
C14-C20 1.6120 A

C14-C31 1.4470 A
C15-C32 1.7334 A
C16-C19 1.5286 A
C19-C20 1.5595 A
C19-C19 1.7088 A
C23-C24 1.5658 A
C24-C291.3817 A
C25-C30 1.5667 A
C29-C30 1.5529 A
C31-C32 0.9466 A

Tabla 92 Angulos de enlace (°) de complejo [Pg(&3-Pip-Pip)]

Cl1-Pd1-ClI2 178.82° Cl2-Pd1-N6 91.67° Pd1-N1C4 117.29°

Cl1-Pd1-N1 82.73°
Cl1-Pd1-N4 94.68°
Cl1-Pd1-N5 91.89°
Cl1-Pd1-N6 87.18°
Cl2-Pd1-N1 97.40°
Cl2-Pd1-N4 84.95°
Cl2-Pd1-N5 89.26°

N1Pd1-N4 167.80°
N1Pd1-N5 69.33°

N1Pd1-N6 108.43°
N4Pd1-N5 122.77°
N4Pd1-N6 59.45°

N5Pd1-N6 177.68°
Pd1-N1C1 116.83°

C1IN1C4 103.58°

Pd1-N4C26 103.55°
Pd1-N4C32 115.00°
C26-N4C32 118.01°
Pd1-N5C23 113.34°
Pd1-N5C25 104.63°
C23-N5C25 104.10°
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Pd1-N6C16 119.14°
Pd1-N6C31 118.60°
C16-N6C31 110.10°
N1C1C22 114.99°
C4C3C6 106.38°
N1C4C3 115.93°
C3C6C22 112.93°
C10-C7C26 114.47°
C7C10-C15 107.29°
C20-C14-C31 107.77°

C10-C15-C32 112.10°
N6C16-C19 121.45°
C16-C19-C20 107.01°
C16-C19-C19 81.39°°
C19-C19-C20 154.38°
C14-C20-C19 107.57°
C1C22-C6 108.65°
N5C23-C24 108.86°
C23-C24-C29 110.89°
N5C25-C30 98.62°

N4C26-C7 110.34°
C24-C29-C30 112.69°
C25-C30-C29 107.51°
N6C31-C14 115.60°
N6C31-C32 110.95°
C14-C31-C32 110.39°
N4C32-C15 106.19°
N4C32-C31 107.10°
C15-C32-C31 134.59°

Tabla 93 Angulos de torsion (°) de complejo [Pd@&?-Pip-Pip)]

Cl2-Pd1-N1-C4 35.35°
N5-Pd1-N1-C4 51.03°
N6-Pd1-N1-C4 129.61°
Cl1-Pd1-N4-C26 93.25°
Cl2-Pd1-N4-C26 87.88°
N5-Pd1-N4-C26 2.03°
N6-Pd1-N4-C26 177.19°
Cl1-Pd1-N4-C32 36.94°
Cl2-Pd1-N4-C32 141.93°
N5-Pd1-N4-C32 132.22°
N6-Pd1-N4-C32 47.00°
Cl1-Pd1-N5-C23 137.98°
Cl2-Pd1-N5-C23 41.72°
N1-Pd1-N5-C23 56.48°
N4-Pd1-N5-C23 125.23°
Cl1-Pd1-N5-C25 109.27°
Cl2-Pd1-N5-C25 71.04°
N1-Pd1-N5-C25 169.24°
N4-Pd1-N5-C25 12.47°
Cl1-Pd1-N6-C16 84.80°
Cl2-Pd1-N6-C16 94.94°
N1-Pd1-N6-C16 3.43°
N4-Pd1-N6-C16 178.08°
Cl1-Pd1-N6-C31 53.97°
Cl2-Pd1-N6-C31 126.29°

N1-Pd1-N6-C31 135.34°
N4-Pd1-N6-C31 43.14°
Pd1-N1-C1-C22 177.27°
C4-N1-C1-C22 52.13°
Pd1-N1-C4-C3 169.56°
C1-N1-C4-C3 60.11°
C26-N4-C32-C15 55.11°
Pd1-N4-C26-C7 172.02°
C32-N4-C26-C7 59.63°
Pd1-N4-C32-C15 177.84°
Pd1-N4-C32-C31 33.49°
C26-N4-C32-C31 156.23°
Pd1-N5-C23-C24 177.76°
C25-N5-C23-C24 69.17°
C23-N5-C25-C30 73.15°
Pd1-N5-C25-C30 167.66°
Pd1-N6-C16-C19 172.60°
Pd1-N6-C31-C32 47.53°
C16-N6-C31-C32 170.27°
C31-N6-C16-C19 45.43°
Pd1-N6-C31-C14 174.20°
C16-N6-C31-C14 43.60°
N1-C1-C22-C6 53.96°
C6-C3-C4-N1 63.76°
C4-C3-C6-C22 60.51°
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C3-C6-C22-C1 55.17°
C26-C7-C10-C15 55.58°
C10-C7-C26-N4 54.99°
C7-C10-C15-C32 51.61°
C20-C14-C31-N6 51.82°
C31-C14-C20-C19 61.91°
C20-C14-C31-C32 178.77°
C10-C15-C32-C31 170.65°
C10-C15-C32-N4 53.61°
N6-C16-C19-C19 97.27°
N6-C16-C19-C20 57.87°
C16-C19-C20-C14 60.13°
C16-C19-C19-C16 180.00°
C19-C19-C20-C14 45.90°
C20-C19-C19-C16 68.36°
C20-C19-C19-C20 180.00°
C16-C19-C19-C20 68.36°
N5-C23-C24-C29 60.43°
C23-C24-C29-C30 54.23°
N5-C25-C30-C29 66.82°
C24-C29-C30-C25 63.25°
N6-C31-C32-C15 135.03°
C14-C31-C32-N4 129.94°
C14-C31-C32-C15 5.54°
N6-C31-C32-N4 0.44°



llustracién 176: Estructura molecular del complejo [Pa&t-Pip-Pip}]Los atomos de
hidrégeno se han omitido por mayor claridad.
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7 Conclusiones

En la primera parte de este trabajo se obsengalatividad de iminas coordinadas a paladio
frente a ataques nucleofilicos con NaBH

La intencidn de usar métodos establecidos de taigaiorganica para la reduccion de un
enlace imina daban los resultados esperados alengaaversion no era tan alta como se
hubiera deseado para los propdésitos del trabapniajores resultados para los compl@jos

se han obtenido en medio basico con un exceso Bel)Na temperatura ambiente y 10 min
de reaccion en atmdsfera oxidante. Con mayor tiethep@accion se observa la formacién de
complejos binucleares con amiduros puente. Sindsencia de base los compleiose
descompusieron al reaccionar con borohidruro desoldservandose la presencia de Pd(0) y
la descomposicion del complejo.

Todos los experimentos en los que se estudia taitgade los complejos
[Pd(acac)(NN"][BFR], 3, y NaBH, mostraban fundamentalmente material de partidgorsie

la solubilidad de los complejos de paladio-iminadraete la presencia ligandos auxiliares que
incrementen su solubilidad en disolventes habisuateproduce tampoco efectos de interés
para nuestro fines.

Los experimentos entre los complefpgPdCIl(Me)(NN")] presentan un comportamiento
diferente a los complejds [PACL(NN"]. La solubilidad es mayor en disolventes argas
convencionales y el paladio(ll) de una gran pagtéadnezcla reactiva no se reduce a
paladio(0). Pero en ninguno de los experimentdemido lugar la reaccion deseada, es a
decir un ataque nucleofilico con NaBbbteniéndose unicamente material de partida.

A modo de resumen, por lo que respecta a la regludgl enlace iminico con borohidruro de
sodio se puede decir que los mejores resultadotEmen en una reaccion rapida con un
complejo2, [PACL(NN")] y la adicion de NaOH/NaBH resultando una reaccién no muy
limpia en la que se encuentra el complejo conmreslo ligando piridina-amina o un
complejo binuclear con puentes amiduro.

En la segunda parte de este trabajo se examinabad@idad de iminas coordinadas a
paladio frente a atagues nucleofilicos con acetagtjlacetonato y dimetilacetilacetonato.
Durante una reaccion entre [Pel@IN")] con TIBF, y Tl(acac) en relaciéon molar 1:2:2
respectivamente y utilizando como disolvente acetmnobserva la transformacion del enlace
imina a amina en un proceso que se puede desmwiiio una “hidro-acetonilacion” del

enlace doble C=N. Con varios experimentos RMINCOSY, NOESY, NMR>C, HMQC y
HMBC se pudo aclarar la estructura del complejesapde no haber obtenido cristales
adecuados para difraccion de rayos X.

La “hidro-acetonilacion” se ha observado en los glejps5a, 5b, 5d, 5f y 59. Experimentos
con el complej®h no llevaron a los resultados observados. Como misoa se propone una
reaccion aldélica con activacion C-H mediante sxteidn con el paladio resultando en la
adicion de una molécula de acetona al enlace inungirtiendo la imina en una amina en
concordancia con una reaccion parecida descrit&gmington y Jone¥.

Se ha observado un ataque nucleofilico de acdtilaat sobre el atomo de carbonilico de la
imina en los complejo®a, 2b, 2f, 2h. Este ataque muestra cierta dependencia de |ealeta
estérica del ligando y la carga i6nica del complsiendo mas facil en los complejos
cationicos que en complejos neutros. Esta reaquiéde ser tenida en cuenta para
comprender la degradacién del catalizador (en eladguno de los ligandos coordinados al
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metal es una imina) en procesos en los que estaluarados reactivos nucledfilos. En esta
reaccion, se observo la formacion de un nuevo erfa€. Ademas, los complejos obtenidos
muestran las dos formas de coordinacion d@{dgetonatos (O, O-acac) y-&cac). El
mecanismo para la formacion de estos complejospmasana migracion 1,3 C-N de un
protén. Aunque pueden ser propuestas otras opgiesis opciones incluyen protones
menos acidos y pasar por las vias de mayor enawgia se ha comprobado por medio de
calculos mecanocuanticos. La eliminacion del megtatral abriria la posibilidad de disefiar
una rota catalitica para obtener estas especies.

En caso de la presencia de impedimento estérico eonhos complejob, 2¢, 2d, 2gy 2h

no se observa esta reaccion directa. Para obteneomplejo$b, 6¢, 6d, 6gy 6h fue
necesario sintetizar, previamente, los compuestoespondientes (con un complejo
cationico de paladio al que se coordina el liggpiddina-imina y un ligando acetilacetonato)
3Db, 3¢, 3d, 3gy 3h. Los compuestos 3 se convirtieron en presencimadxceso de tBuO y
acacH sin problemas en los compleggo®ara los complejo$se observa la misma reaccién
en caso ddb, 4cy 4f aunque los rendimientos no eran tan altos contasno de compleja3
y 3. Como mecanismo se propone una reorganizaciénateogasos consecutivos sin
posibilidad de aislamiento de los intermedios. Etanismo propuesto con la ayuda de
calculos DFT. La estructura final de estos comgl&je confirmada definitivamente
mediante difraccion Rayos X de monocristales.

Se han realizado experimentos con complejos P-Nrdadie forma [Pdgk?-PN)-R] con
restos R p-tolilo, C¢H4-4-COOH para ver si es posible a transferir losltados obtenidos
en casos anteriores a otros complejos. Los resgltadiestran que es posible sintetizar
compuestos parecidos si no existe impedimentoiestéma estructura definitiva de
complejos7 fue confirmada con varios experimentos REH COSY, NOESY, NMR-C,
HMQC, HMBC y por difraccion de Rayos X.

Se exploro la posibilidad de extender este resnlltaitizando otras bases y otros agentes
nucleofilicos. Aunque las reacciones entre los dejop2, 3 y hexafluoroacetilacetonato o
benzoilacetonato no llevaron a resultados sat@fiast se encontré que utilizando piperidina
como base y dimetilmalonato como agente nucleéélobtenian resultados parecidos a los
encontrados en los complej@slescritos anteriormente. Los compuestos [{8IB!)], 2, y
[Pd(acac)(NN"][BFR], 3, con un exceso de piperidina y malonato de dimdain una
reaccion similar a la comentada anteriormente talgua nucleofilico sobre el doble enlace
C=N con posterior reorganizacion resultando enampuiesto organometalicd(con
malonato de dimetilo) 8 (con acetilacetona). En el producto final se ol@sé& coordinacion
de una molécula de piperidina. Como mecanismog@pe el mecanismo descrito
anteriormente para los complefas

La reactividad observada para el dimetilmalonaten ypresencia de piperidina como base,
frente a los compuestos 2 y 3 no es reproducillieantdo KtBuO como base. En esta
reaccion se observa la descomposicion de los cgusple partida 2 y 3.

Como productos secundarios de los experimentopipanidina se observa la precipitacion
de dos compuestos de Pd-piperidina diferentes,|pRag),] y [PdCh(k2-Pip-Pip}], que
fueron caracterizados con ayuda de RMN y rayosm{prigsencia de 2,4-pentanodiona se
forma el compuesto [Pd&k?-Pip-Pip}], en ausencia de 2,4-pentanediona se forma el
compuesto [PdG{pip),]. Aunque esos complejos no forman parte del olgetentral de esta
tesis se hizo una caracterizacion de ambos congsuesh varios experimentos RMN,
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COSY, NOESY, NMR"™C, HMQC, HMBC vy por difraccién de Rayos X de morist,
permitiendo conocer la estructura final de ambps@ss.

En la tercera parte se observaba la adicion deupognetilo a complej8f, usando como
reactivo el CHNO, formando complejd2f. Para comparar los resultados se sintetiz6 el
complejol12f mediante procedimientos tradicionales de Quinmoaganica.

En otro experimento se llevé a cabo la metilaciérud imina coordinada a paladio en el
complejoday utilizando MeLi como reactivo nucleofilico. Aumg sobre el papel era posible
la sustitucion del ligando cloruro por metilo pegar a un dimetil paladio complejo como
reaccion competitiva a la que se planteaba emalghjio, el resultado final fue el ataque
nucleofilico sobre el carbono iminico de la imim@inada.
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