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INTRODUCCION

Capitulo 1

Introduccion

1.1 Antecedentes

La Quimica Organometalica constituye una rama de la Quimica
Inorgénica la cual se centra en el estudio aquellos compuestos que poseen
al menos un enlace directo metal-carbono. La unidn entre estas dos partes
puede producirse de diferentes maneras, y de este modo, se pueden
clasificar los productos resultantes segn familias.

A lo largo de los afios se han ido documentando diferentes tipos de
compuestos organometalicos, los cuales han ido sentando las bases para la
clasificacion de los posteriores descubrimientos.

El primer compuesto organometalico conocido fue denominado cacodilo
debido a su mal olor y sabor (“Its taste [!!] is similar to its odor”)
descubierto en el afio 1760 por el quimico francés Louis C. Cadet,' sin
embargo, no fue hasta el afio 1837 cuando Robert W. Bunsen® consigui6
aislar el producto.

! D. Seyferth, Organometallics, 2001, 20, 1488.
2 A. V. Baeyer, Untersuchungen Uber Die Kakodylreihe, Leipzig, 1891.
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HETEROMULTINUCLEARES CON METALES DE TRANSICION

También en el siglo XIX William C. Zeise® describe la sintesis del primer
compuesto organometalico con un metal de transicion que se conocera
como sal de Zeise y en esta época merecen asimismo destacarse los
trabajos de E. Frankland con compuestos de Zn.

H3C CH;
N ch, .\
/As—As\ “pt’ N\
v v
H5C CHg, Cl Cl
Estructura del cacodilo Sal de Zeise

Imagen 1. Primeros compuestos organometalicos conocidos

A principios del siglo XX los magnesianos o reactivos de Grignard* y los
compuestos organoliticos® ponen de manifiesto la gran utilidad de la
quimica organometalica en sintesis organica, pero es en 1951 cuando
gracias a Kealy y Pauso.® y a su descubrimiento del ferroceno, la Quimica
Organometalica pasa a ser considerada una rama independiente en
Quimica.

v

Fe
RMgX RLi ®:':
Magnesiano Organolitico Ferroceno

Imagen 2. Segunda generacion de compuestos organometalicos relevantes

El estudio de la estructura del ferroceno por parte de Fischer,” Wilkinson®
y Woodward,® aportd una visién diferente de la conocida hasta el
momento sobre el enlace 7 lo cual provocd un creciente interés de esta
disciplina. El avance de esta Quimica contribuy6 asimismo a la utilidad de
los compuestos organometalicos en procesos cataliticos, como por
ejemplo, el proceso oxo de O. Roelen en 1938, denominado

®W. C. Zeise, Pogg. Ann. Phys., 1827, 9, 632.

* V. Grignard, C. r. d. I'Acad. des Sciences, 1900, 130, 1322.

®R. Chinchilla, C. Najera, M. Yus, Tetrahedron, 2005, 61, 3139.

®T.J. Kealy, P. L. Pauson, Nature (London, U. K.), 1951, 168, 1039.

" E. O. Fischer, W. Pfab, Z. Naturforsch. B, 1952, 7, 377

8 G. Wilkinson, M. Rosenblum, M. C. Whiting, R. B. Woodward, J. Am. Chem. Soc.,
1952, 74, 2125.

’R. B. Woodward, M. Rosenblum, M. C. Whiting, J. Am. Chem. Soc., 1952, 74, 3458.
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INTRODUCCION

hidroformilacion de olefinas, el proceso de polimerizacion de olefinas
descrito por K. Ziegler y G. Natta'® en 1955 y posteriormente, el proceso
Wacker descrito en 1959** empleado para la sintesis de acetaldehido.

Los intermedios de reaccion que se forman en ambos procesos se
asemejan en gran medida a la sal de Zeise en lo relativo al enlace.

. L, . R
Polimerizacion de etileno
C'\T|,/\\
|
cat. 'T' 'T' Cl/l \C|
H,C=CH, —— Q_Cl: cl
H H/n Intermedio de reaccion
Proceso Wacker Cl/"Pd"\\&
cat. clv i
H,C=CH, + 1720, —— > CH3CHO

Intermedio de reaccion

Esquema 1. Reacciones de catalisis e intermedios de reaccién para cada caso

19G. Natta, J. Polym. Sci., 1955, 16, 143.

). Smidt, W. Hafner, R. Jira, J. Sedlmeier, R. Sieber, R. Riittinger, H. Kojer, Angew.
Chem., 1959, 71, 176.
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1.2 Compuestos ciclometalados

La utilidad de este tipo de compuestos en procesos industriales despierta
gran interés y se comienzan a investigar y descubrir nuevas clases de
organometalicos entre los que se encuentran los compuestos
ciclometalados. Asi, en 1963 Kleiman y Dubeck obtuvieron el primer
compuesto ciclometalado haciendo reaccionar niqueloceno con
azobenceno; y, posteriormente, en 1965 Cope y Siekman®® describieron la
sintesis de los primeros compuestos ciclometalados con paladio y platino.

Q Q N /N\\N
M\ M
M = Pd, Pt

Imagen 3. Primeros compuestos ciclometalados descritos

Posteriormente surgen estudios con diferentes ligandos como, por
ejemplo, bencilaminas,™ fenilpiridinas,* anilinas,*® u oximas,*” como se
muestra en la Imagen 4.

CI
Pd N / Pd/
/N
\
3C CH3 OH

Imagen 4. Ejemplos de compuestos ciclometalados con distintos ligandos

123, p. Kleiman, M. Dubeck, J. Am. Chem. Soc., 1963, 85, 1544.

13 A. C. Cope, R. W. Siekman, J. Am. Chem. Soc., 1965, 87, 3272.

¥ A. C. Cope, E. C. Friedrich, J. Am. Chem. Soc., 1968, 90, 909.

> A Kasahara, Bull. Chem. Soc. Jpn., 1968, 41, 1272.

®'s. p. Molnar, M. Orchin, J. Organomet. Chem., 1969, 16, 196.

' H. Onoue, K. Minami, K. Nakagawa, Bull. Chem. Soc. Jpn., 1970, 43, 3480.
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INTRODUCCION

A pesar de que el primer compuesto ciclometalado se descubrié en 1963,
no fue hasta 1973 cuando gracias a S. Trofimenko®® se les comenzé a
Ilamar de este modo. Trofimenko definio la reaccion de ciclopaladacion
para las reacciones en las que el metal empleado es paladio y acufid el
término global ciclometalacién para definir el mismo proceso con
cualquier tipo de metal.

De modo que se caracteriza a los compuestos ciclometalados como
compuestos en los cuales existe:

e un enlace ¢ entre un metal y un 4&tomo de carbono

e al menos un enlace covalente coordinado con un heteroatomo

e |os tres elementos se encuentran formando un ciclo, es decir, los
dos elementos unidos al metal pertenecen a la misma molécula

Organometalico  Quelato inorganico Compuesto ciclometalado

- _C \M/Y> \M/C>
enlace 6 M—C  enlaces covalentes 1 enlace c M—C
coordinados formando 1 enlace coordinado
un anillo formacion de un anillo

Imagen 5. Caracteristicas de un compuesto ciclometalado

1.2.1 Mecanismo de ciclometalacién

Las primeras reacciones para la sintesis de compuestos ciclometalados se
Ilevaron a cabo mezclando sales metalicas con los compuestos organicos
como ligandos. A raiz de los resultados se postula el primer mecanismo
por el cual transcurre la reaccién de ciclometalacion.™

M - M

Y Y
Ny & \ Sur } + HX

Esquema 2. Mecanismo de ciclometalacion propuesto por Dehand y Pfeffer

85, Trofimenko, Inorg. Chem., 1973, 12, 1215.
193, Dehand, M. Pfeffer, Coord. Chem. Rev., 1976, 18, 327.
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El proceso ocurre en dos etapas, en la etapa inicial un heterodtomo que
forma parte del ligando se coordina al centro metalico. Esto activa el
enlace C—H haciendo que, en el segundo paso, se forme el enlace entre en
centro metalico y el atomo de carbono a la vez que se produce la
eliminacion del grupo saliente.

Existen diferentes efectos que pueden afectar al proceso de
ciclometalacion como el tamafio de anillo metalado, la eleccion del metal,
la naturaleza del carbono metalado, y la naturaleza y ndmero de los
atomos dadores.

1.2.2 Caracteristicas de los compuestos
Tamarno del anillo

Existen ejemplos de compuestos ciclometalados con anillos de diferentes
tamafios desde anillos de tres miembros,®® hasta anillos de siete
miembros.?* Sin embargo, los casos mas comunes se engloban entre
cuatro y seis, siendo los mas estables y abundantes los compuestos con
anillos de cinco miembros.?

Y
Y—=MXn H T Ve
| | G C [ [ M = metal de transicion
G—=C el Q\Z/C Y = atomo dador
. . . G’Q’Z:C’N’P’OOS
Anillo de Anillo de Anillo de

cuatro miembros  cinco miembros  seis miembros

Imagen 6. Compuestos ciclometalados con anillos de diferente tamafio

Eleccién del metal

Aunque el primer compuesto ciclometalado conocido contiene como
centro metalico niquel,® rapidamente se profundizé en el estudio de los
compuestos ciclometalados con otros metales.”* Se han descrito
compuestos ciclometalados con casi todos los metales del blogue d.

2 K. Miki, Y. Kai, N. Yasuoka, N. Kasai, J. Organomet. Chem., 1977, 135, 53.

! R. McCrindle, E. C. Alyea, G. Ferguson, S. A. Dias, A. J. McAlees, M. Parvez, J.
Chem. Soc., Dalton Trans., 1980, 137.

?2|. Omae, Appl. Organomet. Chem., 2010, 24, 347.

2% J. P. Kleiman, M. Dubeck, J. Am. Chem. Soc., 1963, 85, 1544.

A, C. Cope, R. W. Siekman, J. Am. Chem. Soc., 1965, 87, 3272.
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INTRODUCCION

De entre todos ellos destacan los compuestos en los cuales el metal posee
configuracion d® o d® (en color azul), y dentro de estos, el més destacado
es el caso del paladio.

Tabla 1. Parte de la tabla periddica donde se representan los metales del bloque d
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Ademas, también existen ejemplos de compuestos ciclometalados con
metales de los grupos principales tales como: Li,* Mg,*” Al,*® Ga,* In,*
Ge,”' Sn,*! Pb*? y Sh.*

Naturaleza del carbono metalado

La naturaleza del atomo de carbono unido al metal varia enormemente en
funcién de la hibridacién del miso y de su entorno.* El caso més
estudiado es el referente a atomos de carbono con hibridacion sp?
pertenecientes a sistemas aromaticos.

N
X Cl ~ | N/ C£TM92
/ - —
K\Pd\/ N X | X . P,d Cl
N/ 2 F’d\?t N Pd A Fle 2
2 FsC @

\

Me Me

CF;

Alquil C sp? Benzil C sp® Alquenil C sp? Ferrocenil C sp”

Imagen 7. Ejemplos de diferentes tipos de carbono metalado
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Un caso particular es el de los procesos de orto-paladacién, ampliamente
estudiados desde 1970 por Parshall.>® Se denominan de este modo debido
a que la metalacion se produce en un anillo fenilico en la posicion que se
encuentra en orto al sustituyente que posee el &omo dador.

CI CI
N—Pd (CH3),N—

@“

Imagen 8. Ejemplos de orto-paladacion con preferencia por la formacion de
anillos de cinco miembros

Naturaleza del atomo dador

La naturaleza del atomo dador coordinado al centro metalico es
importante ya que influye sobre el proceso de ciclometalacion
estabilizando el enlace entre el carbono y el paladio. Su influencia esta
asociada con la quelacion de manera que el proceso de metalacion, que
ocurre después de la union del atomo dador al metal, pase de ser
intermolecular a ser un proceso intramolecular y por tanto sea
entrépicamente mas favorable.

En consecuencia los compuestos ciclometalados se pueden ordenar en
orden decreciente de abundancia segin el atomo dador coordinado al
centro metalico. Los mas numerosos son los compuestos con atomo dador
nitrégeno,®’ seguidos de los de fésforo,*® oxigeno,* azufre®® y arsénico.™

En este trabajo los compuestos sintetizados poseen como atomo dador
principal nitrogeno, pero también puede haber mas de un aomo dador
coordinado al metal como ocurre en el caso de las tiosemicarbazonas. De
este modo se mejora la accesibilidad del metal al enlace C-H.

% G. W. Parshall, Acc. Chem. Res., 1970, 3, 139.

*®V/. V. Dunina, O. A. Zalevskaya, V. M. Potapov, Russ. Chem. Rev., 1988, 57, 250.
"1, Omae, Chem. Rev., 1979, 79, 287.

%8 |. Omae, Coord. Chem. Rev., 1980, 32, 235.

%% |. Omae, Rev. Silicon, Germanium, Tin Lead Compounds, 1972, 1, 59.
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MeO  OMe OMe
MeO
-MeOPh),P
\ (P )2 \\
Br N N
lof

N
s W,
NH, N N

//
(p-MeOPh),

Tiosemicarbazona R
Q
MeO OMe

OMe
Base de Schiff bidentada Bisiminofosforano

Imagen 9. Ejemplos de compuestos con atomo dador nitrégeno sintetizados en
este trabajo

Las caracteristicas principales de cada tipo de ligando se explicaran en el
capitulo correspondiente: tiosemicarbazonas Capitulo 4, bases de Schiff
Capitulo 5 e iminofosforanos en el Capitulo 6.

Sintesis alternativas

Ademas de los métodos directos de sintesis también se pueden sintetizar
compuestos ciclometalados por otras vias como pueden ser el intercambio
de ligandos, reacciones de adicidén oxidante, reacciones de insercion o
procesos de transmetalacion.

Intercambio de ligandos

Para el empleo de este método es necesario partir de un compuesto
ciclometalado. Se usa en la sintesis de compuestos ciclometalados que no
se consiguen aislar mediante el método de sintesis directa. Un ejemplo es
el caso de compuestos ciclometalados de paladio o platino con ligandos
oxima.®?%3

2 A D. Ryabov, G. M. Kazankov, A. K. Yatsimirskii, L. G. Kuz'mina, O. Y. Burtseva,
N. V. Dvortsova, V. A. Polyakov, Inorg. Chem., 1992, 31, 3083.
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PO S Oy

2 2

Imagen 10. Ejemplo de sintesis de compuestos ciclopaladados mediante
intercambio de ligando

Reacciones de adicion oxidante

En estas reacciones, el aumento en el estado de oxidacion del metal suele
ir acompafiado de un aumento en el ndmero de coordinacion. La
propension a la adicion oxidante es caracteristica de los complejos con
metales del grupo 8 con configuraciones electrénicas d® y d*°.

X X

’ S < | =

N,/ ol
M. + X=Y —— M o M
7N " 7>
d Y
Imagen 11. Ejemplo de adicion oxidante con aumento del nimero de

coordinacion

Aunque es el caso mas habitual no siempre se produce aumento en el
numero de coordinacién; por ejemplo, cuando se trata de complejos del
tipo M(PPhs)s (M=Ni°, Pd°, Pt%), estos tienen configuracion electrénica
d™ y se encuentran coordinativamente saturados por tanto para que se
produzca la adicion oxidante ha de producirse la descoordinacion de al
menos dos de los ligandos trifenilfosfina.®* Los complejos de paladio mas
usados para este tipo de sintesis son: Pd(PPhs)s,®® Pd(dba),®®
Pd,(dba)s.®’

% G. M. Kazankov, V. A. Polyakov, A. D. Ryabov, A. K. Yatsimirskii, Metalloorg.
Khim., 1990, 3, 644.

8. K. Stille, K. S. Y. Lau, Acc. Chem. Res., 1977, 10, 434.

% D. R. Coulson, L. C. Satek, S. O. Grim, Inorg. Synth., 1990, 28, 107.

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

7 G. Rodriguez, M. Albrecht, J. Schoenmaker, A. Ford, M. Lutz, A. L. Spek, G. van
Koten, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 5127.
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A su vez, los sustratos empleados como ligandos han de reunir
determinadas caracteristicas como puede ser la de poseer un grupo que se

pueda eliminar con facilidad como un grupo haluro,®®®® sulfonato o
tosilato.”
Sy +  [Pdy(dba)y) — pd
N
N NMez

NM92

Imagen 12. Ejemplo de sintesis de compuestos ciclometalados mediante adicion
oxidante

Reacciones de insercion

En las reacciones de insercion una molécula se inserta entre el metal y
uno de sus ligandos modificando asi la naturaleza de este ligando. En
casos concretos en los que se retnan las condiciones para la
ciclometalacion esto puede servir como via de sintesis.

La insercion puede ser intermolecular,”* entre un complejo de paladio y
otra molécula, o también se puede producir intramolecularmente si uno de
los ligandos contiene en grupo funcional adecuado como puede ser el caso
de los alquinos.”

68 3. Vila, M. Gayoso, M. T. Pereira, M. L. Torres, J. J. Ferndndez, A. Ferndndez, J. M.
Ortigueira, J. Organomet. Chem., 1997, 532, 171.

% A. Fernandez, J. J. Fernandez, M. Lopez-Torres, A. Suarez, J. M. Ortigueira, J. M.
Vila, H. Adams, J. Organomet. Chem., 2000, 612, 85.

" A H. Roy, J. F. Hartwig, Organometallics, 2004, 23, 194.

MY, Yamamoto, T. Tanase, T. Yanai, T. Asano, K. Kobayashi, J. Organomet. Chem.,
1993, 456, 287.

2 ). Dupont, O. L. Casagrande, A. C. Aiub, J. Beck, M. Hérer, A. Bortoluzzi,
Polyhedron, 1994, 13, 2583.
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R
| PPh, . N=c-cH
Spy” RNC RNC RNC P ’

PhsP”  “CHj SR P e

NR NR

Imagen 13. Ejemplo de sintesis de compuestos ciclometalados mediante
reacciones de insercion

Ph Ph
\ CI~ NCPh
CI\Pt/NCPh . o
N el N~
M92 M62

Imagen 14. Ejemplo de sintesis de compuestos ciclometalados mediante
reacciones de insercion intramolecular

Transmetalacion

La transmetalacion, a grandes rasgos, se traduce en la transferencia de
ligandos alquilo,” arilo,”* alquinilo™ y/o alilo de un metal a otro. Los
metales mas empleados suelen ser litio,”® mercurio’” u oro.”™

MezN
NM62
Au—PPh; — > ML,
NM62
MezN

M = Ni, Pd, Pt, Ti, Fe

Imagen 15. Ejemplo de sintesis de compuestos ciclometalados por un proceso de
transmetalacion
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Koten, Organometallics, 2002, 21, 4556.

™ K. Osakada, T. Yamamoto, Coord. Chem. Rev., 2000, 198, 379.
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Capitulo 2

Antecedentes y objetivos
2.1 Antecedentes del grupo

En el departamento de Quimica Inorgéanica de la Universidad de Santiago
de Compostela en el grupo de investigacion llamado “Quimica
Macrociclica e Organometalica (QUIMAOR)” se realizan estudios
variados en torno a dos ramas la Quimica Macrociclica y la Quimica
Organometalica.

Dentro de la Quimica Organometalica se han estudiado a lo largo de los
afios los procesos de ciclometalacion, y por tanto, se cuenta con gran
experiencia en este ambito. Los aspectos generales que se estudian son, a
grandes rasgos, nuevos métodos de sintesis, reactividad/estabilidad,
propiedades, estudios estructurales, aplicaciones...

En los Gltimos afios se han incorporado nuevos métodos de estudio desde
el punto de vista metodoldgico como son los calculos tedricos mediante
célculos de DFT. Para ello se cuenta con la colaboracion de servidores del
CESGA por parte de la universidad de Santiago de Compostela. Gracias a
estos métodos se pueden estudiar el por qué de procesos ya conocidos asi
como realizar predicciones sobre otros procesos susceptibles de estudio.
Estos métodos de estudio son importantes en procesos de catalisis y es en
el estudio de los mecanismos por los cuales ocurren estos procesos,
centrandose en las energias de formacion de los intermedios de reaccion
que serian mas probables, pues en muchos casos los intermedios no son
facilmente aislables.
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2.2 Objetivos

El objetivo fundamental de este trabajo es estudiar las propiedades de tres
familias de compuestos organometalicos y la reactividad de cada una de
ellas frente a diferentes ligandos, como pueden ser haluros,
acetilacetonatos, mono- y difosfinas. Dentro de cada familia de
compuestos se realiza un estudio estructural con el fin de poder predecir
diferentes comportamientos quimicos y propiedades de los productos de
cara a posibles aplicaciones. Las tres familias de compuestos
organometalicos que se estudian son:

e Tiosemicarbazonas

Los compuestos derivados de tiosemicarbazonas sintetizados se recogen a
continuacion:

R1
R2HN
Ph, )7
P —N
S A
SN ~ Pd ! N
\ ) N LY RN\
HN_ _NHR S &5
T = S
S Ph,
NHR?

R
j i Ph, PhP—
PPh, 2
Pd / Pd/P\/ Pth
N \’ - - N\ \
N N4 N

s—Pd—PPh 2Clo,

i
- = N
N N{ thP

NHR? NHR?2 RZHN \Q;e
1b-24b \ 1d-8d

1f-8f

N/ RN ‘ 2Clo,
N\ S \ s—Pld—Pth
_ N=
N PhyR @
NHR? RZHN \Q;e'
5e-8e

Sg-8g

Esquema 3. Esquema de los compuestos del Capitulo 4
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Estos compuestos presentan un gran abanico de aplicaciones, desde
actividad antimicrobiana,”® antitumoral y antiparasitaria,” pasando por
complejos de rutenio con propiedades beneficiosas contra enfermedades
degenerativas como el Alzheimer,?® asi como aplicaciones en el campo de
la catélisis en reacciones como el acoplamiento de Suzuki.®*

e Bases de Schiff

Las bases de Schiff también poseen potenciales aplicaciones en el campo
de la medicina como agentes antitumorales,® antimicrobiales®® y
antibacterianos,®* sin embargo se presentan factores importantes como la
solubilidad de los mismos en agua y su toxicidad intrinseca; por ello se
lleva a cabo la sintesis de diferentes familias de compuestos derivados de
este tipo de ligandos con el fin de analizar estos factores. También hay
trabajos donde se describen compuestos ciclometalados derivados de
bases de Schiff que pueden actuar como catalizadores en diferentes
procesos conocidos como la hidrogenacién catalitica.®

Asimismo, existen compuestos que poseen caracteristicas de cristales
liquidos,®® metalomeségenos,®’” o luminiscentes.®#°

® G. Kalaiarasi, S. R. Jeya Rajkumar, S. Dharani, F. R. Fronczek, R. Prabhakaran, J.
Organomet. Chem., 2018, 866, 223.

P, Chellan, K. M. Land, A. Shokar, A. Au, S. H. An, C. M. Clavel, P. J. Dyson, C. de
Kock, P. J. Smith, K. Chibale, G. S. Smith, Organometallics, 2012, 31, 5791.

8 G. Devagi, G. Shanmugam, A. Mohankumar, P. Sundararaj, F. Dallemer, P. Kalaivani,
R. Prabhakaran, J. Organomet. Chem., 2017, 838, 12.

8L H. Yan, P. Chellan, T. Li, J. Mao, K. Chibale, G. S. Smith, Tetrahedron Lett., 2013,
54,154,

8 y. Zhou, T. Song, Y. Cao, G. Gong, Y. Zhang, H. Zhao, G. Zhao, J. Organomet.
Chem., 2018, 871, 1.

 G. Singh, R. Kant, P. Chaudhary, M. Yadav, R. P. Singh, Heterocycl. Lett., 2012, 2,
419.

8 D.-Y. Ma, L.-X. Zhang, X.-Y. Rao, T.-L. Wu, D.-H. Li, X.-Q. Xie, H.-F. Guo, L. Qin,
J. Coord. Chem., 2013, 66, 3261.

8 7.-J. Yao, P. Li, K. Li, W. Deng, Appl. Organomet. Chem., 2018, 32, n/a.

% M. Micutz, I. Pasuk, M. llis, J. Mol. Lig., 2017, 243, 151.

M. llis, D. Batalu, 1. Pasuk, V. Circu, J. Mol. Lig., 2017, 233, 45.

8 M. llis, M. Micutz, V. Circu, J. Organomet. Chem., 2017, 836-837, 81.
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Godbert, ACS Appl. Mater. Interfaces, 2016, 8, 12272.
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MeQ OMe MeQ OMe MeO OMe MeQO OMe MeO OMe
MeO MeO )\ OMe MeO OMe
D X
\ \ Pd/O O\Pd / N\ Pd/ \Pd /
N NN\ /N N N N
: e : o O
N N yd AN N N RN N
% / \Pd\ /Pd/ \ / \Pd\ /Pd/ 3
03....0 X
MeO MeO \r OMe MeO OMe
MeO OMe MeO OMe MeO OMe MeO OMe MeO OMe
25a-27a 25b-27b 25c-27c
25d-27d
MeO OMe MeQ MeQ OMe MeO OMe
MeO MeO J\ MeO OMe
\ \ Pd/X\Pd /
N \r N~ >y N
N N )\ N PN N
\ ~ —
é G G Pd\ /Pd \
X
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Esquema 4.Esquema se sintesis de los compuestos ciclometalados del Capitulo
5, Bases de Schiff
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MeO OMe 2+ MeO OMe
MeO Ph,
P
<N
\ __Pd N—
N

Ph, MeQ, OMe MeQ OMe

25c-27c
/ 25d-27d

AN e -
N é,/\XP N 2PF,

i\ X =
N R N
4 Pd Pd \
- )
MeO Phy~~——" Ph, OMe
MeO OMe MeO OMe

25e-27e; 25e'-27¢"

Esquema 5. Esquema de reactividad de los compuestos Base de Schiff
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2+
MeQ  OMe MeO  OMe
MeO Ehz MeO
N
_Pd N—
N7 N

Pd N— MeQ OMe MeQO

/ /
~p’
MeO Ph, N
e MeO
MeO OMe / \
X

\ /

MeQ  OMe 2+
Ph2
MeO OMe MeO

28c-28d -
\ 2PFg
2

Ph2

%3@

28e-28e’

/\
\/

/\
\/

Esquema 6. Esquema de reactividad de los compuestos Base de Schiff derivados
de 28c y 28d
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e Iminofosforanos

Los iminofosforanos son utilizando como intermediarios en reacciones de
formacion de anillos como pueden ser la aza-Wittig,” en la sintesis de
pirimidinas,®* también en reacciones de catalisis como las reacciones de
acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura y Mizoroki-Heck,* en procesos
de catalisis asimétrica,®** adicion de Michael, o nitro-Mannich® entre
otras. Ademas también presentan propiedades antibacteriales,

antifungicas®’ y antimicrobianas,’® asi como anticancerigenas.*

N N
\/\\ //\/\/\\

\/
~ <HyE EP

IS 29¢-34c; 29d-34d

Esquema 7. Esquema se sintesis de los compuestos ciclometalados derivados de
iminofosforanos; Capitulo 6
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Esquema 8. Esquema de reactividad de los compuestos iminofosforanos
ciclometalados
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Capitulo 3

Materiales y tecnicas

3.1 Reactivos y disolventes

3.1.1 Reactivos

3.1.1.1 Derivados organicos
4-Bromoacetofenona
4-Metoxiacetofenona
3-Metoxiacetofenona
3,4-Dimetoxiacetofenona
2,4-Dimetoxiacetofenona
2,3,4-Trimetoxiacetofenona
Tiosemicarbazida
4-Metil-3-tiosemicarbazida
4-Etil-3-tiosemicarbazida
4-Fenil-3-tiosemicarbazida
Acido fenilbordnico

2,3,4-Trimetoxibenzaldehido
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4,4’-Diaminodifeniléter
4,4’-Diaminodifenilsulfona
4,4’-Diaminodifenilmetano
1,3-Diaminobenceno
1,1’-Bis(difenilfosfina)ferroceno
Bis(difenilfosfina)metano
2-piridildifenilfosfina
N,N-Bis(difenilfosfino)metilamina
1,3-Bis(difenilfosfina)propano
cis-1,2-Bis(difenilfosfino)eteno
1,1-Bis(difenilfosfina)eteno
Tri(p-tolil)fosfina

Tris(4-metoxifenil)fosfina

3.1.1.2 Derivados inorganicos
Tetracloropaladato potasico(ll)
Acetato de paladio(ll)

Cloruro de paladio(ll)
Acetilacetonato de talio(l)
Acido clorhidrico 37%
Perclorato de plata
Hexafluorofosfato aménico
Cloruro sodico

Bromuro sddico

Nitrito sodico

Azida sodica

Sulfato sddico anhidro

Carbonato potasico

24



MATERIALES Y TECNICAS

3.1.2 Disolventes

Agua destilada

Etanol 96%

Acetona

Tolueno
Diclorometano
Hexano

Acetato de etilo

Eter etilico
Cloroformo deuterado
Dimetilsulfoxido deuterado
Acetona deuterada

Tetrahidrofurano
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3.2 Técnicas de caracterizacion

3.2.1 Anadlisis elemental

La Unidad de Anélisis Instrumental forma parte de la red de
infraestructuras de apoyo a la investigacion y desarrollo tecnoldgica de la
USC (R.ILA.L.D.T). Esta unidad engloba diferentes secciones, la mayoria
relacionadas con la determinacion y cuantificacion de diferentes
elementos quimicos. La seccion de Anélisis Elemental Micromuestra se
dedica a la determinacion de C, N, H, S y O en micromuestras (2-20 mg)
de diferente origen, tanto solidas como liquidas y sera la empleada para el
analisis en este trabajo.

El fundamento de la técnica de andlisis elemental se basa en la completa e
instantanea oxidacion de la muestra por combustién y posterior
determinacion de los gases procedentes mediante un detector de
conductividad térmica. Esta técnica resulta de gran utilidad en el anélisis
de muestras en general, en el control de identidad y pureza de cualquier
muestra que contenga los elementos C, N, H, Sy O.

Los resultados de los andlisis fueron registrados por un analizador
elemental THERMO FINNIGAN modelo FLASH 1112.

Imagen 16. Analizador elemental THERMO FINNIGAN modelo FLASH 1112
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3.2.2 Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja se relaciona con las vibraciones moleculares,
produciendo transiciones entre niveles vibracionales cuantizados. Los
espectros de IR de un compuesto proporcionan gran informacion sobre sus
propiedades internas (composicion quimica, impurezas, interaccion entre
sustituyentes, analisis de grupos funcionales), por lo que es de gran
importancia en el anlisis cualitativo.

Dentro de las multiples aplicaciones de esta técnica podemos destacar, por
ejemplo el analisis de polimeros, aditivos, estudios forenses, identificacion
de contaminantes ambientales, medicina, diversas areas de la Quimica
(Organometélica, Orgéanica, Inorganica, Agricola, Industrial).

Desde el punto de vista cualitativo determina la presencia o ausencia de
determinados grupos funcionales, en funcién de la aparicion o
desaparicion de bandas caracteristicas de dichos grupos.

Los espectros fueron registrados en un espectrémetro tipo JASCO modelo
FT/IR-4600 con ATR-PRO ONE que incluye un diamante monolitico lo
cual permite adentrarse en el rango del infrarrojo lejano. Este dispositivo
posee un intervalo de nimeros de onda que van desde 4000 cm™ hasta 350
cm, con una resolucién de 0,7 cm™ y una relacion sefial/ruido superior a
25000:1.

Imagen 17. Espectrometro JASCO modelo FT/IR-4600 con ATR-PRO ONE
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En este trabajo se estudiaran la aparicion o desaparicion de bandas que
permitan concluir la formacion de los productos; asi en el Capitulo 4 se
estudian las bandas de tension v(C=S), v(C=N), v(N-H) y v(C1-0) en
compuestos con tiosemicarbazonas; en el Capitulo 5, se estudian
fundamentalmente las bandas v(C=N), v(C-0), v(S=0), v(COO),
v(C=0), v(C=C), v(P-F), 6(F—P-F) y las bandas metal-hal6geno,
v(M-X) en complejos con bases de Schiff; en el Capitulo 6 se estudian
las bandas correspondiente al grupo azida v(N3), la banda v(P=N),
v(C-0), v(S=0), v(COO), v(C==0), v(C==C), las bandas metal-haldgeno,
v(M-X).

Las bandas metal-hal6geno, v(M—X), se observan en la parte del espectro
infrarrojo lejano, a nimeros de onda entre 350 cm™ y 250 cm™ cuando el
halégeno es cloro, y entre 220 cm™ y 140 cm™ cuando el halégeno es
bromo. Estos experimentos fueron llevados a cabo en un espectrometro
BRUKER FT-MIR modelo VERTEX 70V, el cual permite realizar
medidas desde 6000 hasta 10 cm™, mediante el empleo de un dispositivo
ATR y en condiciones de vacio.

B ]

Imagen 18. Espectrometro BRUKER FT-MIR modelo VERTEX 70V
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3.2.2.1 Estudio de la banda »(C=S)

El estudio de esta banda se realiza en los compuestos del Capitulo 4, las
tiosemicarbazonas. Estos ligandos presentan un doble enlace C=S cuando
se encuentran como ligando libre, mientras que al producirse la
ciclometalacion el enlace pasa a ser sencillo y por tanto la banda
desaparece.

R’ R’
D D
¥ ¥
K,PdCl, Pd
N —_ N
\
HN.__NHR? N=
S NHR?

Imagen 19. Ejemplo de tiosemicarbazona

3.2.2.2 Estudio de la banda »(C=N)

El enlace C=N que poseen tanto los ligandos tiosemicarbazona como los
ligandos base de Schiff produce una banda debida a la vibracion v(C=N)
ca. 1600 cm™.

Estos compuestos pueden coordinarse a un centro metalico de dos modos
diferentes: en el modo I, la coordinacion se produce a través del doble
enlace lo cual provoca un debilitamiento del enlace C=N y como
consecuencia un desplazamiento de la banda de tension v(C=N) hacia
nimeros de onda inferiores en torno a 150 cm™. En el modo Il la
coordinacion se produce a través del par electrénico libre del 4&tomo de
nitrégeno por lo que no afecta al enlace, sin embargo los datos reflejan
una disminucién en el valor de la banda v(C=N) de entre 15y 35 cm™.

_/ _/
}l" }.l.

| 11
Imagen 20. Posibles modos de coordinacién del enlace C=N

29



DISENO, SINTESIS Y CARACTERIZACION DE METALACICLOS HOMO- Y
HETEROMULTINUCLEARES CON METALES DE TRANSICION

3.2.2.3 Estudio de la banda o(N—-H)

La banda de tension de enlace correspondiente a los enlaces N-H se
observa entre 3500 y 3000 cm™. En los ligandos tiosemicarbazona al
producirse la ciclometalacion uno de los enlaces N—H desaparece, lo que
se traduce en la disminucion del nimero de bandas de tension v(N—H).

3.2.2.4 Estudio de la banda v(CI-0)

Los productos heterotrimetalicos derivados de los ligandos
tiosemicarbazona presentan como contraion dos moléculas de anion

perclorato. Esta molécula presenta bandas ca. 1100 cm™ y 550 cm™.1%

3.2.2.5 Estudio de la banda »(C-0)

e Bandav(C-0)en AcO

El ligando acetato presenta dos bandas; una, de mayor valor, debida al
modo de vibracion asimétrico y otra, debida al modo simétrico. Este
ligando puede coordinarse de tres modos diferentes; monodentado,
bidentado quelato y bidentado puente.

0] Q—/M o~
M . "
A Py Py
Av{OAc) =260 Av(OAc)=60 Au{OAc) =155

Imagen 21. Posibles modos de coordinacion del ligando acetato

En los compuestos sintetizados en este trabajo se observa que la diferencia
entre ambas bandas, (vss ~ 1580 cm™; vs = 1410 cm™), indica que la
coordinacion se produce como bidentado puente.

199 4. Grothe, H. Willner, Angewandte Chemie International Edition in English, 1996,
35, 768.
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e Bandav(C-O0) en éteres R-O-R

Esta banda se encuentra en los derivados de la amina
4.4’-diaminodifenileter tanto en los compuestos bases de Schiff (Capitulo
5) como en los iminofosforanos (Capitulo 6).

R R
§ §
N

& F
Q408

N
//
¢ R
R R
Base de Schiff Iminofosforano

Imagen 22. Esquema general de los derivados del 4,4’-diaminodifenileter

Se trata de una banda muy intensa y que experimenta ligeras variaciones
en el valor de su posicidn segln sean los sustituyente R; en el caso de los
di alquil éteres (R-O-R) el intervalo se encuentre entre 1150 y 1070 cm™,
y en los arilalquiléteres (Ar-O-R) se observan dos bandas ca. 1250 y 1040
cm™.

En los espectros de infrarrojo de los compuestos, sintetizados en el
presente trabajo se ha asignado a esta vibracion una banda entre 1250 y
1230 cm™ lo que es consistente con el hecho de que el &tomo de oxigeno
esté unido a dos anillos arilicos iguales.
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e Bandav(C-0) en acac

El ligando acetilacetonato utilizando los &tomos de oxigeno puede
coordinar a un ion metalico de dos maneras diferentes:

- M N M ~ 7 M
Bidentado quelato Bidentado puente

Imagen 23. Posibles modos de coordinacion del ligando acetilacetonato

Mediante el estudio por espectroscopia de IR de las vibraciones de tension
vCO y vCC se puede determinar cuél de éstos es el tipo de coordinacion
que se produce.

Los espectros IR presentan bandas fuertes alrededor de 1580 y 1390 cm’!
asignables a v(C=-Q). La presencia y posicion de dichas bandas es signo
inequivoco de que el ion acetilacetonato esta coordinado al atomo
metalico actuando como ligando bidentado quelato a través de sus &tomos
de oxigeno.'%*

A su vez, esto se ve confirmado por la presencia de una banda fuerte ca.
1515 cm™ debida a v(C==C). Deberia aparecer otra banda de intensidad
fuerte debida a esta Gltima tensién alrededor de 1270 cm™, pero dicha
banda se encuentra solapada por las bandas de los anillos fenilicos, por lo
que es dificil asignarla correctamente.

101 G, T. Behnke, K. Nakamoto, Inorg. Chem., 1967, 6, 433.
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3.2.2.6 Estudio de la banda »(S=0)

En este trabajo se preparan diferentes derivados de la
4,4’-diaminodifenisulfona, compuestos bases de Schiff descritos en el
Capitulo 5 e iminofosforanos en el Capitulo 6.

¢
A\
\ . N
A\ O\\S
//S O’/
N N
/ {/
{ R
R R
Base de Schiff Iminofosforano

Imagen 24. Esquema general de los derivados de la 4,4’-diaminodifenilsulfona

Los compuestos con dobles enlaces azufre-oxigeno pueden caracterizarse
por las bandas del tipo v(S=0). En las sulfonas, el grupo SO, presenta dos
vibraciones activas en el IR, una correspondiente a la tensién asimétrica
(vss) Y Otra a la tensién simétrica (vs); estas bandas aparecen ca. 1280 cm™
y 1150 cm™ respectivamente.'%?

3.2.2.7 Estudio de la banda o(P-F), 6(F-P—F)

Para el ion hexafluorofosfato de los seis modos normales de vibracion
solo son activos en infrarrojo la vibracion de tension v,(P—F) y la de
deformacion d,(F—P—F). En el i6n libre los nimeros de onda a los que se
observan las bandas correspondientes a las dos vibraciones anteriores
aparecen a 840 cm™ y 560 cm™.

192 M. Herbert, Z. Bernd, H. F. Antonio, Métodos espectroscopicos en quimica organica,
Madrid, 2005.
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3.2.2.8 Estudio de la banda v(Pd-X)

Los hal6genos pueden coordinarse a ndcleos metalicos de dos modos
diferentes, terminal o puente.

Cuando la coordinacion se produce de modo terminal se observa una
Unica banda y su posicion varia dependiendo del haldégeno en cuestion y
del elemento que se encuentre en posicion trans a éste. Por otro lado si la
coordinacion se produce como bidentado puente pueden aparecer
diferentes bandas.

En los compuestos sintetizados en este trabajo la coordinacion se produce
siempre como bidentado puente por lo que se pueden encontrar dos
posiciones diferenciadas; una en la cual el halégeno se encuentra en
posicion trans a un dtomo de carbono, y otra, donde se encuentra trans a
un nitrégeno. El efecto trans que produce el nicleo de carbono es mayor
al del nitrogeno y por tanto el valor de la banda, en numeros de onda, sera
menor.

Tabla 2. Valor de las bandas v(Pd—X) en cm™

Coordinacion v(Pd-Cl)y vo(Pd-Cl)¢ v(Pd-Br)y v(Pd-Br)c

Terminal =300 =290 =210 - 185
Puente 330-300 290-270 195-175 160-140

En cuanto al nimero de bandas que se puedan observar dependera de la
simetria intrinseca que posean los productos

3.2.2.9 Estudio de la banda v(V3)

En el Capitulo 6 se realiza la sintesis de compuestos con grupos
iminofosforano mediante la reaccion de Staudinger, para lo cual es
necesario sintetizar previamente diferentes azidas. Los compuestos que
contienen el grupo N3 presentan dos bandas de vibracién activas en el IR,
una correspondiente a la tension asimétrica (vss) y otra a la tension
simétrica (vs); estas bandas aparecen ca. 2100 cm® y 1260 cm™
respectivamente.'%

103 £ Lieber, C. N. R. Rao, T. S. Chao, C. W. W. Hoffman, Anal. Chem., 1957, 29, 916.
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3.2.2.10 Estudio de la banda o(P=N)

La banda v(P=N) caracteristica de los ligandos iminofosforano se observa
ca. 1300 cm™' 1%

RaR\
N N

N3

PR3

//N
Rs;P

Imagen 25. Esquema general de sintesis de iminofosforanos

3.2.3 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN)

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), es una
técnica no destructiva que permite la investigacion de la estructura
quimica, dindmica e interacciones moleculares, en diversos tipos de
muestras. Mediante RMN se pueden estudiar moléculas en estado solido,
y en disolucion. En este trabajo se ha estudiado mediante esta técnica el
comportamiento de los compuestos sintetizados Unicamente en disolucion.

La técnica tiene su origen en una propiedad de origen cuantico, se trata del
fendmeno del espin. Cuando una particula sub-atdmica con espin se
introduce en un campo magnético externo, su estado energético se
desdobla en una serie de niveles cuantizados.

Partiendo de un sistema de espines en equilibrio, la técnica de RMN
induce y posteriormente detecta transiciones entre los niveles energéticos
del espin nuclear de un determinado tipo de is6topo (nucleo atdmico) de la
muestra (*H, °C, 3P, *°P).

%4 T saplinova, C. Lehnert, U. Boehme, J. Wagler, E. Kroke, New J. Chem., 2010, 34,
1893.
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Los espectros fueron registrados en un espectrometro Bruker DPX 250
(250 MHz), o en un espectrémetro Varian Inova 400 (400MHz) segun las
caracteristicas de la muestra.

3.2.3.1 Espectroscopia de RMN de *H

La espectroscopia de resonancia magnética de proton permite obtener gran
informacién estructural sobre los compuestos y sus posibles
conformaciones espaciales.

En este trabajo se realizan espectros de RMN de 'H en diferentes
disolventes deuterados atendiendo a la solubilidad de los compuestos. Los
disolventes empleados para la realizacién de los espectros y su valor de
referencia se recogen en la Tabla 3.'%

Tabla 3. Disolventes deuterados empleados

Disolvente & (ppm)
CDCl; 7,26
dmso-dg 2,05
acetona-ds 2,50
CD,Cl, 5,32

Ademas de estas sefiales, deben considerarse las sefiales debidas a
impurezas del disolvente, e incluso agua contenida en el mismo.*®

15 G. R. Fulmer, A. J. M. Miller, N. H. Sherden, H. E. Gottlieb, A. Nudelman, B. M.
Stoltz, J. E. Bercaw, K. I. Goldberg, Organometallics, 2010, 29, 2176.
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En este trabajo se hace necesario resaltar dos efectos electronicos que
seran necesarios para poder comprender la asignacion de las diferentes
sefiales que se observan en los espectros de los diferentes productos. Por
un lado, en los ligandos libres, las sefiales de los protones azometinicos
aparecen en el intervalo 8,0—7,0 ppm (en acetona-dg) debido a la zona de
desapantallamiento por la anisotropia del doble enlace iminico, tal como
se aprecia en la Imagen 26.

Imagen 26. Representacion del efecto anisotropico producido por un enlace
iminico

Lo mismo sucede con los protones de las posiciones 2 y 6 del anillo
fenilico, los cuales se ven afectados también por el desapantallamiento del
grupo imino, provocando que sus sefiales se sitlen a campo mas bajo que
las del resto de los protones de dicho anillo.

Por otro lado, cuando se produce la coordinacion de una fosfina con
grupos aromaticos se produce, sobre los protones de las posiciones
cercanas, un afecto de apantallamiento. Este efecto hace que las sefiales
correspondientes a dichos protones se desplacen hacia campo alto.

Imagen 27. Representacion del efecto apantallante de un grupo fenilico
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3.2.3.2 Espectroscopia de RMN de *P—{'H}

El analisis de los espectros de RMN de *!P aporta informacién acerca de
la coordinacion de dichos nucleos. La fosfina 2-piridildifenilfosfina
unicamente se coordina de forma monodentada mientras que las difosfinas
pueden coordinarse principalmente de tres modos como se muestra en la
Imagen 28.

X X X
Ph,P~ " PPh, Ph,P™ \F|>Ph2 Ph2P< ;Pth
I I
Pd Pd Pd Pd
Monodentado Bidentado puente Bidentado quelato

Imagen 28. Diferentes modos de coordinacion de una difosfina

La coordinacion de la fosfina la metal produce un desplazamiento hacia
campo bajo de la sefial del nticleo de 3P unido al mismo. Esto no ha de
confundirse con los 6xidos de algunas fosfinas, las cuales también podran
presentar sefiales en dicha zona del espectro.

En relacion con los nlcleos de *'P, se puede asignar su disposicion
geométrica en torno al centro metalico en funcion de las constantes de
acoplamiento de dichos nucleos y de los a&tomos en posicién trans a los
mismos. En un sistema de tres spines con tres nucleos de fésforo
diferenciados como el mostrado en la Imagen 29 se observa una constante
de acoplamiento entre Pp y Pc del orden de 400 Hz mientras que para los
nacleos que se encuentran en cis el valor de la constante sera de ca. 60 Hz.

PA\Pd/PB
N
= Ope
Imagen 29. Ejemplo de un sistema con tres nicleos de fosforo diferentes

Ademas, segun el numero de sefiales observadas en los espectros también
se podra deducir si la molécula contiene planos o ejes de simetria dando
lugar a posiciones equivalentes para varios nucleos.
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3.2.4 Difraccion de rayos X (RX)

Desde que en 1896 Rdntgen descubrio los rayos X y de la observacion del
fendmeno de difraccion de cristales de sulfato de cobre en 1912, por Laue,
Friedrich y Knipping, aplicar la cristalografia de rayos X al estudio de la
estructura cristalina y molecular de sélidos estructurados hizo que esta
disciplina despertase un gran interés en la comunidad cientifica.

En la preparacion de monocristales para estudios estructurales, conviene
tener en cuenta una serie de condicionantes para la obtencién del cristal
"ideal”. En primer lugar, y para evitar la aparicion de maclas y aumentar
la calidad del cristal, conviene trabajar en condiciones de difusion lenta.
Ademas, hay que buscar que la nucleacion sea reducida, de esta manera se
conseguiran cristales de tamafio adecuado. Para ello es importante
controlar las siguientes variables: concentracion, temperatura o tipos de
disolventes entre otros. Las muestras deben ser cristales Unicos con un
tamario de entre 0,20mm y 0,50mm o superiores.

Los datos que se mostraran en este trabajo fueron registrados en un
difractometro Bruker Kappa-APEX 1l a 100K y posteriormente
procesados con el programa Shelxtl.

Imagen 30. Parte central de un difractometro Bruker Kappa-APEX Il

En este trabajo se presentan 13 estructuras cristalinas que abarcan desde
moléculas mas simples hasta compuestos heteromultinucleares. Gracias a
la informacion recogida mediante el empleo de esta técnica se puede
comprender con mayor claridad alguno de los efectos y observados
mediante otras técnicas; como las diferentes interacciones de tipo n-m que
se producen en algunas de las estructuras estudiadas.
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o O
L D

<o

Cara a cara
Cara a cara desplazado
w J

~

interacciones m-mt, "n-stacking”

<

Formade T
interaccion wC-H

Imagen 31. Principales modos de interacciones aromaticas

Se han considerado las interacciones de tipo - hasta 3,8 A basandose en
los estudios de C. Janiak;'® y como interacciones débiles a partir de
distancias mayores a este valor.

196 ¢ Janiak, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2000, 3885.
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Capitulo 4

Tiosemicarbazonas

4.1 Introduccion

4.1.1 Propiedades

Las tiosemicarbazonas son wun tipo de ligandos obtenidos por
condensacion de un grupo carbonilo de un aldehido o cetona y el grupo
amino de una tiosemicarbazida como se muestra en la Imagen 32.
R1
R']

S
R2" SN

— * HZN\HJ\NHR3
|

HN_ _NHR3 R2 o

i

S

Imagen 32. Esquema general de retrosintesis de tiosemicarbazonas

Este tipo de compuestos presentan propiedades bien conocidas como
agentes antibacterianos o antifungicos, asi por ejemplo, en los afos
cincuenta del siglo pasado ya se realizaron estudios con estos compuestos
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para el tratamiento de la tuberculosis.'®” Hoy en dia los estudios estan més
centrados en la sintesis de nuevos derivados para su uso como agentes en
tratamientos contra el cancer.'%®

Las tiosemicarbazonas presentan isomeria E/Z (Imagen 33)

R R
R2 \’T R2 \’T
HN NHR3 HN___S
S NHR3
b4 E

Imagen 33. Isomeria E/Z de las tiosemicarbazonas

Ademas, también presentan un equilibrio tiol-tiona (Imagen 34) el cual en
disoluciéon parece estar desplazado hacia la forma tiona pues en los
espectros de resonancia magnética nuclear no se observa la sefal
correspondiente al proton tidlico en los disolventes comunmente
utilizados.

R’ R
—
R2 \N R2 \N
|
HN NHR3 Na. _NHR3
h he
S SH

Imagen 34. Equilibrio tiol-tiona de una tiosemicarbazida

Y07 E M. Bavin, R. J. W. Rees, J. M. Robson, M. Seiler, D. E. Seymour, D. Suddaby, J.
Pharm. Pharmacol., 1950, 2, 764.

198 A, E. Stacy, D. Palanimuthu, P. V. Bernhardt, D. S. Kalinowski, P. J. Jansson, D. R.
Richardson, J. Med. Chem., 2016, 59, 8601.

42



TIOSEMICARBAZONAS

4.1.2 Efecto de los sustituyentes

En este trabajo se han sintetizado derivados con sustituyente bromo en
posicion para al grupo carbonilo y derivados con grupos metoxilo en
diferentes posiciones del anillo aromatico (Imagen 35).

Br OMe OMe OMe OMe
MeO MeO MeO
£ MeO MeO
=0 o o o o o
Imagen 35. Cetonas empleadas para la sintesis de los diferentes ligandos
Los hal6genos, en general, estan considerados como grupos atractores de
carga mediante efecto inductivo y por tanto desactivan las posiciones en
orto y en para en la reaccién de sustitucion electréfila aromética. Por otro
lado, los sustituyentes metoxilo producen efecto resonante 0 mesomérico

sobre el anillo, lo que produce que las sustituciones en orto y en para sean
maés favorables.

Ademas, por su parte, el grupo iminico también puede producir un efecto
resonante. Todos estos factores pueden influir en el proceso de
ciclometalacion; existen estudios en los que se explica como el grupo
metilo influye en la activacion del enlace C-H.1%

4.1.3 Denticidad de los ligandos tiosemicarbazona

Los ligandos tiosemicarbazona poseen varios &tomos potencialmente
dadores y por tanto pueden presentar diferentes modos de coordinacion
frente a un atomo metalico.

Ligandos monodentados

Sélo uno de los 4&tomos potencialmente dadores se encuentra coordinado
al centro metélico (Imagen 36).1%°

1% T.S. Lobana, G. Bawa, G. Hundal, M. Zeller, Z. Anorg. Allg. Chem., 2008, 634, 931.
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Imagen 36. Ejemplo de un ligando tiosemicarbazona actuando como
monodentado

Ligandos bidentados

Dos de los atomos dadores se encuentran coordinados a un mismo centro
metalico (Imagen 37).**

NH,
S \rr
Cl—Pd—N
<
IIJ———Pld—CI
NYs
NH,

Imagen 37. Complejo con dos ligandos tiosemicarbazona actuando como
ligando bidentado NS

Ligandos tridentados

Tres dtomos del ligando se encuentran coordinados a un mismo centro
metalico (Imagen 38).111’112

10 A, G. Quiroga, J. M. Perez, I. Lopez-Solera, E. I. Montero, J. R. Masaguer, C. Alonso,
C. Navarro-Ranninger, J. Inorg. Biochem., 1998, 69, 275.

113 M. Vila, E. Gayoso, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, G. Alberdi, M. Marino, R.
Alvarez, A. Fernandez, Eur. J. Inorg. Chem., 2004, 2937.

12 5 Martinez, L. A. Adrio, J. M. Antelo, J. M. Ortigueira, M. T. Pereira, J. J. Fernandez,
A. Fernéndez, J. M. Vila, J. Organomet. Chem., 2006, 691, 2721.
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Y
Y
X / CpFe F’d/
WA X\
N g NC s
N, HN
HN‘< —<NHR
NHR

Imagen 38. Coordinacion de tiosemicarbazonas como ligandos tridentados
Ligandos multidentados

Los sustituyentes R de la molécula pueden a su vez contener nuevos
atomos potencialmente dadores que se pueden coordinar al centro

metalico (Imagen 39).'*

7\
HN—N\ /N—NH
MeHN{\ Pd />7NHMe
8 N S

Imagen 39. Bistiosemicarbazona

4.1.4 Tamano del anillo formado

La coordinacién del &tomo de nitrégeno del grupo iminico propicia que la
ciclometalacion se produzca en la posicién orto del anillo aromaético
formandose un anillo de cinco miembros (Imagen 40).**

X
/

Pd

x~ /7 \
N Y
R

Imagen 40. Esquema general de un compuesto ciclometalado

13 E. L6pez-Torres, M. A. Mendiola, Inorg. Chim. Acta, 2010, 363, 1735.

143, M. Vila, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, M. Grana, D. Lata, A. Suarez, J. J.
Fernadndez, A. Fernandez, M. Lopez-Torres, H. Adams, J. Chem. Soc., Dalton Trans.,
1999, 4193.
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4.2 Estudio de los ligandos

4.2.1 Sintesis de los ligandos tiosemicarbazona 1a-24a

R1

1 XS
|\\ S =
SN O H* (cat) \N
o) " Hl\ll NHR?2
T

En un matraz de fondo redondo de 100 mL se introduce la cantidad
adecuada de tiosemicarbazida (5,50 mmol), a continuacion, se agregan 40
cm® de agua destilada. Con el objeto de solubilizar dicho reactivo se
adiciona una pequefia cantidad de 4cido clorhidrico comercial (0,50 cm®),
el cual, también favorecera que se produzca la reaccion de condensacion.

Una vez se ha solubilizado completamente la tiosemicarbazida se afiade la
cantidad adecuada de la correspondiente cetona (1 Eqg, 550 mmol) y la
mezcla se agita a temperatura ambiente durante 8 horas.

Pasado el tiempo de reaccion aparece, en todos los casos, la
tiosemicarbazona como un sélido blanquecino que se separa por filtracion,
se lava con abundante agua y se seca a vacio.

Tabla 4. Cantidades de reactivos utilizadas en la sintesis de los ligandos
tiosemicarbazona

Ligando Cetona (mg) Tiosemicarbazida (mg) R R?
la 1095 500 4-Br H
2a 1095 578 4-Br Me
3a 1095 655 4-Br Et
4a 1095 920 4-Br Ph
5a 826 500 4-OMe H
6a 826 578 4-OMe  Me
7a 826 655 4-OMe Et
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Ligando Cetona (mg) Tiosemicarbazida (mg) R R?
8a 826 920 4-OMe Ph
%9a 826 500 3-OMe H
10a 826 578 3-OMe  Me
1lla 826 655 3-OMe Et
12a 826 920 3-OMe Ph
13a 991 500 3,4-OMe H
1l4a 991 578 3,4-OMe  Me
15a 991 655 3,4-OMe Et
16a 991 920 3,4-OMe Ph
17a 991 500 2,4-OMe H
18a 991 578 2,4-OMe Me
19a 991 655 2,4-OMe Et
20a 991 920 2,4-OMe Ph
2l1a 1156 500 2,3,4-OMe H
22a 1156 578 2,3,4-OMe Me
23a 1156 655 2,3,4-OMe Et
24a 1156 920 2,3,4-OMe Ph
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4.2.2 Caracterizacion de los ligandos tiosemicarbazona

Para el estudio estructural de los ligandos se han empleado las siguientes
técnicas de caracterizacion: analisis elemental, espectroscopia infrarroja,
resonancia magnética nuclear de protén (*H-RMN) vy, en los casos en los
que fue posible la obtencion de muestra monocristalina, difraccion de
rayos-X.

Para mayor claridad, la discusion sobre los ligandos tiosemicarbazona se
realizard en grupos atendiendo a los sustituyentes presentes en el anillo
aromatico unido al grupo iminico.

Tabla 5. Relacion de grupos formados con respecto al sustituyente R*

Grupos Ligandos Sustituyente R*
Grupo 1A 1a, 2a, 33, 4a 4-Br
Grupo 2A 5a, 6a, 7a, 8a 4-OMe
Grupo 3A 9a, 104, 11a, 12a 3-OMe

Grupo 4A 13a, 14a, 15a, 16a 3,4-OMe
Grupo 5A 17a, 18a, 19a, 20a 2,4-OMe
Grupo 6A 21a, 22a, 23a, 24a 2,3,4-OMe

4.2.2.1 Grupo 1A: ligandos 1a-4a
Analisis elemental

La técnica de analisis elemental es ampliamente empleada con el fin de
conocer la pureza de los compuestos obtenidos. En el analisis realizado en
este caso se determinaron los porcentajes de carbono, hidrégeno,
nitrégeno y azufre en muestras de cada compuesto; en todos los casos los
resultados analiticos concuerdan con la formacion de los compuestos
esperados.
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Tabla 6. Resultados obtenidos mediante analisis elemental

Ligando ,0./OC ,O./OH ,%N . %S
teorico/exp.  teorico/exp.  tedrico/exp.  teorico/exp.
la 39,7/39,8 3,7/13,6 15,4/15,4 11,8/11,8
2a 42,0/42,1 4,2/4,2 14,7/14,7 11,2/11,2
3a 44,0/44,0 4,7/4,7 14,0/14,1 10,7/10,6
4a 51,7/51,8 4,1/4,0 12,1/12,0 9,2/9,3

Espectroscopia infrarroja

Br
Para el seguimiento de la formacion de los ligandos
mediante el empleo de la técnica de espectroscopia
infrarroja. El dato mas significativo es la presencia
NN de la banda correspondiente al modo de tension de

NHR2 enlace v(C=N).

I
HN
\ﬂ/ En la Tabla 7 se recogen los valores de los nimeros
S de onda a los que aparecen las bandas de tension

R®=H (1a), Me (2a). para Jos ligandos 1a, 2a, 3a y 4a.

Et (3a), Ph (4a)

Tabla 7. Asignacion de las bandas de tension de enlace en cm™

Ligando v(C=S) v(C=N) v(N-H)

la 820 1590  3240/3329/3415
2a 825 1604 3219/3387
3a 822 1584 3241/3335
4a 834 1587 3236/3303

En todos los casos se observa la banda de tension v(C =S) correspondiente
al doble enlace carbono-azufre, asi como las bandas correspondientes a las
vibraciones de tension v(N—H). La presencia de estas bandas junto a la
debida al grupo C=N esta de acuerdo con la estructura propuesta.
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Para el analisis de los espectros de RMN de protdn se utilizdé como
disolvente dmso-dg Yy CDCl3. La sefial que aparece a campo mas bajo (ca.
10,3 ppm, dmso-dg; 8,4 ppm, CDCI3), se corresponde con el proton
hidrazinico (NNH).

Los compuestos del grupo 1A presentan una sefial

Br conformada por dos dobletes aparentes asignable a

3 5 los protones del sistema aromatico que se
2 6 corresponde con un sistema de segundo orden del
tipo AA’BB’ (AA’=H2H6; BB’=H3H5). La sefial

\"l‘ que aparece a campo alto corresponde a los

HN\H/NHR2 protones en orto al &tomo de bromo. En estos casos,

S los protones en posicion orto y en posicién meta son

R2 = H (1a), Me (2a), quimica}mente equivfalentes entre si, pero no son

Et (3a), Ph (4a) magnéticamente equivalentes; este caso es habitual
en sistemas aromaticos p-disustituidos.

El ndmero y posicion del resto de las sefiales concuerdan con las
estructuras propuestas.

Br
3 5
2 6

N

HNTNHZ

S
1a MeC=N
H2H3H5H6
—_——
NNH
| ¥ Jb
s B T

1.0 1.01.02.02.0 3.0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
11.0 105 10.0 95 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
f1 (ppm)

Imagen 41. Espectro de RMN de 'H (250 MHz, dmso-dg) del ligando 1a
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Para el ligando la se observa la sefial del metilo iminico (MeC=N) como
un singlete a 2,27 ppm y dos sefiales més, en torno a 8,0 ppm, que se
corresponden con los protones del grupo tioamidico (Imagen 41).

CDCly
Br
3 5
2 6
MeC=N
°N NHMe
H2H3H5H6 HNTNHMe
NNH S
NHMe 2a
. -
dmso-dg

MeC=N

NHMe
H2H3H5H6

NNH -
e NN )

105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
f1 (ppm)

Imagen 42. Espectro comparativo de RMN de *H del ligando 2a en CDCl; y en
dmso-dg

En los espectros de RMN de *H del ligando 2a y 3a (Imagen 42 e Imagen
43) ademas de las sefiales que comparten todos los ligandos del grupo 1A
(NNH, el sistema AA’BB’ y el metilo iminico) se observa la sefial del
proton y la sefial del metilo del grupo tioamidico (NHMe) para el ligando
2a 'y las sefiales del proton y del etilo del grupo tioamidico (NHE).
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CDCly Br
3 5
2 6 MeC=N
S NHCH,CH;
! )
H2H3HSH HNTNHEt
NHEt s NHCH,CH,
NNH 3a _ b
dmso-dg
MeC=N
NHCH,CH;
H2H3H5H6
—_——

1S

105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
f1 (ppm)

Imagen 43. Espectro comparativo de RMN de 'H del ligando 3a en CDCl; y en

dmso-ds
CDCl,4 Br
3 5
2 6
MeC=N
H2H3H5H6, NHPh SN
HN N ALY
1S
NNH S a c
NHPh 4a b
- .
dmso-dg
eC=N
H2H3HSH6 )

NHPh NNH HaHa' T fbe'
Hc

105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
f1 (ppm)

Imagen 44. Espectro comparativo de RMN de 'H del ligando 4a en CDCl; y en
dmso-dg

52



TIOSEMICARBAZONAS

En los espectros de RMN de *H del ligando 4a (Imagen 44) cabe destacar
el desplazamiento de la sefial correspondiente al proton tioamidico
(NHPh) que es el que aparece a campo mas bajo debido al
desapantallamiento por el fenilo de dicho grupo. Ademas, se observan
(con mayor claridad en el espectro realizado en dmso-ds) las sefiales de
los protones de este ultimo.

Las sefiales de los espectros de RMN de proton para los ligandos
tiosemicarbazona del grupo 1A aparecen recogidas en la Tabla 8.

Tabla 8. Datos de RMN de *H para los ligandos del grupo 1A

Datos de RMN de *H

la

2a

3a

4a

'H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 10,28 (s, 1H, NNH);
8,33 (s, 1H, NH); 8,01 (s, 1H, NH); 7,90 (da, N=8,4 Hz, 2H,
H2H56); 7,55 (da, N=8,4 Hz, 2H, H3H5); 2,27 (s, 3H,
MeC=N).

'H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8,65 (s, 1H, NNH); 7,54
(m, 5H, NHMe, H2H3H5H6); 3,27 (d, %J=4,7 Hz, 3H,
NHMe); 2,24 (s, 3H, MeC=N).

'H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 10,30 (s, 1H, NNH);
8,52 (d, J=3,7 Hz, 1H, NHMe); 7,90 (da, N=8,4 Hz, 2H,
H2H6); 7,58 (da, N=8,4 Hz, 2H, H3H5); 3,03 (d, *J=3,7 Hz,
3H, NHMe); 2,27 (s, 3H, MeC=N).

'H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 8,36 (s, 1H, NNH); 7,53
(da, N=8,4 Hz, 2H, H2H6); 7,32 (da, N=8,4 Hz, 2H, H3H5);
6,98 (s, 1H, NHEt); 3,49 (m, 2H, NHCH,CH3); 2,30 (s, 3H,
MeC=N); 1,03 (t, *J=7,2 Hz, 3H, NHCH,CH).

'H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 10,20 (s, 1H, NNH);
8,57 (s, 1H, NHEt); 7,89 (da, N=8,3 Hz, 2H, H2H6); 7,58 (da,
N=8,3 Hz, 2H, H3H5); 3,61 (m, 2H, NHCH,CHs); 2,27 (s,
3H, MeC=N); 1,14 (t, *J=7,0 Hz, 3H, NHCH,CH3).

'H RMN (250 MHz, CDCl3) & (ppm): 9,34 (s, 1H, NHPh);
8,87 (s, 1H, NNH); 7,45 (m, 9H, NHPh, H2H3H5H®6); 2,32 (s,
3H, MeC=N).

'H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 10,62 (s, 1H, NHPh);
10,08 (s, 1H, NNH); 7,98 (d, °J=8,2 Hz, 2H, HaHa’); 7,56 (m,
4H, H2H3H5HS6); 7,37 (m, 2H, HbHb*); 7,21 (t, *J=7,1 Hz,
1H, Hc); 2,35 (s, 3H, MeC=N).
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Difraccion de rayos X

Se han obtenido cristales aptos para la difraccion de rayos X de
monocristal para los ligandos 1a, 2a y 3a por evaporacion lenta de una
disolucion del correspondiente compuesto en dmso.

Tabla 9. Principales caracteristicas cristalinas de los ligandos 1a, 2a'y 3a

. Sistema Grupo Unidad
Ligando o i L
cristalino espacial asimeétrica
la Monoclinico P2(1)/c 1 molécula
2a Ortorrombico Pca2(1) 1 molécula
3a Monoclinico P2(1)/n 1 molécula

En todas las estructuras se puede observar un alto
nivel de planaridad debido a la hibridacion sp? de la
mayoria de sus &tomos.

Las distancias de los enlaces iminicos concuerdan
con la esperada para un doble enlace C=N. Las
distancias C=S concuerdan con la conformacién
tipo tiona (Tabla 10). Ademas, los angulos de enlace
en torno a estos grupos, ca. 120° estdn de acuerdo
con una hibridacién tipo sp.

Imagen 45. ) )
Estructura cristalina  Tabla 10. Distancias de enlace en angstroms (A) para los
de 1a grupos C-N y C-S
Ligando 1la 2a 3a  Enlace sencillo’® Enlace doble
C-N 11,2887 1,2903 1,2910 ~ 1,47 ~ 1,28
C-S 16933 1,6850 1,6823 ~ 1,80 ~ 1,68

U5 F H. Allen, O. Kennard, D. G. Watson, L. Brammer, A. G. Orpen, R. Taylor, Journal
of the Chemical Society, Perkin Transactions 2, 1987, S1.
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De este modo se observa que la conformacion que se presenta entre ambos
grupos es de tipo E. Esto puede ser debido a las interacciones
intramoleculares de enlaces de hidrégeno que se producen entre el
nitrogeno del grupo iminico y el hidrogeno del grupo tioamidico como
indica la corta distancia (ca. 2,2 A) entre ambos atomos.

En todos ellos se observan interacciones intermoleculares de tipo enlace
de hidrégeno entre el protén hidrazinico (NNH) y el azufre (S2). También
se observa una interaccion intramolecular entre en proton del grupo
tioamidico (NHR?) y el nitrégeno del grupo iminico (N1).

Imagen 46. Interacciones presentes en el ligando 3a

Ademas, para el ligando la existe otra interaccion entre el atomo de
bromo (Brl) y el proton tioamidico (H3A).

Imagen 47. Interacciones intermoleculares presentes en el ligando 1a
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Tabla 11. Datos cristalograficos de los ligandos 1a, 2ay 3a

Ligando la 2a 3a
Férmula molecular CoH10BrNsS C1oH1:BrNsS C11H14BrNsS
Masa molecular 272,17 286,19 300,22
Temperatura 100(2) K 100(2) K 100(2) K
Longitud de onda 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A
Sistema cristalino Monoclinico Ortorrémbico Monoclinico
Grupo espacial P2,/c Pca2, P2./n

Dimensiones de la

celda unidad

Volumen
Z

Densidad (calculada)
Coef. de absorcion

F(000)
Tamafio (mm)
Intervalo de 6

Intervalo de h, k, |

Reflexiones medidas

Reflexiones
independientes

Datos/restricciones/

parametros
Bondad del ajuste
segun F2

indices R finales
[I>2sigma(1)]
indices R (para
todos los datos)

Densidad electrénica
residual max y min
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a=9,0687(6) A
b=14,2586(9) A
¢=8,3460(6) A
a=90°
=97,642(5)°
y=90°
1069,61(12)A°
4

3
1,690 Mg/m
4,002 mm’"
544
0,40%0,38x0,12
2,266-30,506°
12<h<12
20<k<20
11<1<11
47059
3255
[R(int)=0,035]

3255/0/128

1,019

R,=0,0210
WR,=0,0481
R,=0,0259
WR,=0,0496
0,497 y
-0,385 e/A3

a=10,685(2) A
b=13,636(3) A
c=7,9306(16) A
a=90°

B=90°

y=90°
1155,5(4) A3

4

1,645 Mg/m®
3,709 mm™*

576
0,41x0.31x0.03
1,493-28,281°
-14<h<14
-18<k<18
-10<1<10
17745

2872
[R(int)=0,056]

2872/1/138

1,147

R,=0,0626,
WR,=0,1728
R,=0,0851,
WR,=0,1927
2,039y
-0,855 e/A3

a=5,7131(11) A
b=21,718(4) A
c=10,484(2) A
a=90°
$=105,62(3)°
7=90°
1252,7(5) A3
4
1,592 Mg/m?
3,425 mm*
608
0.55x0.18x0.06
1,875-28,278°
-7<h<7
-28<k<28
-13<1<13
17797
3107
[R(int)=0,0425]

3107 /01147

1,109

R,=0,0264
WR,=0,0561
R,=0,0359
WR,=0,0584
0,380y
-0,60 e/A?
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4.2.2.2 Grupo 2A: ligandos 5a-8a
Analisis elemental

Los resultados obtenidos mediante el empleo de esta técnica se muestran
en la Tabla 12 y concuerdan con los valores teoricos.

Tabla 12. Resultados obtenidos mediante analisis elemental

Ligando ,0./OC ,O./OH ,%N ) %S
teorico/exp.  teorico/exp.  tedrico/exp.  teorico/exp.
5a 53,8/53,7 5,9/6,0 18,8/18,8 14,4/14,2
6a 55,7/55,8 6,4/6,4 17,7/17,6 13,5/13,4
7a 57,3/57,4 6,8/6,7 16,7/16,7 12,8/12,9
8a 64,2/64,0 5,7/5,6 14,0/13,8 10,7/10,6

Espectroscopia infrarroja

Los espectros IR muestran, en todos los casos, una

oM serie de bandas caracteristicas de este tipo de

compuestos, entre las que destaca la que aparece ca.

1600 cm™ correspondiente a la vibracién de tension

SN v(C=N). La presencia de esta banda, y la de bandas

| debidas a los grupos C=S y N—-H, esta de acuerdo
HN\H/NHRZ con la estructura propuesta

S
R? = H (5a), Me (6a),
Et (7a), Ph (8a)

En la Tabla 13 se recogen los valores de los
nimeros de onda a los que aparecen las bandas de
tension para los ligandos 5a, 6a, 7a 'y 8a.

Tabla 13. Asignacion de las bandas de tension de enlace en cm™

Ligando v(C=S) v(C=N) v(N-H)

S5a 827 1608  3163/3250/3383
6a 836 1608 3191/3367
7a 833 1597 3201/3299
8a 836 1600 3223/3296
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

El resultado del anélisis de los datos recogidos para los ligandos del
grupo 2A es en gran medida muy similar al encontrado para los del grupo
1A. Sin embargo, en este caso en lugar de tener un bromo en la posicion
cuatro, los compuestos de grupo 2A contienen un grupo metoxilo en esa
misma posicion.

OMe El grupo metoxilo dona carga al anillo por
resonancia de modo que se producird un efecto

z : mesomerico en las posiciones orto y para con
respecto a él. Esto se traduce en que las sefales
SN observadas se desplazan hacia campo alto en el
H,\u NHR2  ESPectro con respecto a la situacion en la que no
hig existiese ningun efecto adicional al del anillo

S aromatico.

R? = H (5a), Me (6a), _ _
Et (7a), Ph (8a) Al igual que en el grupo 1A, los protones del anillo

aromatico conforman un sistema de segundo orden
del tipo AA’BB’ y la sefial que se observa se corresponde con dos
dobletes aparentes. Ademas, aparecen las sefiales de los protones de los
grupos hidrazinico (NNH), tioamidico (NHR?) y del grupo metilo
(MeC=N).

3 5
2 6
OMe
N
HN TNHMe
S
6a MeC=N
NHMe
H2H3H5H6
—
A N
s T T i L i

1.0 3.0 2.0 3.1 3.0 3.0

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)

Imagen 48. Espectro de RMN de *H (250 MHz, CDClIs) del ligando 6a
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Dependiendo del ligando también se observa la sefial o sefiales de los
protones de los diferentes sustituyentes R? dentro de los pardmetros
esperados. En la Tabla 14 se recogen los datos de RMN de 'H de los
ligandos del grupo 2A.

Tabla 14. Datos de RMN de *H para los ligandos del grupo 2A

Datos de RMN de '*H

5a

6a

7a

8a

'H RMN (250 MHz, CDCls3)  (ppm): 8,79 (s, 1H, NNH); 7,66
(da, N=9,0 Hz, 2H, H2H6); 7,35 (s, 1H, NH); 6,91 (da, N=9,0
Hz, 2H, H3H5); 6,53 (s, 1H, NH); 3,84 (s, 3H, OMe); 2,26 (s,
3H, MeC=N).

'H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 8,64 (s, 1H, NNH); 7,65
(m, 3H, NHMe, H2H6); 6,90 (da, N=8,9 Hz, 2H, H3H5); 3,83
(s, 3H, OMe): 3,25 (d, 3J=4,9 Hz, 3H, NHMe); 2,23 (s, 3H,
MeC=N).

'H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 8,72 (s, 1H, NNH); 7,66
(da, N=8,6 Hz, 2H, H2H6); 6,94 (da, N=8,6 Hz, 2H, H3H5);
3,86 (s, 3H, OMe); 3,76 (m, 2H, NHCH,CHs); 2,32 (s, 3H,
MeC=N); 1,31 (t, *J=7,3 Hz, 3H, NHCH,CHs).

'H RMN (250 MHz, CDCl3) & (ppm): 9,39 (s, 1H, NHPh);
8,78 (s, 1H, NNH); 7,70 (m, 4H, H2H6HaHa’); 7,40 (t, *J=7,8
Hz, 2H, HbHb’); 7,27 (m, 1H, Hc); 6,94 (da, N=8,9 Hz, 2H,
H3H5); 3,86 (s, 3H, OMe); 2,31 (s, 3H, MeC=N).

Cuando R? es un grupo fenilo las sefiales de los protones aparecen en la
zona aromatica del espectro de RMN vy se diferencian de las sefiales
aromaticas del grupo principal mediante la integracion y el analisis de sus
constantes de acoplamiento.
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4.2.2.3 Grupo 3A: ligandos 9a-12a
Anadlisis elemental

Los resultados obtenidos mediante el empleo de esta técnica se muestran
en la Tabla 15 y concuerdan con los valores tedricos.

Tabla 15. Resultados obtenidos mediante analisis elemental

Ligando %C %H % N %S
g tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.
9a 53,8/53,7 5,9/5,7 18,8/18,7 14,4/14,4
10a 55,7/55,7 6,4/6,2 17,7/17,6 13,5/13,4
1la 57,3/57,1 6,8/6,6 16,7/16,7 12,8/12,9
12a 64,2/64,1 5,7/5,6 14,0/13,8 10,7/10,6

Espectroscopia infrarroja

En la Tabla 13 se recogen los valores de los numeros de onda de las
bandas de tension para los ligandos 9a, 10a, 11ay 12a.

Tabla 16. Asignacion de las bandas de tensién de
MeO enlace en cm™

Ligando v(C=S) v(C=N) v(N-H)

X N %a 879 1607  3158/3241/3366
HN\H/NHRZ 10a 869 1605 3237/3358
S 11a 870 1595 3226/3351
R2 = H (9a), Me (10a),
Et (1), Ph (12a) 12a 886 1597 3220/3295
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

El sistema aromatico que presentan los ligandos del grupo 3A contiene
cuatro tipos de protones diferentes. Las sefiales de H4 y H5 se presentan
como sefiales complejas debido a su cercania con varios nucleos con los
cuales se pueden acoplar.

4 Es posible diferenciar el proton H4 del resto de

5 protones aromaticos debido a que su sefial aparece
a campo alto en el espectro mientras que las
sefiales de H2, H5 y H6 no se pueden asignar por
aparecer solapadas entre ellas en la misma zona
HN\H/NHRZ del espectro

MeO

SN

, S También se observan el resto de las sefiales
R®=H(9a), Me (10a), a5peradas para las estructuras propuestas. Los
Et(11a), Ph(123)  gat0s aparecen recogidos en la Tabla 17.

OMe
MeO_ A s MeC=N
;5?6
N
HN.___NHEt
S .
1a NHCH,CH;
H2HYH6
NHCH,CH;
NNH Ha WL
NHEt
1 .
T e o v o

1.0 1.02.01.1 1.0 3.02.0 3.0 3.1

90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05
f1 (ppm)

Imagen 49. Espectro de RMN de 'H (250 MHz, CDCI,) del ligando 11a
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Tabla 17. Datos de RMN de *H para los ligandos del grupo 3A

Datos de RMN de *H

9a | *H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 8,72 (s, 1H, NNH); 7,29
(m, 4H, NH, H2H5HS6); 6,96 (ddd, *J=7,9 Hz, “J=2,5 Hz,
*J=1,3 Hz, 1H, H4); 6,35 (s, 1H, NH); 3,85 (s, 3H, OMe);
2,28 (s, 3H, MeC=N).

10a | *H RMN (250 MHz, CDCl3) & (ppm): 8,62 (s, 1H, NNH); 7,61
(s, 1H, NHMe); 7,29 (m, 3H, H2H5HS); 6,95 (d, J=8,0 Hz,
1H, H4); 3,85 (s, 3H, OMe); 3,27 (d, *J=4,9 Hz, 3H, NHMe);
2,25 (s, 3H, MeC=N).

11a | 'H RMN (250 MHz, CDCl3) § (ppm): 8,57 (s, 1H, NNH); 7,58
(s, 1H, NHE); 7,32 (m, 3H, H2H5H6); 6,96 (m, 1H, H4); 3,85
(s, 3H, OMe); 3,77 (m, 2H, NHCH,CHs); 2,26 (s, 3H,
MeC=N); 1,31 (t, *J=7,3 Hz, 3H, NHCH,CHs).

12a | 'H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 9,39 (s, 1H, NHPh);
8,79 (s, 1H, NNH); 7,68 (dd, %J=8,4 Hz, *J=1,0 Hz, 2H,
HaHa’); 7,32 (m, 6H, H2H5H6HbHb’Hc); 6,98 (ddd, %J=7,5
Hz, “J=2,5 Hz, *J=1,8 Hz, 1H, H4); 3,86 (s, 3H, OMe); 2,32
(s, 3H, MeC=N).

4.2.2.4 Grupo 4A: ligandos 13a-16a
Andlisis elemental

Los resultados obtenidos mediante el empleo de esta técnica se muestran
en la Tabla 18 y concuerdan con los valores tedricos.

Tabla 18. Resultados obtenidos mediante analisis elemental

Ligando %C %H %N %S
g tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.
13a 52,1/51,9 6,0/6,1 16,6/16,5 12,7/12,8
1l4a 54,0/53,7 6,4/6,2 15,7/15,5 12,0/11,8
15a 55,5/55,4 6,8/6,8 14,9/14,8 11,4/11,3
16a 62,0/61,7 5,8/5,6 12,8/12,7 9,7/9,6
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Espectroscopia infrarroja

En la Tabla 19 se recogen los valores de los nimeros de onda de las
bandas de tension para los ligandos 13a, 14a, 15a y 16a.

OMe Tabla 19. Asignacidn de las bandas de tensién de
MeO enlace en cm™

Ligando v(C=S) v(C=N) v(N-H)

SN 13a 886 1615  3159/3269/3379
HN\H/NHR2 14a 863 1600 3244/3328
, S 152 862 1600  3240/3324
R? = H (13a), Me (14a),
Et (15a), Ph (16a) 16a 861 1595 3254/3288

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

En los ligandos del grupo 4A es posible diferenciar entre todas las sefiales
de los protones del sistema aromatico ya que al poseer dos posiciones
sustituidas disminuye la complejidad de las sefiales y, ademas, en los
ligandos de este grupo, las sefiales no se encuentran solapadas.

OMe En los espectros de estos ligandos se observan, en
MeO todos los casos, dos dobletes correspondientes a

5 los protones H2 y H5 y un doblete de dobletes
2 6 para el protén H6. El resto de las sefiales también
N concuerdan con lo esperado para las estructuras
’T‘ propuestas.

HN__NHR?2 ]
hid Los datos extraidos de los espectros de
S resonancia magnética nuclear de proton de los

R? = H (13a), Me (14a), |; .
’ *ligandos del grupo 4A aparecen recogidas en la
Et (15a), Ph (16a) Tabla 20.
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OMe
MeO
5
2 6
2 x OMe
Ny
HNTN 4
S :©c
b MeC=N
16a
H2H6Hc
HbHY'
Nl oms
NNAH
NHPh HaHa' ‘L—JM L
N pd |
i o e ! o

1.0 1.0 202042 1.0 6.0 3.0

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
1 (ppm)

Imagen 50. Espectro de RMN de *H (250 MHz, CDCl5) del ligando 16a

Tabla 20. Datos de RMN de *H para los ligandos del grupo 4A

Datos de RMN de H

13a | 'H RMN (250 MHz, CDCl3) & (ppm): 8,69 (s, 1H, NNH); 7,31
(m, 2H, NH, H6); 7,23 (d, *J=2,1 Hz, 1H, H2); 6,88 (d,
J=8,3 Hz, 1H, H5); 6,32 (s, 1H, NH); 3,93 (s, 3H, OMe);
3,92 (s, 3H, OMe); 2,28 (s, 3H, MeC=N).

14a | 'H RMN (250 MHz, CDCl3) & (ppm): 8,61 (s, 1H, NNH); 7,57
(s, 1H, NHMe); 7,27 (d, 1H, 31=8,7 Hz, H6); 7,24 (d, “J=2,1
Hz, 1H, H2); 6,89 (d, 1H,%J=8,7 Hz, H5); 3,95 (s, 3H, OMe);
3,93 (s, 3H, OMe); 3,29 (d, %1=5,6 Hz, 3H, NHMe); 2,26 (s,
3H, MeC=N).
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15a | *H RMN (250 MHz, CDCl3) & (ppm): 8,59 (s, 1H, NNH); 7,54
(m, 1H, NHEt); 7,23 (m, 1H, H6); 7,21 (d, “J=2,1 Hz, 1H,
H2); 6,87 (d, 1H, 31=8,8 Hz, H5); 3,92 (s, 3H, OMe); 3,91 (s,
3H, OMe); 3,76 (m, 2H, NHCH,CHs); 2,25 (s, 3H, MeC=N);
1,29 (t, *J=7,3 Hz, 3H, NHCH,CH).

'H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 10,08 (s, 1H, NNH);
8,42 (s, 1H, NHEY); 7,48 (s, 1H, H2); 7,40 (d, *J=7,8 Hz, 1H,
H6); 6,95 (d, 1H, °J=7,8 Hz, H5); 3,83 (s, 3H, OMe); 3,78 (s,
3H, OMe); 3,61 (m, 2H, NHCH,CHj); 2,27 (s, 3H, MeC=N);
1,15 (m, 3H, NHCH,CH,).

16a | 'H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 9,34 (s, 1H, NHPh);
8,69 (s, 1H, NNH); 7,66 (d, *J=7,8 Hz, 2H, HaHa’); 7,38 (t,
$J=7,8 Hz, 2H, HbHb*); 7,26 (m, 3H, H2H6HCc); 6,88 (d,
%1=8,3 Hz, 1H, H5); 3,92 (s, 3H, OMe): 3,91 (s, 3H, OMe);
2,30 (s, 3H, MeC=N).

4.2.2.5 Grupo 5A:ligandos 17a-20a
Anélisis elemental

Los resultados obtenidos mediante el empleo de la técnica de analisis
elemental se muestran en la Tabla 21 y concuerdan con los valores
teoricos.

Tabla 21. Resultados obtenidos mediante andlisis elemental

Ligando ,%C ,O./OH ,%N ) %S
teorico/exp.  teorico/exp.  tedrico/exp.  teorico/exp.
17a 52,1/51,8 6,0/6,1 16,6/16,5 12,7/12,6
18a 54,0/54,0 6,4/6,2 15,7/15,6 12,0/12,0
19a 55,5/55,2 6,8/6,6 14,9/14,8 11,4/11,5
20a 62,0/61,9 5,8/5,7 12,8/12,7 9,7/9,7
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Espectroscopia infrarroja

En la Tabla 22 se recogen los valores de los numeros de onda de las
bandas de tension para los ligandos 17a, 18a, 19a y 20a.

OMe

MeO
N
HN_ _NHRZ2

b

S
R2 = H (17a), Me (18a),
Et (19a), Ph (20a)

Tabla 22. Asignacidn de las bandas de tensién de
enlace en cm™

Ligando v(C=S) v(C=N) v(N-H)

17a 826 1615  3154/3237/3379
18a 824 1606 3204/3334
19a 823 1611 3217/3322
20a 837 1613 3201/3315

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

El resultado del estudio de los espectros de RMN de *H de los ligandos

OMe

MeO
N
HN_ _NHR?

b

S
R2 = H (17a), Me (18a),
Et (19a), Ph (20a)

del grupo 5A es similar al de los del grupo 4A
ya que la multiplicidad de las sefiales es la
misma, y deberian aparecer en el espectro dos
dobletes y un doblete de dobletes.

Sin embargo, en este caso, los dobletes se
corresponden con los protones H3 y H6, y el
doblete de dobletes con el proton H5. No
obstante, al no resolverse en los espectros el
acoplamiento entre H3 y H5 en ningln caso, las
seflales de estos protones aparecen como un
singlete y un doblete, respectivamente

El resto de las sefiales de los demas grupos concuerdan, también, con lo

esperado.
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HN NHEt MeC=N

2 x OMe
NHCH,CH;

NHCH,CH;

NNH H3

1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 6.02.0 3.1 3.1

105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
1 (ppm)

Imagen 51. Espectro de RMN de *H (250 MHz, dmso-dg) del ligando 19a

Tabla 23. Datos de RMN de 'H para los ligandos del grupo 5A
Datos de RMN de 'H

17a | 'H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 10,10 (s, 1H, NNH);
8,16 (s, 1H, NH): 7,61 (s, 1H, NH); 7,39 (d, J=8,4 Hz, 1H,
H6): 6,59 (s, 1H, H3); 6,51 (d, J=8,4 Hz, 1H, H5); 3,79 (s,
3H, OMe); 3,78 (s, 3H, OMe); 2,19 (s, 3H, MeC=N).

18a | 'H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 10,08 (s, 1H, NNH);
8,22 (m, 1H, NHMe); 7,37 (d, 1H, 31=8,4 Hz, H6); 6,59 (s,
1H, H3); 6,53 (d, 1H,%J=8,4 Hz, H5); 3,79 (s, 3H, OMe); 3,78
(s, 3H, OMe); 2,97 (d, J=4,2 Hz, 3H, NHMe); 2,18 (s, 3H,
MeC=N).

19a | 'H RMN (250 MHz, dmso-dg) & (ppm): 10,01 (s, 1H, NNH);
8,25 (s, 1H, NHEY); 7,36 (d, J=8,4 Hz, 1H, H6); 6,59 (s, 1H,
H3); 6,53 (d, 1H, °J=8,4 Hz, H5); 3,79 (s, 3H, OMe); 3,78 (s,
3H, OMe); 3,55 (m, 2H, NHCH,CHs); 2,18 (s, 3H, MeC=N);
1,10 (t, 3H, %3=7,0 Hz, NHCH,CH).

20a | 'H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 10,49 (s, 1H, NHPh):;
9,86 (s, 1H, NNH); 7,57 (d, J=7,7 Hz, 2H, HaHa’); 7,51 (d,
%J=8,5 Hz, 1H, H6); 7,34 (t, *J=7,7 Hz, 2H, HbHb"); 7,18 (t,
3J=7,7 Hz, 1H, Hc); 6,61 (s, 1H, H3); 6,54 (d, J=8,5 Hz, 1H,
H5); 3,82 (s, 3H, OMe); 3,78 (s, 3H, OMe); 2,27 (s, 3H,
MeC=N).
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4.2.2.6 Grupo 6A: ligandos 21a-24a
Anadlisis elemental

Los resultados obtenidos mediante el empleo de la técnica de anélisis
elemental se muestran en la Tabla 24 y concuerdan con los valores
tedricos.

Tabla 24. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para el grupo 6A

Ligando %C %H %N %S
g tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.
21a 50,9/50,7 6,0/6,0 14,8/14,7 11,3/11,3
22a 52,5/52,2 6,4/6,2 14,1/13,9 10.8/10,7
23a 54,0/53,8 6,8/6,9 13,5/13,4 10.3/10.0
24a 60,2/60,0 5,9/5,7 11,7/11,6 8,9/8,6

Espectroscopia infrarroja

En la Tabla 25 se recogen los valores de los numeros de onda de las
bandas de tension para los ligandos 21a, 22a, 23a 'y 24a.

Tabla 25. Asignacion de las bandas de tension de

OMe 1
MeO enlace en cm
MeO Ligando v(C=S) v(C=N) v(N-H)
NN 2la 808 1606  3173/3259/3361
H;ll\n/NHRZ 22a 804 1603 3182/3334
S 23a 806 1592 3193/3345
R?*=H (21a), Me (22a), 94 813 1594 3213/3285

Et (23a), Ph (24a)
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

OMe En los ligandos del grupo 6A cuatro de las

MeO . posiciones del anillo aromatico se encuentran
5 sustituidas simplificando las sefiales de los

MeO protones que ocupan el resto de posiciones. Asi,
NN en los espectros de los ligandos de este grupo

H,ll NHR2 s6lo se observan dos dobletes en la zona

\n/ aromatica que se corresponden con los protones

S H5 y H6. El resto de las sefiales que aparecen

R?=H (21a), Me (22a), concuerdan también con las estructuras

Et(23a), Ph(24a)  propuestas para estos compuestos.

OMe
MeO

»
HNTNHMe MeC=N
S
22a 3 x OMe
NHMe
NNH
H6 HS5
l—L NHMe
m oo o ™ Ll

-
1.0 1.0 1.0 1.0 9.0 3.0 3.0

105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15
f1 (ppm)

Imagen 52. Espectro de RMN de *H (250 MHz, dmso-dg) del ligando 22a

Tabla 26. Datos de RMN de *H para los ligandos del grupo 6A

Datos de RMN de H

21a | 'H RMN (250 MHz, dmso-dg) & (ppm): 10,16 (s, 1H, NNH);
8,21 (s, 1H, NH); 7,62 (s, 1H, NH); 7,20 (d, 3J=8,7 Hz, 1H,
H6): 6,78 (d, J=8,7 Hz, 1H, H5); 3,80 (s, 3H, OMe); 3,77 (s,
3H, OMe); 3,74 (s, 3H, OMe); 2,22 (s, 3H, MeC=N).
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22a

23a

24a

'H RMN (250 MHz, dmso-dg) & (ppm): 10,16 (s, 1H, NNH);
8,25 (m, 1H, NHMe); 7,18 (d, 1H, *J=8,7 Hz, H6); 6,80 (d,
1H, *J=8,7 Hz, H5); 3,81 (s, 3H, OMe); 3,77 (s, 3H, OMe);
3,74 (s, 3H, OMe); 2,97 (d, *J=4,3 Hz, 3H, NHMe); 2,22 (s,
3H, MeC=N).

'H RMN (250 MHz, dmso-dg) & (ppm): 10,04 (s, 1H, NNH);
8,25 (m, 1H, NHEt); 7,17 (d, J=8,8 Hz, 1H, H6); 6,81 (d, 1H,
%J=8,8 Hz, H5); 3,81 (s, 3H, OMe); 3,78 (s, 3H, OMe); 3,74
(s, 3H, OMe); 3,55 (m, 2H, NHCH,CHs); 2,22 (s, 3H,
MeC=N); 1,10 (t, 3H, *J=7,1 Hz, NHCH,CHs).

'H RMN (250 MHz, dmso-dg) & (ppm): 10,52 (s, 1H, NHPh);
9,87 (s, 1H, NNH); 7,58 (d, 3J=7,8 Hz, 2H, HaHa’); 7,33 (m,
3H, H6HbHb’); 7,17 (t, *J=7,0 Hz, 1H, Hc); 6,81 (d, J=8,8
Hz, 1H, H5); 3,81 (s, 3H, OMe); 3,82 (s, 3H, OMe); 3,76 (s,
3H, OMe); 2,31 (s, 3H, MeC=N).
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4.3 Estudio de los compuestos ciclometalados
derivados de los ligandos
tiosemicarbazona

4.3.1 Sintesis de los compuestos 1b-24b

R1

|
HN._ _NHR?

R1
K,PdCl, N
= H,0, EIOH NN
N , t g
2 N s\
=
S NHR?2

En un matraz de fondo redondo de 100 mL se disuelven 200 mg (0,61
mmol) de tetracloropaladato potasico en 6 cm® de agua destilada y se
afiaden 40 cm?® de etanol formandose una suspensién de color amarillo. A
continuacion se afade la cantidad correspondiente de ligando (1,1 Eq,
0,67 mmol). La mezcla resultante se agita a temperatura ambiente durante
24 horas.

El producto resultante en cada caso se presenta como un solido fino en
suspension los cuales se separan por centrifugacion seguida de posterior
decantacion y secado a vacio. Dichos sélidos, independientemente de R?,
presentan colores variados siendo en su mayoria amarillos o anaranjados.

* La reaccion entre el ligando 4a y tetracloropaladato potasico no condujo
a la obtencion del compuesto esperado.

Tabla 27. Cantidades de ligando organico utilizadas en la sintesis de los
compuestos ciclometalados

Compuesto Ligando (mg) R R®

1b la-183 4-Br H
2b 2a-192 4-Br Me
3b 3a-201 4-Br Et
4b* 4a - 233 4-Br Ph
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Compuesto Ligando (mg) R! R?
5b 5a - 150 4-OMe H
6b 6a - 159 4-OMe Me
7b 7a - 168 4-OMe Et
8b 8a - 200 4-OMe Ph
9b 9a - 150 3-OMe H
10b 10a - 159 3-OMe  Me
11b 11a - 168 3-OMe Et
12b 12a - 200 3-OMe Ph
13b 13a-170 34-OMe H
14b 14a-179 3,4-OMe Me
15b 15a - 188 3,4-OMe  Et
16b 16a - 220 3,4-OMe Ph
17b 17a-170 24-OMe H
18b 18a-179 2,4-OMe Me
19b 19a - 188 2,4-OMe Et
20b 20a - 220 2,4-OMe Ph
21b 21a-190 2,34-OMe H
22b 22a - 200 2,3,4-OMe Me
23b 23a - 208 2,3,4-OMe  Et
24b 24a - 240 2,3,4-OMe Ph
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4.3.2 Caracterizacion de los compuestos ciclometalados
1b-24b

Para el estudio estructural de los compuestos ciclometalados derivados de
los ligandos 1a-24a se han empleado las siguientes técnicas de
caracterizacion: andlisis elemental, espectroscopia infrarroja, resonancia
magnética nuclear de protén (*H-RMN) vy, en los casos en los que fue
posible la obtencion de muestra monocristalina, difraccion de rayos-x.

Para mayor claridad, la discusion se realizara en grupos atendiendo a los
sustituyentes en el anillo aromatico.

Tabla 28. Relacion de grupos formados con respecto al sustituyente R*

Grupos Compuestos Sustituyente R*
Grupo 1B 1Db, 2b, 3b 4-Br
Grupo 2B 5b, 6b, 7b, 8b 4-OMe
Grupo 3B 9b, 10b, 11b, 12b 3-OMe

Grupo 4B 13b, 14b, 15b, 16b 3,4-OMe
Grupo 5B 17b, 18b, 19b, 20b 2,4-OMe
Grupo 6B 21b, 22b, 23b, 24b 2,3,4-OMe

4.3.2.1 Grupo 1B: Compuestos 1b, 2b, 3b
Analisis elemental

En el andlisis realizado en este caso se determinaron los porcentajes de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre en muestras de cada compuesto, y
se comparan con los porcentajes tedricos del producto esperado. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 29

Tabla 29. Resultados obtenidos mediante anélisis elemental

%C %H %N %S
Compuesto - - - i
tedrico/exp. teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
1b 28,7/28,5 2,1/2,1 11,2/11,1 8,5/8,5
2b 30,7/30,8 2,6/2,6 10,8/10,7 8,2/8,0
3b 32,6/32,5 3,0/3,1 10,4/10,2 7,9/7,8
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Espectroscopia infrarroja

El analisis de los espectros de IR, permite comprobar si se ha producido la

ciclometalacion por

los cambios producidos en el desplazamiento,

aparicion y desaparicion de algunas bandas.

Br

Pd
\/&
N s

N=
NHR?
R? = H (1b), Me (2b),
Et (3b)

Principalmente se observa que la posicion de la
banda de tension v(C=N) se desplaza en torno a 30
cm® a nGmeros de onda inferiores como
consecuencia de la coordinacion del atomo de
nitrégeno iminico al centro metalico. Por otro lado,
la banda de tensiéon v(C=S) desaparece pues este
enlace pasa a ser un enlace simple.

En la Tabla 30 se recogen los valores asignados a las bandas de tension
para los compuestos ciclometalados 1b, 2b, y 3b.

Tabla 30. Asignacion de las bandas de tension de enlace en cm™

Compuesto Av(C=N) ©v(C=N) v(N-H)

1b
2b
3b

74
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se ha estudiado la formacién de los compuestos 1b, 2b y 3b mediante el
analisis de los espectros de RMN de protdn. La sefial que en los ligandos
aparece a campo mas bajo (ca. 10,3 ppm dmso-dg; 8,4 ppm CDCls), y que
se corresponde con el proton hidrazinico (NNH) no se observa en los
compuestos ciclometalados.

Br Al producirse la metalacién en la posicion orto se
3 observan diferencias en el sistema aromatico con
) respecto a los ligandos. El sistema pasa a
componerse de dos dobletes (H2 y H5) y un doblete
de dobletes (H3). Si bien, en los espectros no se
resuelve, en ningln caso, el acoplamiento entre H5
y H3.

NHR?2

RZ = H (1b), Me (2b), Tambi_én se observan Igs ser"'la.les del meztilo iminico
Et (3b) (MeC=N) y del grupo tioamidico (NHR").

Los datos obtenidos de los espectros de resonancia de los compuestos
ciclometalados del grupo 1B aparecen recogidas en la Tabla 31.

Br
3 5
2 .
Pd
\ / 4
N 5\4
\—
NH,
1b
MeC=N
H3,NH,
15, N,
LA U
m i T T

1.0 3.0 1.0 3.0

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15
f1 (ppm)

Imagen 53. Espectro de RMN de 'H (250 MHz, dmso-dg) del compuesto 1b
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Br
3 5
2 .
Pd’
N NN
N >\4
\=(
NHMe
2b MeC=N

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5
f1 (ppm)

Imagen 54. Espectro de RMN de *H (250 MHz, dmso-ds) del compuesto 2b

Tabla 31. Datos de RMN de 'H para los compuestos ciclometalados del grupo
1B

Datos de RMN de H

1b | 'H RMN (250 MHz, dmso-dg) & (ppm): 7,41 (s, 1H, H5); 6,96
(m, 3H, H3, NH,); 6,52 (d, 1H, %J=8,1 Hz, H2); 1,98 (s, 3H,
MeC=N).

2b | *H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 7,37 (s, 1H, H5); 7,10
(m, 2H, H3, NHMe):; 6,76 (d, 1H, %J=8,3 Hz, H2); 2,89 (d,
*J=4,2 Hz, 3H, NHMe); 1,67 (s, 3H, MeC=N).

3b | *H RMN (250 MHz, dmso-dg) & (ppm): 7,41 (s, 1H, H5); 7,08
(m, 2H, H3, NHEY); 6,72 (d, °J=8,0 Hz, 1H, H2); 4,02 (q, 2H,
$J=6,5 Hz, NHCH,CHs); 1,69 (s, 3H, MeC=N); 1,17 (t, 3H,
3J=6,5 Hz, NHCH,CHj).
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Difraccion de rayos X

Se han obtenido cristales aptos para su estudio por difraccion de rayos X
de monocristal para el compuesto ciclometalado 3b por evaporacion lenta
de una disolucién del compuesto en dmso.

Cristaliza en el sistema monoclinico, en
el grupo espacial P2;/c La unidad
asimetrica esta constituida por una
molécula de compuesto y tres
moléculas de disolvente.

El compuesto posee una estructura
tetranuclear y estd formado por cuatro
unidades de ligando metaladas.

Las unidades de ligando metaladas se
ordenan de modo antiparalelo dos a dos

y a su vez perpendicularmente entre si.

Imagen 55. Estructura cristalina
del compuesto 3b

La distancia del enlace iminico C7-N1
(1,303A) es mas larga que en el caso del
ligando libre, lo cual concuerda con el
debilitamiento que se produce en este enlace
al coordinarse el N al centro metalico.

La distancia de enlace entre N2-C9
concuerda con la de un enlace doble.

También se observa que la conformacion que

se presenta entre los grupos hidrazinico y \\ N2 o
tioamidico cambia a tipo Z. 1.802° % 9

El interior de esta estructura estd constituido bona
por una estructura de ocho nucleos que alterna /
atomos de Pd y S y tiene una conformacion de

tipo bote-bote. Imagen 56. Unidad de

ligando metalada
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Pd1 Pd3
K R Se pueden diferenciar dos distancias de
s4 & s3 enlace distintas para los enlaces Pd-S, lo
J cual indica que existen dos tipos de enlaces
' distintos; un enlace tipo Pd—Squeiato (donde el
atomo de azufre pertenece a la molécula de
ligando metalada) y un enlace Pd—Spyente
(donde el atomo de azufre pertenece a una

Pd2

Imagen 57. Parte central de la  mglécula de ligando vecina).

estructura tetranuclear

Tabla 32. Datos cristalogréficos del compuesto ciclometalado 3b

Ligando

3b

Férmula molecular
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coef. de absorcion
F(000)

Tamarfio del cristal
Intervalo de 6

Intervalo de h, k, |

Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
Datos / restricciones / parametros

Bondad del ajuste segtin F2
indices R finales [1>2sigma(l)]
indices R (para todos los datos)

C4H4gBrsN1,Pd,S, - CoH1505S5
1852,80

100(2) K

0,71073 A

Monoclinico

P2,/c

a=13,6711(12) A; a=90°
b=21,7399(19) A ; 5=104,161(2)°
c=22,0922(18) A; y=90°

6366,5(9) A

4

1,933 Mg/m’

3,903 mm

3640

0,36 x 0,28 x 0,14 mm®
1,335-28,487°
18<h<18

-29 <k <29

29<1<29

89150

16022 [R(int)=0,0524]
16022 /0/735

1,036

R,=0,0540; WR,=0,1159
R,=0,0784; WR,=0,1272

Densidad electrénica residual max y min 6,465 y -5,249 e/A3
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4.3.2.2 Grupo 2B: Compuestos 5b, 6b, 7b, 8b
Analisis elemental

En el andlisis realizado para los productos obtenidos se determinaron los
porcentajes de carbono, hidrogeno, nitrégeno y azufre en muestras de cada
compuesto, y se compararon con los porcentajes teoricos del producto
esperado. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 33.

Tabla 33. Resultados obtenidos mediante anélisis elemental

%C %H %N %S
Compuesto - - L L
tedrico/exp. teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
5b 36,7/36,7 3,4/3,3 12,8/12,6 9,8/9,8
6b 38,7/38,6 3,8/3,9 12,3/12,0 9,4/9,1
7b 40,5/40,3 4,3/4,2 11,8/11,6 9,0/8,9
8b 47,6/47,5 3,7/3,7 10,4/10,2 8,0/8,1

Espectroscopia infrarroja

En los espectros de infrarrojo de los compuestos ciclometalados del grupo
2B se observa que la banda de tension v(C=N) se desplaza a nimeros de
onda inferiores ca. 30 cm™ con respecto a su posicion en los del ligando
libre. También es notable, en todos los casos, la desaparicién de la banda
de tension v(C=S) y la disminucion del nimero de bandas v(N—H) en una
unidad.

Tabla 34. Asignacion de las bandas de tension de enlace

OM
) encm™
N Compuesto Av(C=N) v(C=N) v(N-H)
Pd
\N/ \s” ’4 5b 31 1577  3162/3289
\
N=(

6b 37 1571 3354
NHR? 7b 25 1572 3340

R2 = H (5b), Me (6b),
Et (7b), Ph (8b) 8b 23 1577 3303
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se ha estudiado la formacién de los compuestos 5b, 6b, 7b y 8b mediante
el andlisis de los espectros de RMN de proton.

QMe Al igual que en el grupo 1B desaparece la sefial

3 5 correspondiente al proton hidrazinico (NNH) y en
2 , el sistema aromatico deberian de aparecer en los
Pd \ _  espectros dos dobletes (H2 y H5) y un doblete de

7 \Sx 4 dobletes (H3). Como ocurre en el caso de los
compuestos del grupo 1B, el acoplamiento entre
H5 y H3 no se resuelve en el espectro de 6b.

También se observan las sefiales de los protones de
los grupos iminico (MeC=N) y tioamidico (NHR?).

NHR?
R2 = H (5b), Me (6b),
Et (7b), Ph (8b)

Los datos obtenidos de los espectros de resonancia magnética de proton
para los compuestos del grupo 2B aparecen recogidos en la Tabla 35.

CDCl4
OMe
MeC=N
H2
i3 H3 NHMe

AN

dmso-dg OMe
?ﬁ OMe
Pd’
NN Ve X’
N }\4

75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15
f1 (ppm)

Imagen 58. Espectro comparativo de RMN de *H del compuesto 6b en CDCl; y
en dmso-dg
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OMe

NHPh HbHb'  H5

HaHa'
/k JU/LW
P e

21 1.01.11.0

8.5 8.0 7.5 70 6.5 6.0 5.5 5.0
f1 (ppm)

Imagen 59. Espectro de RMN de *H (250 MHz, dmso-ds) del compuesto 8b
Tabla 35. Datos de RMN de 'H para los compuestos ciclometalados del grupo 2B

Datos de RMN de H

5b | 'H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 6,93 (d, “J=1,9 Hz,
1H, H5); 6,53 (m, 3H, H2, NH,); 6,30 (dd, 2J=8,3 Hz, “J=1,9
Hz, 1H, H3); 3,75 (s, 3H, OMe); 1,76 (s, 3H, MeC=N).

6b | 'H RMN (250 MHz, CDCl3) & (ppm): 7,11 (s, 1H, H5); 6,63
(d, 1H,%31=8,4 Hz, H2); 6,39 (d, 2J=8,4 Hz, 1H, H3); 4,99 (s,
1H, NHMe); 3,86 (s, 3H, OMe); 2,96 (d, *J=3,8 Hz, 3H,
NHMe); 1,83 (s, 3H, MeC=N).

'H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 6,98 (s, 1H, H5); 6,60
(m, 2H, H2, NHMe); 6,35 (d, 2J=7,3 Hz, 1H, H3); 3,77 (s,
3H, OMe); 2,81 (d, J=3,2 Hz, 3H, NHMe); 1,70 (s, 3H,
MeC=N).

7b | 'H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 7,12 (d, *J=2,5 Hz, 1H,
H5): 6,62 (d, 1H,3J=8,4 Hz, H2); 6,38 (dd, *J=8,4 Hz,*J=2,5
Hz, 1H, H3); 4,97 (m, 1H, NHCH,CHz); 3,85 (s, 3H, OMe);
3,39 (m, 2H, NHCH,CHs); 1,82 (s, 3H, MeC=N): 1,21 (t, 3H,
J=7,2 Hz, NHCH,CHj).

8b | *H RMN (250 MHz, dmso-dg) & (ppm): 8,54 (s, 1H, NHPh);
7,66 (d, 33=7,7 Hz, 2H, HaHa’); 7.26 (t, *J=7,7 Hz, 2H,
HbHb?); 7,05 (d, “J=2,5 Hz, 1H, H5); 6,96 (t, *J=7,7 Hz, 1H,
Hc); 6,82 (d, 21=8,4 Hz, 1H, H2); 6,52 (dd, °J=8,4 Hz,%J=25
Hz, 1H, H3); 3,68 (s, 3H, OMe); 1,74 (s, 3H, MeC=N).
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4.3.2.3 Grupo 3B: Compuestos 9b, 10b, 11b, 12b
Analisis elemental

En el andlisis realizado para los productos obtenidos se determinaron los
porcentajes de carbono, hidrogeno, nitrégeno y azufre, y se comparan con
los porcentajes tedricos del producto esperado. Los resultados obtenidos
se muestran en la Tabla 36.

Tabla 36. Resultados obtenidos mediante analisis elemental

Compuesto . 0./°C ) 0./°H ) %N ) %S
tedrico/exp. teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
9b 36,7/36,5 3,4/3,3 12,8/12,7 9,8/9,8
10b 38,7/38,5 3,8/3,8 12,3/12,1 9,4/9,3
11b 40,5/40,5 4,3/4,2 11,8/11,6 9,0/9,1
12b 47,6/47,3 3,7/3,5 10,4/10,2 8,0/7,8

Espectroscopia infrarroja

MeO En los espectros de infrarrojo de los
compuestos ciclometalados del grupo 3B se

¢ observa la banda debida a la vibracion de

N /Pd\\g tension v(C=N) desplazada en torno a 30 cm™
N\ s’ \4 a nimeros de onda menores con respecto a la
N:< del ligando libre. Cabe destacar, como en los
NHR2 casos de los dos grupos anteriores, la
R2=H (9b), Me (10b),  desaparicion de la banda de tension v(C=S) y

Et (11b), Ph (12b) una de las bandas v(N—H) como consecuencia
de la ciclometalacion.

Tabla 37. Asignacion de las bandas de tension de enlace en cm™

Compuesto Au(C=N) v(C=N) v(N-H)

9b 30 1577  3342/3460
10b 25 1580 3406
11b 21 1574 3420
12b 23 1574 3406
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

En los compuestos del grupo 3B existen dos posiciones diferenciadas en
el anillo fenilico susceptibles a la metalacion (la 2 y la 6), siendo la
posicion 6 la que se ve favorecida en todos los casos.

Asi, al producirse la metalacion en esa
MeO. A posicion, el sistema aromatico mantiene la
misma forma que para los compuestos de los
grupos anteriores; de modo que deberian de
aparecer en los espectros dos dobletes (H2 y
H5) y un doblete de dobletes (H4); asi se
observa en todos los casos.

NHR?
R? = H (9b), Me (10b),
Et (11b), Ph (12b)

También, como consecuencia de la metalacion,
la sefial correspondiente al protdn hidrazinico
(NNH) desaparece en todos los casos; mientras
que las demas se presentan en posiciones
semejantes.

Las sefiales de los espectros de resonancia magnética de proton para los
compuestos del grupo 3B aparecen recogidas en la Tabla 38.

N:( MeC=N
NHEt NHCH,CH;
11b
OMe
HS H2

IJU NHEt NHCH,CHj U
n Bep o o o
1.0 1.0 1.0 1.0 3.0 2.0 30 3.0

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
f1 (ppm)

Imagen 60. Espectro de RMN de *H (250 MHz, CDCl5) del compuesto 11b
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4
MeO 5
2 ’
E\ /Pdt\
N s \4
N:( a'
HN

HaHa'

C
ap
12b
OMe MeC=N
C
NS o -
2.02.01.01.11.0 1A0. 3.0 3.0
8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0

f1 (ppm)

Imagen 61. Espectro de RMN de *H (250 MHz, CDCls) del compuesto 12b

Tabla 38. Datos de RMN de 'H para los compuestos ciclometalados del grupo
3B

Datos de RMN de H

9b | *H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 7,16 (d, 2J=8,2 Hz,
1H, H5); 6,64 (s, 2H, NH,); 6,45 (dd, *J=8,2 Hz, “J=2,0 Hz,
1H, H4); 6,13 (d, *J=1,9 Hz, 1H, H2); 3,68 (s, 3H, OMe); 1,79
(s, 3H, MeC=N).

10b | *H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 7,31 (d, J=8,3 Hz, 1H,
H5): 6,54 (dd, 2J=8,3 Hz, “J=2,5 Hz, 1H, H4); 6,38 (d, 1H,
4J=2,5 Hz, H2); 5,09 (m, 1H, NHMe); 3,78 (s, 3H, OMe);
2,97 (d, 2J=4,8 Hz, 3H, NHMe); 1,75 (s, 3H, MeC=N).

11b | *H RMN (250 MHz, CDCl3) & (ppm): 7,34 (d, J=8,3 Hz, 1H,
H5): 6,53 (dd, 21=8,3 Hz, *J=2,7 Hz, 1H, H4); 6,39 (d, *J=2,7
Hz, 1H, H2); 5,09 (m, 1H, NHCH,CHs); 3,78 (s, 3H, OMe);
3,40 (m, 2H, NHCH,CH3); 1,72 (s, 3H, MeC=N); 1,23 (t, 3H,
3J=7,2 Hz, NHCH,CHj).

12b | 'H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 8,54 (s, 1H, NHPh):
7,66 (d, 2J=7,6 Hz, 2H, HaHa’); 7,26 (ta, *J=7,6 Hz, 2H,
HbHb’); 7,05 (d, “J=2,5 Hz, 1H, H5); 6,96 (t, *J=7,6 Hz, 1H,
Hc); 6,82 (d, 2J=8,4 Hz, 1H, H2); 6,52 (dd, °J=8,4 Hz,*)=2,5
Hz, 1H, H4); 3,68 (s, 3H, OMe); 1,74 (s, 3H, MeC=N).
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Difraccion de rayos X

Se han obtenido cristales apropiados para su estudio por la técnica de
difraccion de rayos X de monocristal del compuesto ciclometalado 11b
mediante la evaporacion lenta de una disolucion del mismo en CDCls.

Imagen 62. Estructura cristalina
del compuesto ciclometalado 11b

Cristaliza en el sistema monoclinico, en
el grupo espacial la. La unidad
asimeétrica esta constituida por una
molécula de compuesto y dos
moléculas de disolvente.

El compuesto posee una estructura
tetranuclear y estad formado por cuatro
unidades de ligando metaladas, que se
ordenan de modo paralelo dos a dos y
cada par se coloca perpendicularmente
a otro par formando un cuadrado casi
perfecto si se observa desde el eje z.

La distancia del enlace iminico C7—N1
(1,307 A) es maés larga que en el caso
del ligando libre, lo cual concuerda con
el debilitamiento de este enlace cuando
el N se coordina al centro metalico.

Ademas, la distancia de enlace entre
N2-C9 se corresponde con la de un
enlace doble.

También en este caso la conformacion
que presentan los grupos hidrazinico y
tioamidico con respecto al enlace
N2-C9 es de tipo Z.

Imagen 63. Unidad metalada del

compuesto 11b
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Pd1

2,962 A S4
&
. W

Pd3
S2 K

Imagen 64. Parte central de la
estructura tetranuclear

Al igual que para el compuesto 3b el
nicleo de esta estructura esta
conformado por un anillo de ocho
miembros de Pd y S con una
conformacién de tipo bote-bote.
Atendiendo a las distancias de enlace
se pueden diferenciar dos tipos de
enlaces distintos; un enlace tipo
Pd-Squelate (2, 362A) y un enlace
Pd-Spuente (2,303A).

Tabla 39. Datos cristalogréaficos del compuesto ciclometalado 11b

Ligando 11b

Foérmula molecular CagHsoN1,04Pd,S,4 - C,H,Clg
Masa molecular 1661,75

Temperatura 100 (2) K

Longitud de onda 0,71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial la

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coef. de absorcion
F(000)

Tamafio del cristal
Intervalo de 6

Intervalo de h, k, |

Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
Datos / restricciones / parametros

Bondad del ajuste segtin F2
indices R finales [1>2sigma(l)]
indices R (para todos los datos)

a=14,068 (5) A: @=90°
b=32,485 (5)A: #=106,932 (5)°
c=14,446 (5)A; y=90°
6316 (3)A°
2

3
0,892 Mg/m
0,801 mm
1690
0,30 x 0,16 x 0,20 mm®
1,601-26,371°
17<h<17
40 <k <40
18<1<18
47031
12848 [R(int)=0,0334]
12848 /2 / 734
1,068
R,=0,0296; WR,=0,0722
R,=0,0328: WR,=0,0775

Densidad electrénica residual max'y min 0,768 y -0,645 e/A®
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4.3.2.4 Grupo 4B. Compuestos 13b, 14b, 15b, 16b
Analisis elemental

La determinacién analitica de estos compuestos dio los resultados que se
muestran en la Tabla 40 y que concuerdan con los valores esperados.

Tabla 40. Resultados obtenidos mediante analisis elemental

Ligando %C %H %N %S
g tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.
13b 36,9/36,8 3,7/13,7 11,8/11,7 9,0/8,8
14b 38,8/38,6 4,1/4,0 11,3/11,2 8,6/8,5
15b 40,5/40,4 4,4/4,3 10,9/10,8 8,3/8,3
16b 47,1/47,2 4,0/4,0 9,7/9,6 7,417,4

Espectroscopia infrarroja

Los espectros IR muestran, como en los casos anteriores, las bandas
caracteristicas de este tipo de compuestos, entre las que destaca la que
aparece en torno a 1587 cm™ correspondiente a la vibracion de tension
v(C=N).

OMe Tabla 41. Asignacion de las bandas de tension de
MeO enlace en cm™
S Comp. Av(C=N) v(C=N) v(N-H)
\N/Pd\>g4 13b 31 1584 3344/3452
}q% 14b 25 1575 3376
NHR? 15b 22 1578 3314

R? = H (13b), Me (14b),

Et (15b), Ph (16b) 16b 25 1570 3406
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Analogamente a lo que sucede en los compuestos del grupo 3B de las dos
posiciones del anillo fenilico en las que se puede producir la metalacion
en los compuestos del grupo 4B, ésta se ve favorecida nuevamente en la

posicion 6.
OMe
MeO
5
2
N
N

NHR?
R2 = H (13b), Me (14b),
Et (15b), Ph (16b)

En este caso el sistema aromatico reduce su
complejidad  quedando  Unicamente  dos
posiciones del anillo aromatico libres de
sustituyentes, por lo cual, y debido a la
separacion entre ellas deben registrarse dos
singletes en la zona correspondiente del
espectro. La sefial que se observa desplazada
hacia campo mas bajo se corresponde con el
proton H5. Las demas sefiales que aparecen en
el espectro estdn de acuerdo con la estructura
propuesta.

Los datos obtenidos de los espectros de resonancia magnética de proton
para los compuestos del grupo 4B aparecen recogidos en la Tabla 42.

X /Pd\ \’ OMe
N s\

OMe MeC=N
NHMe
HS D
d l NHMe
’ o
Ly Ll bl Laliral lanl [anl
1.0 1.0 1.0 3.03.0 3.0 3.0
8.0 75 7.0 6.5 5.5 5.0 45 40 35 3.0 25 2.0

f1 (ppm)

Imagen 65. Espectro de RMN de *H (250 MHz, CDCl;) del compuesto 14b
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Tabla 42. Datos de RMN de *H para los compuestos ciclometalados del grupo

4B

Datos de RMN de *H

13b

14b

15b

16b

'H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 7,04 (s, 1H, H5); 6,23
(s, 1H, H2); 5,22 (s, 2H, NH>); 3,95 (s, 3H, OMe); 3,78 (s, 3H,
OMe); 1,92 (s, 3H, MeC=N).

'H RMN (250 MHz, CDCl3) & (ppm): 7,09 (s, 1H, H5); 6,27
(s, 1H, H2); 5,00 (m, 1H, NHMe); 3,97 (s, 3H, OMe); 3,81 (s,
3H, OMe); 2,96 (d, 3J=4,9 Hz, 3H, NHMe); 1,93 (s, 3H,
MeC=N).

'H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 7,08 (s, 1H, H5); 6,26
(s, 1H, H2); 5,03 (m, 1H, NHCH,CHj3); 3,97 (s, 3H, OMe);
3,81 (s, 3H, OMe); 3,43 (m, 2H, NHCH,CHs); 1,95 (s, 3H,
MeC=N); 1,22 (t, 3H, 3J=7,2 Hz, NHCH,CH).

'H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 6,99 (s, 1H, H5); 6,57
(m, 1H, NHCH,CHg); 6,26 (s, 1H, H2); 3,80 (s, 3H, OMe);
3,69 (s, 3H, OMe); 3,20 (m, 2H, NHCH,CHg); 2,08 (s, 3H,
MeC=N); 1,09 (m, 3H, NHCH,CHj).

'H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 7,52 (d, *J=7,6 Hz, 2H,
HaHa); 7,27 (t, %J=7,6 Hz, 2H, HbHb>); 7,01 (t, %J=7,6 Hz,
1H, Hc); 7,00 (s, 1H, NHPh); 6,94 (s, 1H, H5), 6,41 (s, 1H,
H2); 3,86 (s, 3H, OMe); 3,51 (s, 3H, OMe); 1,91 (s, 3H,
MeC=N).
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4.3.2.5 Grupo 5B: Compuestos 17b, 18b, 19b, 20b
Anadlisis elemental

En la Tabla 43 se recoge la determinacion analitica de estos compuestos.

Tabla 43. Resultados obtenidos mediante analisis elemental

Compuesto . %C . 0./OH . %N . %S
tedrico/exp. teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
17b 36,9/36,6 3,7/3,6 11,8/11,6 9,0/8,8
18b 38,8/38,7 4,1/4,0 11,3/11,1 8,6/8,6
19b 40,5/40,5 4,4/4,5 10,9/10,9 8,3/8,4
20b 47,1/46,8 4,0/3,9 9,7/9,5 7,417,2

Espectroscopia infrarroja

En la Tabla 44 se muestran los datos de las bandas mas caracteristicas de
este tipo de compuestos, los cuales concuerdan con las estructuras
propuestas.

OMe Tabla 44. Asignacion de las bandas de tension de

enlace en cm™*

MeO o $ Comp. Av(C=N) v(C=N) v(N-H)
NN -
N N4 17b 35 1580  3344/3455

\
N% 18b 25 1581 3405
2
, NFR 19b 29 1582 3417
R2 = H (17b), Me (18b),
Et (19b), Ph (20b) 20b 31 1582 3410
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Analogamente al caso de los compuestos del grupo 4B el sistema
aromatico de los compuestos del grupo 5B presenta Unicamente dos
posiciones del anillo aromatico libres de sustituyentes.

OMe

MeO

NHR?
R2 = H (17b), Me (18b),
Et (19b), Ph (20b)

En los espectros de resonacia magnética
nuclear de protdn se observan dos sefiales en la
zona aromatica del espectro que corresponden
a los protones H3 y H5. Estas sefiales aparecen
como singletes, en todos los casos, al no
resolverse, debido a su escasa magnitud, el
acoplamiento entre ellos.

Las sefiales de los espectros de resonancia
magnética nuclear de protén de los compuestos
del grupo 5B aparecen recogidas en la Tabla 45.

N
N= 2 x OMe
NHEt _
19b MeC=N
NHCH,CH,
HS5 H3
NHCH
NHEt 2
Ly lale - land L T
1.0 1.01.0 3.03.0 20 3.0 3.0
80 75 7.0 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
f1 (ppm)

Imagen 66. Espectro de RMN de *H (250 MHz, dmso-dg) del compuesto 19b
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Tabla 45. Datos de RMN de 'H para los compuestos ciclometalados del grupo
5B

Datos de RMN de *H

17b | *H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 6,66 (s, 1H, H5); 6,20
(s, 2H, NHy); 5,95 (s, 1H, H3); 3,75 (s, 3H, OMe); 3,61 (s, 3H,
OMe); 2,02 (s, 3H, MeC=N).

18b | *H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 6,72 (s, 1H, H5); 6,28
(m, 1H, NHMe); 6,00 (s, 1H, H3); 3,77 (s, 3H, OMe); 3,64 (s,
3H, OMe); 2,78 (s, 3H, NHMe); 1,98 (s, 3H, MeC=N).

19b | *H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 6,73 (s, 1H, H5); 6,22
(m, 1H, NHCH,CHs); 6,00 (s, 1H, H3); 3,75 (s, 3H, OMe);
3,64 (s, 3H, OMe); 3,22 (m, 2H, NHCH,CHs): 1,99 (s, 3H,
MeC=N); 1,07 (m, 3H, NHCH,CHs).

20b | 'H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 8,27 (s, 1H, NHPh);
7,64 (d, 3J=7,5 Hz, 2H, HaHa’); 7,24 (ta, N=7,5 Hz, 2H,
HbHb’); 6,93 (t, *J=7,5 Hz, 1H, Hc); 6,78 (s, 1H, H5), 6,15 (s,
1H, H3); 3,74 (s, 3H, OMe); 3,66 (s, 3H, OMe); 2,04 (s, 3H,
MeC=N).

4.3.2.6 Grupo6B: Compuestos 21b, 22b, 23b, 24b
Anélisis elemental

Los resultados obtenidos se exponen en la Tabla 46 y concuerdan con los
datos tedricos.

Tabla 46. Resultados obtenidos mediante analisis elemental

Compuesto , 0./°C , %H , O./ON , (.)/OS
tedrico/exp. teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
21b 37,2/37,1 3,9/3,8 10,8/10,6 8,3/8,2
22b 38,9/38,7 4,3/4,2 10,4/10,3 8,0/8,0
23b 40,4/40,4 4,6/4,5 10,1/10,0 7,775
24b 46,6/46,4 4,1/4,0 9,1/9,0 6,9/6,8
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Espectroscopia infrarroja

Las bandas que aparecen en los espectros de IR encajan con las
estructuras propuestas. En la Tabla 47 se presentan los datos de las bandas
mas caracteristicas de este tipo de compuestos

OMe Tabla 47. Asignacion de las bandas de tension de
MeO enlace en cm™
MeO PO&\ Comp. Aw(C=N) u(C=N) v(N-H)
\N\/ N, 21b 43 1563  3320/3433
N:< 22b 37 1566 3430
NHR® 23b 32 1560 3402

R? = H (21b), Me (22b),
Et (23b), Ph (24b) 24b 38 1556 3395

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

En el caso de los compuestos del grupo 6B solamente existe una posicion
no sustituida en el anillo aromatico.

En los espectros de resonacia magnética
nuclear de proton se observa la sefial
5 correspondiente al protén H5 como un singlete.

MeO 'Y También se observan las sefiales de los
N /Pd\ \ Protones de los grupos iminico (MeC=N) y
" N4 tioamidico (NHRY) y  tres  singletes

N=— correspondientes a los grupos metoxilo.

2
) NHR Las sefiales de los espectros de RMN de proton
R = Hz(;: b), Mezﬁzb)’ de los compuestos del grupo 6B estan
Et (23b), Ph (24b) recogidas en la Tabla 48.

OMe
MeO
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NHCH,
MeC=N
NHCH,CH;
" v R w o
L1 12 3.13.03.0 3.0 3.2
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10

1 (ppm)

Imagen 67. Espectro de RMN de *H (250 MHz, dmso-ds) del compuesto 23b

Tabla 48. Datos de RMN de 1H para los compuestos ciclometalados del grupo
6B

Datos de RMN de H

21b | 'H RMN (250 MHz, dmso-dg) 8 (ppm): 6,81 (s, 1H, H5); 6,48
(s, 2H, NH,); 3,83 (s, 3H, OMe); 3,66 (s, 3H, OMe); 3,59 (s,
3H, OMe); 1,94 (s, 3H, MeC=N).

22b | 'H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 6,86 (s, 1H, H5); 6,52
(s, 1H, NHMe); 3,84 (s, 3H, OMe); 3,69 (s, 3H, OMe); 3,59 (s,
3H, OMe); 2,79 (s, 3H, NHMe); 2,01 (s, 3H, MeC=N).

23b | 'H RMN (250 MHz, dmso-dg) 8 (ppm): 6,88 (s, 1H, H5); 6,50
(s, 1H, NHCH,CHs); 3,83 (s, 3H, OMe); 3,70 (s, 3H, OMe);
3,60 (s, 3H, OMe); 3,17 (m, 2H, NHCH,CHs); 2,03 (s, 3H,
MeC=N); 1,08 (m, 3H, NHCH,CHj).

24b | *H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 7,50 (d, *J=7,7 Hz, 2H,
HaHa’); 7,27 (ta, N=7,7 Hz, 2H, HbHb”); 7.01 (t, 31=7,7 Hz,
1H, Hc); 6,91 (s, 1H, NHPh); 6,82 (s, 1H, H5); 3,85 (s, 3H,
OMe); 3,83 (s, 3H, OMe); 3,38 (s, 3H, OMe); 2,19 (s, 3H,
MeC=N).
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4.4 Reactividad de los compuestos
ciclometalados frente a diferentes fosfinas

Los compuestos ciclometalados preparados anteriormente se hicieron
reaccionar con las difosfinas dppf, obteniéndose los compuestos
ciclometalados 1c-24c¢; dppm, obteniendo los metaloligandos 1d-8d y con
la fosfina PPh,py, obteniendo los metaloligandos Se-8e.

Posteriormente estos metaloligandos se hicieron reaccionar con
[Pd(dppf)][CIO4], y se obtuvieron los complejos heterotrinucleares 1-8f y
5g-8g.

La adicién de fosfinas se realiz6 mediante el empleo de un sistema
Carrusel Radleys de tubos, el cual permite llevar a cabo hasta 12
reacciones simultaneamente.

Imagen 68. Carousel 12 Plus Reaction Station™

Este sistema permite controlar la atmdsfera en que se realiza la reaccion;
asi como, el empleo de agitacion y calefaccion o refrigeracion segun sea el
caso.
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4.4.1 Sintesis de los compuestos ciclometalados con
fosfina dppf

Para la sintesis de los compuestos con 1,1’°-bis(difenilfosfino)ferroceno
(dppf) se prepara, en un tubo Radleys, una suspensién del compuesto
ciclometalado correspondiente (20 mg) en 10 cm?® de acetona sobre la cual
se adiciona la cantidad apropiada de fosfina (4 Eq). La mezcla se agita a
50 °C durante 24 horas. Los productos obtenidos se presentan como
solidos anaranjados que se separan por filtracion, se lavan con la minima
cantidad de hexano y se secan a vacio.

Debido a la estequiometria de la reaccién se esperaria obtener los
derivados en los cuales la difosfina actuase como ligando monodentado
COMO se muestra a continuacion:

th

dppf
Pc&\ \
acetona
N_ PPh2

2
NHR2 NHR

Sin embargo, los resultados observados en todos los casos ponen de
manifiesto una gran preferencia por la coordinacién bidentada puente por
parte de dicha fosfina. Aun asi, no se ha conseguido aislar el compuesto
8c.

R2HN
>:N
doof \© \
Pd L VL Fo O\ N
/ e yZ
acetona N\ M P N

NHR2

\

NHR2
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Tabla 49. Cantidades de difosfina utilizadas en la sintesis de los compuestos
ciclometalados con fosfina dppf

Compuesto  dppf (mg) R R?
1c 30 4-Br H
2c 29 4-Br Me
3c 28 4-Br Et
5C 34 4-OMe H
6C 33 4-OMe  Me
7c 31 4-OMe Et
8c 28 4-OMe  Ph
9c 34 3-OMe H

10c 33 3-OMe  Me
1lic 31 3-OMe Et
12c 28 3-OMe Ph
13c 31 34-OMe H

14c 30 3,4-OMe  Me
15c 29 3,4-OMe  Et
16¢ 26 3,4-OMe Ph
17c 31 24-OMe H

18c 30 2,4-OMe Me
19c 29 2,4-OMe  Et
20c 26 2,4-OMe  Ph
21c 28 2,34-OMe H

22¢ 27 2,3,4-OMe Me
23c 26 2,3,4-OMe Et
24c 24 2,3,4-OMe Ph
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4.4.2 Estudio de los compuestos ciclometalados con
fosfina dppf

En el estudio de los compuestos ciclometalados con fosfina dppf, y con
fosfinas en general, ademés de las técnicas de caracterizacion
anteriormente usadas se ha empleado la resonancia magnética nuclear de
fosforo (**P-RMN) puesto que proporciona mucha informacién sobre el
comportamiento de los ligandos fosfinas y su andlisis suele ser mas
sencillo que el de los espectros de resonancia magnética nuclear de
proton. La discusion se realizara en grupos al igual que para los casos
anteriores.

Tabla 50. Relacion de grupos formados con respecto al sustituyente R*

Grupos Compuestos Sustituyente R*
Grupo 1C 1c, 2¢, 3¢ 4-Br
Grupo 2C 5S¢, 6¢, 7c 4-OMe
Grupo 3C 9c, 10c, 11c, 12c 3-OMe
Grupo 4C 13c, 14c, 15c, 16¢ 3,4-OMe
Grupo 5C 17c, 18c, 19c, 20c 2,4-OMe

Grupo 6C 21c, 22c, 23c, 24c 2,3,4-OMe

4.4.2.1 Grupo 1C: Compuestos 1c, 2c, 3¢
Anélisis elemental

La determinacion analitica de estos compuestos dio los resultados que
aparecen recogidos en la Tabla 51. Los resultados obtenidos concuerdan
con las estructuras con la fosfina ferroceno actuando como ligando
bidentado puente entre dos unidades metaladas en todos los casos.

Tabla 51. Resultados obtenidos mediante analisis elemental

Compuesto , 0./°C , %H , O./ON , (.)/OS
tedrico/exp. teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
1c 47,8/47,6 3,4/3,3 6,4/6,4 4,9/5,0
2c 48,6/48,5 3,6/3,6 6,3/6,2 4,8/4,7
3c 49,3/49,1 3,8/13,7 6,2/6,1 4,714,7
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Espectroscopia infrarroja

Br
La coordinacion del nucleo de fosforo al
Ph, atomo de paladio hace que la retrodonacion
I~ de carga hacia el nitrdgeno iminico sea
N /Pd\ Fe menor; este efecto se traduce en un

N\_ S @\Iz desplazamient,o de la banda de tension
N v(C=N) a numeros de onda mayores con

NHR?2 respecto a los compuestos ciclometalados
R2 = H (1c), Me (2¢), Et (3c) tetranucleares de los que derivan.

En la Tabla 52 se recogen los datos de las bandas de tension mas
caracteristicas de este tipo de compuestos para los compuestos del grupo
1C.

Tabla 52. Asignacion de las bandas de tension de enlace en cm™

Compuesto  Av(C=N) v(C=N) v(N-H)

1c 22 1587  3293/3477
2c 18 1578 3423
3c 18 1578 3412

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se ha estudiado la formacion de los compuestos con fosfina ferroceno
(dppf), 1lc, 2c y 3c, mediante el analisis de los espectros de RMN de
proton y de fdsforo.

Br El sistema aromatico que resulta es muy

, ; similar en su forma al de los compuestos
Ph, ciclometalados tetranucleares de los que
/P\© derivan, debiendo aparecer dos dobletes (H2

\N/Pd\ Fe y H5) y un doblete de dobletes (H3). La sefial

\ S @\f: de H5 se desdobla, a su vez, al acoplarse con
N= un nucleo de fésforo de la difosfina. No

NHR? obstante, no siempre se resuelven todos los
R? = H (1c), Me (2c), Et (3¢c) acoplamientos en los espectros.
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Se observa en todos los casos un fuerte desplazamiento hacia campo alto
de la sefal correspondiente al proton H5 con respecto a la posicion de la
sefial en los espectros de los precursores. Este efecto es producido por los
anillos fenilicos de la fosfina, que se orientan de modo que producen un
efecto apantallante sobre dicha posicion.

En los casos en que se resuelve su acoplamiento con el nucleo de fosforo,
la sefial correspondiente al proton H5 se muestra mas compleja
apareciendo como un aparente doblete de dobletes.

Las sefiales correspondientes a la fosfina coordinada aparecen, en los
espectros realizados en CDClI3, en dos zonas, los protones de los anillos
fenilicos aparecen en la zona aromatica entre 7,3 y 7,6 ppm, y los protones
de los anillos ciclopentadienilo aparecen entre 4,2 y 5,1 ppm. En algunos
casos es posible diferenciar entre los protones de las diferentes posiciones
de los anillos fenilicos de la fosfina, mientras que los protones de los
anillos ciclopentadienilo son facilmente diferenciables, siendo los
protones en posicién orto al atomo de fosforo los que aparecen a campo
mas bajo.

Las sefiales del metilo iminico (MeC=N) y del grupo tioamidico (NHR?),
aparecen en posiciones y con multiplicidad similares a las que se observan
en los compuestos tetranucleares de los que derivan.

P N
/ \
H2 N / \ F‘e \ /N\
P
P
H3 H5 Phy
NH2
Br
1c
71 69 67 65 63 61 MeC=N
(o]
| NH; J
s i i e o o
8.14.18.0 2.02.1 2.0 2240 4.0 6.0
75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0

f1 (ppm)

Imagen 69. Espectro de RMN de *H (250 MHz, CDCI;) del compuesto 1c
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Br

Br

—29.43

"190 170 150 130 110 90 70 50 30 10 -10 -30 -50 -70 90 -110 -130 -150 -170
f1 (ppm)

Imagen 70. Espectro de RMN de *P—{'H} (400 MHz, CDClI,) del compuesto 1c

El analisis de los espectros de RMN de fésforo indica que ambos nucleos
son equivalentes ya que se observa una Unica sefial singlete; ademés la
posicion en la que aparecen, ca. 29 ppm, desplazada hacia campo bajo con
respecto a la posicién en que aparece la sefial de la fosfina libre (-18,8
ppm), indica que se encuentran coordinados al centro metalico.

Este hecho, unido a la presencia en los espectros de RMN de protén de
una Unica sefial para los distintos grupos del compuesto dinuclear, es
indicativo de que los compuestos son simétricos en disolucion. Lo mismo
sucede en todos los compuestos similares que estudiaremos a continuacion

Los datos inferidos de las sefiales de los espectros de RMN de protén y de
fésforo de los compuestos ciclometalados con fosfina ferroceno del grupo
1C aparecen recogidas en la Tabla 53.
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Tabla 53. Datos de RMN de 'H y de *'P—{*H} para los compuestos
ciclometalados con fosfina ferroceno del grupo 1C

Datos de RMN de 'H y de *'P—{H}

1c | *H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 7,56 (m, 8H, m—PPhy);
7,45 (t, 31=7,2 Hz, 4H, p-PPh,); 7,35 (m, 8H, 0-PPh,); 7,02
(dd, 2J=8,1 Hz, “J=1,8 Hz, 2H, H3); 6,91 (d, 3J=8,1 Hz, 2H,
H2); 6,20 (dd, *Jup=4,1 Hz, “J=1,8 Hz, 2H, H5); 5,18 (s, 4H,
2xNH,); 5,07 (s, 4H, Cp); 4,31 (s, 4H, Cp); 2,35 (s, 6H,
2xMeC=N).

31p_¢IH} RMN (400 MHz, CDCl3) 8 (ppm): 29,43 (S)

2c | 'H RMN (250 MHz, CDCl3) & (ppm): 7,45 (m, 20H, PPh,);
7,00 (d, *J=7,3 Hz, 2H, H3); 6,90 (d, J=7,3 Hz, 2H, H2);
6,21 (s, 2H, H5); 5,05 (s, 4H, Cp); 4,75 (s, 2H, 2xNHMe);
4,29 (s, 4H, Cp); 2,97 (d, 2J=5,0 Hz, 6H, 2xNHMe); 2,36 (s,
6H, 2xMeC=N).

31p_{'H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 29,25 (S)

3¢ | '™H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 7,45 (m, 20H, PPh,);
7,02 (d, 2J=7,8 Hz, 2H, H3); 6,91 (d, J=7,8 Hz, 2H, H2);
6,21 (dd, *J4p=4,2 Hz, “J=1,7 Hz, 2H, H5); 5,04 (s, 4H, Cp);
4,29 (s, 4H, Cp); 3,41 (m, 4H, 2xNHCH,CHs); 2,39 (s, 6H,
2xMeC=N); 1,19 (t, 6H, *J=7,2 Hz, 2xNHCH,CHj).

31p_{'H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 29,24 (s)

4.4.2.2 Grupo 2C: Compuestos 5c, 6¢, 7¢
Anélisis elemental

Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 54.

Tabla 54. Resultados obtenidos mediante analisis elemental

Compuesto . 0./°C . %H . 0./°N . (.)/OS
tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
5¢C 53,6/53,4 4,2/4,0 7,0/6,8 5,3/5,2
6¢ 54,3/54,2 4,4/4,2 6,8/6,7 5,2/5,2
7c 55,0/54,9 4,6/4,6 6,6/6,7 5,1/5,0
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Espectroscopia infrarroja

En la Tabla 55 se muestran los datos de las bandas de tensién mas
caracteristicas de este tipo de compuestos obtenidos de los espectros de
los compuestos 5c, 6¢, y 7c.

OMe
Tabla 55. Asignacidn de las bandas de tensién de
Ehz enlace en cm™
o pd = Comp. Ab(C=N) »(C=N) v(N—H)
N/ \S Fe
\ - 5C 10 1587  3293/3477
= S :
NHR? 6C 7 1578 3423
R?= H (5c), Me (6¢c), Et (7c)  1C 6 1578 3412

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se ha estudiado la formacién de los compuestos con fosfina ferroceno
(dppf) del grupo 2C, mediante el andlisis de los espectros de RMN de
proton y de fdsforo.

OMe El sistema aromatico que resulta es similar al
de los compuestos ciclometalados con fosfina
3 5 Ph, ferroceno del grupo 1C pero, en este caso,

S~ debido al efecto del grupo metoxilo, es la
\ Fe sefial del proton H2 la que aparece a campo

N t e hai
s & mas bajo, en torno a 7,0 ppm en cloroformo.
\
N= Q\fi

NHR? En todos los casos se observa el

R? = H (5¢c), Me (6¢c), Et (7c) desplazamiento hacia campo alto, en

comparacion con la del  precursor

ciclometalado tetranuclear, de la sefial del proton H5 (vide supra), y en

ocasiones se puede observar acoplamiento de este ultimo con el nlcleo de

fosforo. Este efecto de apantallamiento producido por los anillos fenilicos

de la fosfina también se refleja en el desplazamiento, ca. 0,7 ppm, a
campo alto de la sefial del grupo metoxilo.
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Las sefales correspondientes a la fosfina coordinada aparecen en la zona
aromatica, las debidas a los anillos fenilicos, y en el intervalo 4,2-5,1
ppm las de los protones de los anillos ciclopentadienilo. También se
observan las sefiales del metilo iminico (MeC=N) y del grupo tioamidico
(NHR?).

OMe
6c OMe

NHMe
PPh
2 CP
MeC=N
H2
o ) - I o
falr A - T ) L’ T o I
8.04.08.02.0 2.0 2.0 4.0 4.0 6.06.0 6.0
75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25

f1 (ppm)

Imagen 71. Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCl5) del compuesto 6¢

OMe

MeHN
Ph, )y,
P —N
< i = \
< « Pd ! S N
.f: N/ AN Ee \Pd/ AN
| S S
\— N
Ph,
NHMe
OMe
6c
"190 170 150 130 110 90 70 50 30 10 -10 -30 -50 -70 -90 -110 -130 -150 -170
f1 (ppm)

Imagen 72. Espectro de RMN de *P—{*H} (400 MHz, CDCls) del compuesto 6¢
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El analisis de los espectros de RMN de fosforo indica que ambos fosforos
son equivalentes y gque se encuentran coordinados a un atomo metalico.

Los datos de RMN de proton y de fosforo para los compuestos
ciclometalados con fosfina ferroceno del grupo 2C aparecen recogidas en
la Tabla 56.

Tabla 56. Datos de RMN de 'H y de *'P—{'H} para los compuestos

ciclometalados con fosfina ferroceno del grupo 2C

Datos de RMN de *H y de *!P

5¢c

6c

7c

'H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7,58 (m, 8H, m—PPh,);
7,41 (t, 3J=7,2 Hz, 4H, p-PPh,); 7,31 (m, 8H, 0-PPh,); 7,03
(d, 33=8,4 Hz, 2H, H2); 6,40 (dd, %1=8,4 Hz, *3=2,4 Hz, 2H,
H3): 5,93 (dd, “Jup=4,2 Hz, 2J=2,4 Hz, 2H, H5); 5,15 (s, 8H,
2xNH,, Cp); 4,32 (s, 4H, Cp); 3,06 (s, 6H, 2xOMe); 2,36 (s,
6H, 2xMeC=N).

$1p_¢1H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 27,49 (5)

'H RMN (400 MHz, CDCls) 6 (ppm): 7,57 (m, 8H, m—PPhy);
7,39 (m, 4H, p-PPh,); 7,30 (m, 8H, 0-PPh,); 7,03 (d, 3J=8,4
Hz, 2H, H2); 6,41 (d, *J=8,4 Hz, 2H, H3); 5,93 (s, 2H, H5);
5,12 (s, 4H, Cp); 4,31 (s, 4H, Cp); 3,05 (s, 6H, 2xOMe); 2,97
(d, *J=4,8 Hz, 6H, 2xNHMe); 2,41 (s, 6H, 2xMeC=N).

$1p_('H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 27,74 (5)

'H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7,57 (m, 8H, m—PPhy);
7,39 (t, 2J=6,8 Hz, 4H, p-PPh,); 7,29 (m, 8H, 0-PPh,); 7,02
(d, %3=8,4 Hz, 2H, H2); 6,39 (d, 21=8,4 Hz, 2H, H3); 5,94 (s,
2H, H5); 5,12 (s, 4H, Cp); 4,31 (s, 4H, Cp); 3,39 (m, 4H,
2xNHCH,CH3); 3,06 (s, 6H, 2xOMe); 2,38 (s, 6H,
2xMeC=N); 1,17 (t, 6H, *J=7,1 Hz, 2xNHCH,CHj).

$1p_¢IH} RMN (400 MHz, CDCls) § (ppm): 30,65 (5)

105



DISENO, SINTESIS Y CARACTERIZACION DE METALACICLOS HOMO- Y
HETEROMULTINUCLEARES CON METALES DE TRANSICION

4.4.2.3 Grupo 3C: Compuestos 9c, 10c, 11c, 12c
Anélisis elemental

Los resultados obtenidos concuerdan con las estructuras con las
estructuras propuestas. Los datos se recogen en la Tabla 57.

Tabla 57. Resultados obtenidos mediante analisis elemental

Compuesto . %C . 0./OH . %N . %S
tedrico/exp. teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
9c 53,6/53,3 4,2/4,0 7,0/6,9 5,3/5,2
10c 54,3/54,4 4,4/4,3 6,8/6,7 5,2/5,0
1lic 55,0/54,7 4,6/4,7 6,6/6,6 5,1/5,2
12c 58,2/57,9 4,3/4,0 6,2/6,0 4,7/4,8

Espectroscopia infrarroja

En la Tabla 58 se recogen las vibraciones de las bandas maés
representativas de los compuestos 9c, 10c, 11c, y 12c.

MeO
Ph,
P
o T~
\N/ F:e
S Ly
=
NHR?

R2 = H (9¢c), Me (10c),
Et (11¢), Ph(12c)

Tabla 58. Asignacion de las bandas de tension de enlace en cm™

Compuesto  Au(C=N) v(C=N) v(N-H)

9c 13 1590  3391/3453
10c 17 1597 3412
1ic 14 1588 3422
12c 22 1596 3411
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se ha estudiado la formacion de los compuestos con fosfina ferroceno del
grupo 3C, mediante el andlisis de los espectros de RMN de proton y de
fésforo.

MeO_ _* En la zona aromatica del espectro se
, ° Ph, observan dos sefiales; una que aparece a
/P\© campo mas bajo, en torno a 6,7 ppm en

N /Pd\ F:e cloroformo, que se corresponde con el

N\ _ S @ proton H2, y otra sefial mas compleja que
N engloba a los protones H4 y H5.

NHR?2
R2 = H (9¢), Me (10c) Las sefiales correspondientes a los
Et (11c), Ph(12¢) protones de la fosfina aparecen en las

mismas zonas y con la misma forma que
para los compuestos del grupo 1C y grupo 2C. También se observan las
sefiales del metilo iminico (MeC=N) y del grupo tioamidico (NHR?).

4

MeO
MeHN
5 Ph, e
2 P ):N
e ~~ /|
\N/ N Fe \Pd/N\
S
\— (SN
Ph,
NHMe oM

10c

e

OMe MeC=N
PPh, NHMe
Cp cp
H2 H4.H5
NHMe
s b T T T anl T T T
8.04.08.0 2.0 4.0 40 20 4.0 6.0 6.0 6.0
75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25
f1 (ppm)

Imagen 73. Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCI5) del compuesto 10c
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10c

—27.71

00 250 200 150 100 50 0 -50 100 -150  -200  -250
f1 (ppm)

Imagen 74. Espectro de RMN de *P—{*H} (400 MHz, CDCl,) del compuesto 10c

El analisis de los espectros de RMN de fosforo indica que ambos fosforos
son equivalentes y que se encuentran coordinados a un atomo metélico.

En la Tabla 59 se muestran los datos de RMN de *H y de *P—{*H} de los
compuestos del grupo 3C.

Tabla 59. Datos de RMN de 'H y de *P—{*H} para los compuestos
ciclometalados con fosfina ferroceno del grupo 3C

Datos de RMN de 'H y de *'P

9c 'H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 7,56 (m, 8H, m—PPhy);
7,42 (t, $)=7,1 Hz, 4H, p—PPh,); 7,32 (m, 8H, 0—PPh,); 6,72
(d, 4J=2,1 Hz, 2H, H2); 6,15 (m, 4H, H4H5); 5,09 (s, 4H, Cp);
4,88 (s, 4H, 2xNH,); 4,33 (s, 4H, Cp); 3,69 (s, 6H, 2xOMe);
2,43 (s, 6H, 2xMeC=N).

3'p_{*H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 27,71 (s)

10c | *H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7,57 (m, 8H, m—PPhy);
7,38 (t, 2J=7,1 Hz, 4H, p-PPh,); 7,30 (m, 8H, 0-PPh,); 6,70
(s, 2H, H2); 6,12 (m, 4H, H4H5); 5,10 (s, 4H, Cp); 4,77 (s,
2H, 2xNHMe); 4,32 (s, 4H, Cp); 3,68 (s, 6H, 2xOMe); 2,96 (d,
3J=4,8 Hz, 6H, 2xNHMe); 2,38 (s, 6H, 2xMeC=N).

31p_{'H} RMN (400 MHz, CDCls) § (ppm): 29,80 (5)
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'H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7,56 (m, 8H, m—PPh,);
7,39 (t,°J=6,9 Hz, 4H, p-PPh,); 7,29 (m, 8H, 0-PPh,); 6,70
(s, 2H, H2); 6,13 (m, 4H, H4H5); 5,09 (s, 4H, Cp); 4,72 (s,
2H, 2xNHCH,CHj3); 4,32 (s, 4H, Cp); 3,69 (s, 6H, 2xOMe);
3,40 (m, 4H, 2xNHCH,CHj3); 2,39 (s, 6H, 2xMeC=N); 1,17 (t,
6H, 2J=7,2 Hz, 2xXNHCH,CHj).

$1p_¢IH} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 27,67 (5)

'H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 7,46 (m, 28H, PPhj,
HaHa’HbHb’); 6,97 (t, *J=7,3 Hz, 2H, Hc); 6,77 (s, 2H, H2);
6,69 (s, 2H, 2xNHPh); 6,17 (m, 4H, H4H5); 5,14 (s, 4H, Cp);
4,37 (s, 4H, Cp); 3,70 (s, 6H, 2xOMe); 2,47 (s, 6H,
2xMeC=N).

$1p_¢1H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 27,68 (5)
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4.4.2.4 Grupo 4C: Compuestos 13c, 14c, 15c, 16¢
Anélisis elemental

Del anélisis elemental realizado a los productos obtenidos del grupo 4C
se obtuvieron los resultados que se recogen en la Tabla 60.

Tabla 60. Resultados obtenidos mediante analisis elemental
%C %H %N %S

Compuesto tedrico/exp. teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
13c 53,0/52,8 4,3/4,2 6,6/6,6 5,1/5,1
14c 53,7/53,8 4,5/4,3 6,5/6,3 5,0/5,0
15c 54,4/54,4 4,7/4,6 6,3/6,3 4,8/4,9
16¢ 57,4/57,5 4,4/4,2 5,9/5,7 4,5/4,4

Espectroscopia infrarroja

En la Tabla 61 se recogen las posiciones de las bandas representativas de
los compuestos 13c, 14c, 15c, y 16¢, las cuales estan de acuerdo con las
estructuras planteadas.

OMe
MeO

Pd/P —
\N/ N F:e

S &£
\
= =
NHR?

RZ = H (13c), Me (14c),
Et (15¢), Ph(16c¢)

Tabla 61. Asignacion de las bandas de tension de enlace en cm™

Compuesto Av(C=N) v(C=N) v(N-H)

13c 15 1599  3390/3478
14c 18 1593 3409
15c 14 1592 3421
16¢ 28 1598 3420
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

OMe
MeO

° Ph,

=
. Pd !
N/ \ Fle

S &£
\
—"

NHR?

R? = H (13c), Me (14c),
Et (15¢), Ph(16c)

En este caso el sistema aromatico del
anillo fenilico se simplifica enormemente
observandose dos Unicas sefiales. La
sefial que aparece a campo mas bajo (a
6,7 ppm en cloroformo) es, en todos los
casos, un singlete y se corresponde con el
proton H2, mientras que la sefial que
atafie al proton H5 aparece, cuando se
resuelve el acoplamiento con el nicleo
de fosforo, como un doblete.

Esta sefial como la debida al grupo metoxilo de la posicion cuatro
aparecen desplazadas a campo alto con respecto al compuesto del que

derivan (vide supra).

Las sefiales correspondientes

a los protones de la fosfina, al metilo

iminico (MeC=N) y al grupo tioamidico (NHR?) aparecen en las mismas

Z0nas y con

la misma multiplicidad que para los compuestos

ciclometalados con fosfina ferroceno de los grupos anteriores.

OMe
MeO
N
) Ph, 2
P —N
oy’ ~ \
\N/ N Fe NN
S &5 d
\= &
Ph,
NH
2 OMe OMe
OM
13¢ OMe € | pec=N
PPh
H2
M MHZ 1
Al L Ll lanl () Ll bl Ll
12.08.0 2.0 4.0 2.0 4.0 4.0 6.0 6.0 6.0
75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25
f1 (ppm)

Imagen 75. Espectro de RMN de "H (400 MHz, dmso-dg) del compuesto 13c
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OMe
MeO
PhHN
, Ph,
P —N
o ~— \
\N/ \S ée) NN
\—= L
a Ph;
HN b' OMe
a c OMe
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16¢ MeC=N
OMe OMe
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— E o oy w — - —
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Imagen 76. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCI;) del compuesto 16¢
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Imagen 77. Espectro de RMN de *'P—{*H} (400 MHz, CDCls) del compuesto 16¢

La presencia de una sefial singlete ca. 30 ppm en los espectros de RMN de
fosforo indica, de nuevo, que ambos fosforos son equivalentes y que se
encuentran coordinados a un &tomo metalico.
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Las sefiales de los espectros de RMN de protén y de fésforo para los
compuestos ciclometalados con fosfina ferroceno del grupo 4C aparecen
recogidas en la Tabla 62.

Tabla 62. Datos de RMN de 'H y de **P—{*H} para los compuestos
ciclometalados con fosfina ferroceno del grupo 4C

Datos de RMN de 'H y de *!P

13c | 'H RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 7,48 (m, 12H,
m-PPh,, p—PPhy); 7,37 (m, 8H, 0-PPh,); 6,74 (s, 2H, H2);
6,55 (s, 4H, 2xNH,); 5,77 (d, “J4p=4,1 Hz, 2H, H5); 5,11 (s,
4H, Cp); 4,19 (s, 4H, Cp); 3,67 (s, 6H, 2xOMe); 2,80 (s, 6H,
2xOMe); 2,27 (s, 6H, 2xMeC=N).

$1p_¢IH} RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 32,45 (5)

14c | *H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7,57 (m, 8H, m—PPhy);
7,39 (t, *J=7,0 Hz, 4H, p-PPhy); 7,30 (m, 8H, 0—PPh,); 6,69
(s, 2H, H2); 5,91 (d, “Jup=4,3 Hz, 2H, H5); 5,17 (s, 4H, Cp);
4,71 (s, 2H, 2xNHMe); 4,28 (s, 4H, Cp); 3,81 (s, 6H, 2xOMe);
2,97 (d, 31=4,9 Hz, 6H, 2xNHMe); 2,92 (s, 6H, 2xOMe); 2,40
(s, 6H, 2xMeC=N).

$1p_¢'H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 28,25 (5)

15¢ | *H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7,43 (m, 20H, PPhy);
6,66 (s, 2H, H2); 5,88 (s, 2H, H5); 5,15 (s, 4H, Cp); 4,68 (s,
2H, 2xNHCH,CHj); 4,25 (s, 4H, Cp); 3,78 (s, 6H, OMe); 3,37
(m, 4H, 2xNHCH,CHj3); 2,90 (s, 6H, 2xOMe); 2,35 (s, 6H,
2xMeC=N); 1,14 (t, 6H, 2J=6,8 Hz, 2xNHCH,CHj).
$1p_('H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 28,25 (5)

16c | *H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 7,47 (m, 28H, PPhy,
HaHa’HbHb’); 6,97 (t, *J=7,1 Hz, 2H, Hc); 6,75 (s, 2H, H2);
6,65 (s, 2H, 2xNHPh); 5,95 (d, “J4p=3,6 Hz, 2H, H5); 5,23
(s, 4H, Cp); 4,32 (s, 4H, Cp); 3,83 (s, 6H, 2xOMe); 2,93 (s,
6H, 2xOMe); 2,47 (s, 6H, 2xMeC=N).

$1p_¢IH} RMN (400 MHz, CDCls) § (ppm): 28,22 (5)
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Difraccion de rayos X

Se han obtenido cristales aptos para la difraccion de rayos X de
monocristal del compuesto ciclometalado con fosfina ferroceno 14c por
evaporacion lenta de una disolucion en acetona.

Imagen 78. Estructura cristalina del compuesto 14c

Cristaliza en el sistema triclinico, en el grupo espacial P—1. La unidad
asimétrica esta constituida por una molécula de compuesto y una molécula
de acetona. Las dos unidades de ligando metaladas se sitian en dos planos
casi paralelos (con un angulo entre ellos de 2,82°).

La distancia del enlace iminico
C7-N1 (1,295 A) es més corta que
en el caso del precursor
ciclometalado, lo cual concuerda con
los resultados observados en el
desplazamiento de las bandas de
vibracién de tension v(C=N).

También se puede observar como uno
de los anillos fenilicos de la fosfina es
perpendicular a la posicion donde se
Imagen 79. Estructura cristalina de  encuentran el protén H5 y uno de los
una parte del compuesto 14c grupos metoxilo lo cual explica los
efectos observados en los espectros de

resonancia magnética nuclear sobre estas sefiales.
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Por otro lado, los anillos ciclopentadienilo se colocan en una
conformacion casi eclipsada a pesar de ser una disposicion de mayor

energia.

Tabla 63. Datos cristalograficos del compuesto ciclometalado con fosfina
ferroceno 14c

Ligando

14c

Formula molecular
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen
z
Densidad (calculada)

Coef. de absorcion
F(000)

Tamario del cristal
Intervalo de 6

Intervalo de h, k, |

Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
Datos / restricciones / parametros

Bondad del ajuste segtin F2

indices R finales [I>2sigma(l)]
indices R (para todos los datos)

Densidad electronica residual max y min

C58H58FeN504P2Pd282 : CgHGO
1355,89

100 (2) K

0,71073 A

Triclinico

P-1

a=11,148 (5)A; «=86,251 (5)°
b=12,652 (5)A; f=84,791 (5)°
€=20,736 (5)A; y=78,360 (5)°

2849 (18)A°
2
3
1,580 Mg/m
1,061 mm’"
1384
0,22 x 0,15 x 0,04 mm’®
0,987-26,373°
-13<h<13
-15<k<15
-25<1<25
87669
11617 [R(int)=0,0444]
11617 /0/ 888
1,028
R,=0,0273; wR,=0,0588
R,=0,0405; wR,=0,0632
0,675y -0,662 e/A®
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4.4.2.5 Grupo 5C: Compuestos 17c, 18c, 19c, 20c
Anélisis elemental

Los resultados de la determinacion analitica de estos compuestos se
recogen en la Tabla 64.

Tabla 64. Resultados obtenidos mediante analisis elemental

Compuesto . %C . 0./OH . %N . %S
tedrico/exp. teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
17c 53,0/53,2 4,3/4,2 6,6/6,5 5,1/4,8
18c 53,7/53,7 4,5/4,5 6,5/6,3 5,0/4,8
19c 54,4/54,3 4,7/4,6 6,3/6,3 4,8/4,9
20c 57,4/57,3 4,4/4,4 5,9/5,8 4,5/4,5

Espectroscopia infrarroja

OMe Los espectros de IR estan de acuerdo con
la formulacién previa de los compuestos.
ghz En la Tabla 65 se recogen los valores de
MeO Pd/ T~ los nimeros de onda a los que aparecen
\N/ N Fe las bandas tipicas para los compuestos
\ S @7! 17c, 18¢, 19c¢, y 20c.
N=
NHR?
R?=H (17¢c), Me (18c), Tabla 65. Asignacion de las bandas de
Et (19¢), Ph(20c) tension de enlace en cm™

Compuesto Av(C=N) v(C=N) v(N-H)

17c 14 1594  3384/3434
18c 15 1596 3419
19c 12 1594 3426
20c 18 1600 3432
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

OMe En los espectros de resonancia magnética

, ; de proton de los compuestos con fosfina

Ph, ferroceno del grupo 5C se observan dos

MeO P> sefiales singlete en la zona aromética
\N/Pd\ F:e correspondientes a los protones H3 y H5.

\ S @7; La sefial del proton H5, en el caso del
compuesto 17c, aparece desdoblada

NHR? como un doblete al resolverse el
R2=H (17c), Me (18c), acoplamiento con un nucleo de fosforo
Et (19¢), Ph(20c) de la difosfina.

Las demés sefiales, como se observa en la Tabla 66, aparecen en
posiciones similares e igual multiplicidad que en los compuestos
ciclometalados con fosfina ferroceno de los grupos anteriores

OMe

MeO i ==l
d ;
NN\ Fe \Pd/N\
S
\ @\p/ OMe
Ph,
NHEt

OMe

— T b L h L T L . T
8.14.08.0 2.0 2.0 4.0 4.0 6.1 40 6.0 6.0 6.0
75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
1 (ppm)

Imagen 80. Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCls) del compuesto 19¢

El andlisis de los espectros de RMN de fosforo indica que ambos nucleos
son equivalentes y que se encuentran coordinados a un atomo metalico.

Los datos obtenidos de los espectros de RMN de proton y de fésforo para
los compuestos ciclometalados con fosfina ferroceno del grupo 5C
aparecen recogidas en la Tabla 66.
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OMe

EtHN
Ph,
MeO P /LN
e o ~~ ¢\
\N/ N F:e AN /N\
S Pd
= @\p/ OMe
Ph,
NHEt

OMe
19¢

—26.79

A mmmm\.mm A

190 170 150 130 110 90 30 - -110 -130 -150 -170

Imagen 81. Espectro de RMN de 31P—{ H} (400 MHz, CDCI3) del compuesto
19c¢

Tabla 66. Datos de RMN de 'H y de **P—{*H} para los compuestos
ciclometalados con fosfina ferroceno del grupo 5C

Datos de RMN de 'H y de *'P

17¢ | '*H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7,47 (m, 20H, PPhy);
6,03 (s, 2H, H3); 5,66 (d, *J1p=4,6 Hz, 2H, H5); 5,13 (s, 4H,
Cp); 4,35 (s, 4H, Cp); 3,76 (s, 6H, 2xOMe); 2,96 (s, 6H,
2xOMe); 2,70 (s, 6H, 2xMeC=N).

31p_{'H} RMN (400 MHz, CDCls) § (ppm): 27,72 (S)

18¢c | '*H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7,57 (m, 8H, m—PPh,);
7,39 (m, 4H, p-PPhy); 7,30 (m, 8H, 0—PPhy); 6,00 (s, 2H, H3);
5,67 (s, 2H, H5); 5,15 (s, 4H, Cp); 4,32 (s, 4H, Cp); 3,74 (s,
6H, 2xOMe); 2,95 (s, 6H, 2xXNHMe); 2,94 (s, 6H, 2xOMe);
2,63 (s, 6H, 2xMeC=N).

31p_{'H} RMN (400 MHz, CDCls) § (ppm): 26,98 (S)

19c | '*H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7,57 (m, 8H, m—PPhy);
7,39 (m, 4H, p-PPhy); 7,30 (m, 8H, 0—PPhy); 6,00 (s, 2H, H3);
5,67 (s, 2H, H5); 5,18 (s, 4H, Cp); 4,33 (s, 4H, Cp); 3,74 (s,
6H, 2xOMe); 3,38 (m, 4H, 2xNHCH,CH5); 2,94 (s, 6H,
2xOMe); 2,62 (s, 6H, 2xMeC=N); 1,16 (m, 6H,
2XxNHCH,CHs).

31p_IH} RMN (400 MHz, CDCl3) 8 (ppm): 26,79 (S)
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20c | *H RMN (250 MHz, CDCl3) & (ppm): 7,42 (m, 28H, PPhy,
HaHa’HbHb"); 6,94 (m, 2H, Hc); 6,55 (s, 2H, 2xNHPh): 6,02
(s, 2H, H3); 5,70 (s, 2H, H5); 5,22 (s, 4H, Cp); 4,35 (s, 4H,
Cp); 3,76 (s, 6H, 2xOMe); 2,94 (s, 6H, 2xOMe); 2,69 (s, 6H,
2xMeC=N).

$1p_¢IH} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 26,74 (5)

4.4.2.6 Grupo 6C: Compuestos 21c, 22c, 23c, 24c
Anélisis elemental

Los resultados recopilados mediante el empleo de esta técnica para los
compuestos del grupo 6C se muestran en la Tabla 67.

Tabla 67. Resultados obtenidos mediante analisis elemental

%C %H %N %S
Compuesto L. L. L. L.
tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
21c 52,4/52,2 4,4/4,2 6,3/6,4 4,8/4,8
22¢ 53,1/53,0 4,6/4,5 6,2/6,0 4,7/4,8
23c 53,7/53,4 4,8/4,7 6,1/6,0 4,6/4,3
24c 56,7/56,6 4,5/4,6 5,7/5,7 4,3/4,4
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Espectroscopia infrarroja
En la

Tabla 68 se recogen los datos mas significativos de IR para los
compuestos 21c, 22c, 23c, y 24c.

OMe Tabla 68. Asignacion de las bandas de
MeO tension de enlace en cm™
Ph,
MeO Pd/P\© Comp. Aw(C=N) ®C=N) v(N-H)
N\ Fe
N\ B S @\f 21c 15 1578  3372/3421
N‘( 22¢ 19 1585 3402
2
NAR 23c 17 1577 3415

R? = H (21c), Me (22c),
Et (23c), Ph(24c) 24c 18 1574 3399

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

OMe En los espectros de resonancia magnética

MeO de proton de los compuestos
° Ph, ciclometalados con fosfina ferroceno del

MeO /P\© grupo 6C solamente una de las
\/Pd\ Fo posiciones del anillo aromatico se

N\ S @\f; encuentra sin sustituir, por tanto se

N=— observa Unicamente la sefial

NHR? correspondiente a dicho proton (H5).

R? = H (21¢), Me (22c), Esta sefial, aparece siempre como un

Et (23c), Ph(24c) doblete por acoplamiento con el nucleo

de fosforo de la difosfina y, al igual que
la debida al grupo metoxilo de la posicion 4, desplazada a campo alto con
respecto al compuesto tetranuclear de partida

La demas sefiales se corresponden con lo esperado con las estructuras
expuestas.
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OMe
MeO EtHN
Ph,
P —N
MeO A =
NN Fe \Pd/N\
S
\N ©\p/ OMe
Ph,
NHEt oMe
OMe OMe
21c OMe | | OMe MeC=N
PPh, Cp Cp
1 LJM
o i o o o oo
8.14.08.0 2.0 4.0 40 6060 6.0 6.0
8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25
f1 (ppm)

Imagen 82. Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCls) del compuesto 21c

OMe
N EtHN
Ph,
MeO P =N
e o ~ | \
N \ F:e AN /N\
Pd
ﬁ \ S @\p/ OMe
B3 N Ph,
|

OMe

OMe
21c
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Imagen 83. Espectro de RMN de *P—{*H} (400 MHz, CDCls) del compuesto 21c

El analisis de los espectros de RMN de fosforo indica que ambos fosforos
son equivalentes y que se encuentran coordinados a un atomo metalico.

Las sefiales de los espectros de RMN de proton y de fosforo para los
compuestos ciclometalados con fosfina ferroceno del grupo 6C aparecen
recogidas en la Tabla 69.
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Tabla 69. Datos de RMN de 'H y de *'P—{*H} para los compuestos
ciclometalados con fosfina ferroceno del grupo6C

Datos de RMN de 'H y de 'P

21c | *H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7,58 (m, 8H, m—PPh,);
7,41 (t, J=7,3 Hz, 4H, p-PPhy); 7,31 (m, 8H, 0-PPh,); 5,79
(d, *J4p=5,0 Hz, 2H, H5); 5,21 (s, 4H, Cp); 4,32 (s, 4H, Cp);
3,85 (s, 6H, 2xOMe); 3,73 (s, 6H, 2xOMe); 2,86 (s, 6H,
2xOMe); 2,59 (s, 6H, 2xMeC=N).

31p_¢IH} RMN (400 MHz, CDCl3) 8 (ppm): 29,76 (S)

22¢ | 'H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7,57 (m, 8H, m—PPhy);
7,39 (t, 2J=7,1 Hz, 4H, p-PPh,); 7,29 (m, 8H, 0-PPh,); 5,80
(d, *J4p=4,7 Hz, 2H, H5); 5,20 (s, 4H, Cp); 4,31 (s, 4H, Cp);
3,84 (s, 6H, 2xOMe); 3,74 (s, 6H, 2xOMe); 2,95 (d, J=4,9
Hz, 6H, 2xNHMe); 2,86 (s, 6H, 2xOMe); 2,62 (s, 6H,
2XxMeC=N).

31p_(IH} RMN (400 MHz, CDCl3) 8 (ppm): 29,63 (S)

23c | 'H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7,48 (m, 20H, PPh,);
5,77 (d, “Jup=4,2 Hz, 2H, H5); 5,10 (s, 4H, Cp); 4,35 (s, 4H,
Cp); 3,86 (s, 6H, 2xOMe); 3,74 (s, 6H, 2xOMe); 3,44 (m, 4H,
2xNHCH,CH3); 2,86 (s, 6H, 2xOMe); 2,82 (s, 6H,
2xMeC=N); 1,26 (m, 6H, 2xNHCH,CHz).

31p_{'H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 28,12 (S)

24c | 'H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 7,47 (m, 28H, PPh,,
HaHa’HbHb’); 6,96 (t, *J=7,2 Hz, 2H, Hc); 6,61 (s, 2H,
2xNHPh); 5,83 (d, *J4p=4,8 Hz, 2H, H5); 5,24 (s, 4H, Cp);
4,36 (s, 4H, Cp); 3,87 (s, 6H, 2xOMe); 3,75 (s, 6H, 2xOMe);
2,87 (s, 6H, 2xOMe); 2,72 (s, 6H, 2xMeC=N).

31p_IH} RMN (400 MHz, CDCl3) 8 (ppm): 29,64 (S)
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4.4.3 Sintesis de los compuestos ciclometalados con

Ph2 2 _PPhy
\

fosfina dppm

.

NHR2

dppm

acetona

N_

NHR2

Para la sintesis de los compuestos con dppm se introducen 20 mg de
compuesto ciclometalado junto con la cantidad correspondiente de
difosfina en un tubo Radleys y se realizan tres ciclos de vacio-nitrogeno.
A continuacién, se introducen 10 cm® de acetona previamente

desoxigenada. La mezcla se agita a 50 °C durante 24 horas.

Los productos obtenidos se precipitan en diclorometano-hexano se
separan por centrifugacién y se secan a vacio. No se ha conseguido aislar

el compuesto 8d.

Tabla 70. Cantidades de difosfina utilizadas en la sintesis de los compuestos
ciclometalados con fosfina dppm

Producto dppm(mg) R! R?
1d 21 4-Br H
2d 20 4-Br Me
3d 19 4-Br  Et
5d 23 4-OMe H
6d 22 4-OMe Me
7d 21 4-OMe Et
8d 19 4-OMe Ph
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4.4.4 Estudio de los compuestos ciclometalados con
fosfina dppm

La discusion sobre la formacion de los compuestos ciclometalados con
fosfina dppm se realizara de modo global debido a la similitud de los
resultados obtenidos.

Anadlisis elemental

En el andlisis realizado del porcentaje de carbono, hidrégeno, nitrégeno y
azufre en los compuestos ciclometalados con fosfina dppm los resultados
obtenidos, recogidos en la Tabla 71, concuerdan con la estructura, con la
fosfina actuando como ligando monodentado, propuesta.

Tabla 71. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para los compuestos
ciclometalados con fosfina dppm

Ligando ,O./OC ,O./OH ,%N , (.)/OS
tedrico/exp.  teorico/exp.  teorico/exp.  tedrico/exp.
1d 53,7/53,6 4,0/4,0 5,5/5,6 4,2/4,0
2d 54,2/54,1 4,2/4,4 5,4/5,4 4,1/4,0
3d 54,8/54,6 4,3/4,4 5,3/5,1 4,1/4,1
5d 59,0/59,0 4,7/14,9 5,9/5,8 4,5/4,3
6d 59,6/59,3 4,9/4,8 5,8/5,6 4,4/4,3
7d 60,0/60,1 5,0/5,1 5,7/5,5 4,3/4,2
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Espectroscopia infrarroja

En estos compuesto al igual que los anteriores, la coordinacion del nucleo
de fdsforo al &tomo de paladio hace que la retrodonacién de carga hacia el
nitrégeno iminico sea menor; lo que se traduce en un desplazamiento a
nimeros de onda mayores, de la banda v(C=N) con respecto a los
compuestos tetranucleares de los que proceden.

En la Tabla 72 se recogen los datos mas significativos de IR para los
compuestos ciclometalados con fosfina dppm.

Br OMe
Ph, Ph,
/P\/Pph2 /P\/PPh2
Pd Pd
N N
N N\ N
\ \
N:< N=
NHR?2 NHR?
R2 = H (1d), Me (2d), Et (3d) R? = H (5d), Me (6d), Et (7d)

Tabla 72. Asignacion de las bandas de tension de enlace para los compuestos
ciclometalados con fosfina dppm en cm™

Ligando Av(C=N) v(C=N) v(N-H)

1d 29 1594  3286/3462
2d 27 1587 3451
3d 22 1582 3436
5d 2 1575  3285/3466
6d 7 1578 3445
7d 3) 1577 3435
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se ha estudiado la formacion de los compuestos ciclometalados con
fosfina dppm mediante el analisis de los espectros de RMN de protén y de
fésforo.

El sistema aromatico que resulta del anillo

id fenilico es similar en su forma al de los
3 5 Ph, compuestos ciclometalados con fosfina
2 _P~——PPh, ferroceno,  observandose tres  sefiales
N /Pd\ dlfe_ren_C|adas, qna para cada posicion no

N\ S sustituida del anillo.
N= En todos los casos se observa un fuerte
NHR? desplazamiento hacia campo alto de la sefal

R? = H (1d), Me (2d), Et (3d) correspondiente al proton H5 con respecto a

la posicion que presenta en los espectros de
los compuestos tetranucleares precursores. Lo mismo sucede con la sefial
del metoxilo en los espectros de los compuestos 5d-7d.

En algunos casos se puede observar que la sefial correspondiente al proton
H5 se acopla con el nicleo de fésforo.

Las posiciones de las sefiales de los protones H2 y H3 aparecen
intercambiadas dependiendo del sustituyente de la posicion cuatro; cuando
el sustituyente es bromo la sefial que se observa a campo mas bajo se
corresponde con el protén H3, mientras que, cuando el sustituyente es un
grupo metoxilo la sefial observada a campo mas bajo se corresponde con
el proton H2.

Las sefiales correspondientes a los protones de la fosfina coordinada
aparecen en dos zonas, los protones de los anillos fenilicos aparecen entre
7,3y 7,6 ppm, y los protones de grupo metileno aparecen ca. 3,3 ppm en
cloroformo.

También se observan las sefiales del metilo iminico (MeC=N) y del grupo
tioamidico (NHR?).
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Br
3 5 Ph,
2 Pd/PvPPh2
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N N\
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NH,
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MeC=N
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NH,
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s o o - o
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75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0
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Imagen 84. Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCls) del compuesto 1d

OMe
X R Ph,
2 _P~—PPh,
Pd
N

N

\

N

NH,
5d
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H3 5
ML JL OMe
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JLNHZ PCH,P
Ma L JJUL W LA
el Ly T L o Al L
4.0 1.0 1.0 1.0 2.0 2.03.0 3.0
8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0
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Imagen 85. Espectro de RMN de "H (400 MHz, CDCI3) del compuesto 5d
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El andlisis de los espectros de RMN de fosforo indica que existen dos
tipos de fosforos diferentes, uno de ellos tiene una naturaleza mas
parecida a los nucleos de fésforo de la fosfina libre (-25 ppm); mientras
que el otro se desplaza fuertemente hacia campo bajo lo cual indica la
coordinacion de este ultimo al centro metélico.

Los datos extraidos de los espectros de RMN de proton y de fésforo para
los compuestos ciclometalados con fosfina dppm aparecen recogidas en la
Tabla 73.

OMe

-25.93
N-26.38

/2534
N 24.89

35 30 25 20 15 10 5 0 5 0 15 20 25 30 3
f1 (ppm)

Imagen 86. Espectro de RMN de *'P—{*H} (400 MHz, CDCls) del compuesto 5d
Tabla 73. Datos de RMN de 'H y de *'P—{'H} para los compuestos
ciclometalados con fosfina dppm

Datos de RMN de 'H y de *'P-{'H}

1d | 'H RMN (400 MHz, CDCl3) § (ppm): 7,48 (m, 20H, PPhy);
6,91 (s, 1H, H3); 6,77 (s, 1H, H2); 6,21 (s, 1H, H5): 4,93 (s,
2H, NHy): 3,27 (s, 2H, PCH,P): 2,24 (s, 3H, MeC=N).

$'p_('H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 25,56 (d,
2)=178,7 Hz, Pa); —24,06 (d, 2J=78,7 Hz, Pg)
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'H RMN (400 MHz, CDCls3) & (ppm): 7,45 (m, 20H, PPh,);
6,95 (dd, *J=8,1 Hz, *J=1,9 Hz, 1H, H3); 6,79 (d, %J=8,1 Hz,
1H, H2); 6,21 (d, *J=1,9 Hz, 1H, H5); 3,27 (m, 2H, PCH,P);
2,99 (d, 31=4,9 Hz, 3H, NHMe); 2,36 (s, 3H, MeC=N).

“P—{'H} RMN (400 MHz, CDCly) 3 (ppm): 3413 (d,
2J=71,6 Hz, Pa); -30,76 (d, 2J=77,6 Hz, Pe)

'H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7,42 (m, 20H, PPh,);
6,98 (d, J=7,9 Hz, 1H, H3); 6,80 (d, *J=7,9 Hz, 1H, H2);
6,19 (s, 1H, H5); 3,44 (m, 2H, NHCH,CHs); 3,31 (m, 2H,
PCH,P); 2,45 (s, 3H, MeC=N); 1,24 (m, 3H, NHCH,CHj).

p_fIH} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 25,08 (d,
2J=90,0 Hz, PA); —24.24 (d, 2J=90,0 Hz, Pg)

'H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7,85 (m, 4H, PPhy);
7,31 (m, 8H, PPh,); 7,16 (m, 8H, PPh,); 6,90 (d, J=8,4 Hz,
1H, H2); 6,30 (dd, *J=8,4 Hz, “J=2,5 Hz, 1H, H3); 5,84 (m,
1H, H5); 4,84 (s, 2H, NH,); 3,27 (m, 2H, PCH,P); 3,15 (s, 3H,
OMe); 2,35 (s, 3H, MeC=N).

p_('H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 25,12 (d,
2J=72,4 Hz, PA); —26,15 (d, 2J=72,4 Hz, Pg)

'H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7,83 (m, 4H, PPh,);
7,27 (m, 16H, PPh,); 6,92 (d, *J=8,3 Hz, 1H, H2); 6,31 (d,
8J=8,3 Hz, 1H, H3); 5,85 (s, 1H, H5); 3,26 (m, 2H, PCH,P);
3,14 (s, 3H, OMe); 2,97 (d, J=4,8 Hz, 3H, NHMe); 2,33 (s,
3H, MeC=N).

$1p_('H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 25,18 (d,
2J=73,5 Hz, Pa); —26,64 (d, 2J=73,5 Hz, Pg)

'H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7,82 (m, 4H, PPhy);
7,26 (m, 16H, PPh,); 6,92 (d, *J=8,3 Hz, 1H, H2); 6,33 (d,
%J=8,3 Hz, 1H, H3); 583 (s, 1H, H5); 3,41 (m, 2H,
NHCH,CHs); 3,28 (m, 2H, PCH,P); 3,17 (s, 3H, OMe); 2,35
(s, 3H, MeC=N); 1,21 (t, 3H, J=7,0 Hz, NHCH,CHs).

$p_¢IH} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 25,06 (d,
2J=74,6 Hz, Pp); —26,74 (d, 2J=74,6 Hz, Pg)
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4.4.5 Sintesis de los compuestos ciclometalados con
fosfina PPh,py

Ph2
PPh2py
acetona \

N_
NHR2 NHR2

Tabla 74. Cantidades de fosfina utilizadas en la sintesis de los compuestos
ciclometalados con fosfina PPh,py

Producto PPhpy (mg) R' R?

oe 16 4-OMe H

6e 15 4-OMe Me
Te 15 4-OMe Et
8e 13 4-OMe Ph

Para la sintesis de los compuestos derivados de la fosfina PPh,py se sigue
el procedimiento descrito en el apartado anterior.
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4.4.6 Estudio de los compuestos ciclometalados con
fosfina PPh,py
Andlisis elemental

Los resultados obtenidos aparecen en la Tabla 75 y concuerdan con las
estructuras propuestas.

Tabla 75. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para los compuestos
ciclometalados con fosfina PPh,py

Ligando %C %H %N %S
g tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.
5e 54,9/54,5 4,3/4,2 9,5/9,3 5,4/5,3
6e 55,6/55,8 4,5/4,4 9,3/9,2 5,3/5,4
7e 56,3/56,3 4,7/4,6 9,1/8,9 5,2/5,0
8e 59,4/59,2 4,4/4,2 8,4/8,3 4,8/4,7

Espectroscopia infrarroja

En los espectros de IR de este grupo de compuestos se observa de nuevo
el desplazamiento de la banda v(C=N) a nimeros de onda superiores con
respecto a los compuestos precursores, como consecuencia de la
coordinacion del nacleo de fésforo al &omo de paladio (vide supra).

En la Tabla 76 se recogen los datos correspondientes a las bandas de
tensidbn mas caracteristicas para los compuestos ciclometalados con
fosfina PPhypy.

OMe Tabla 76. Asignacion de las bandas de tension de
enlace en cm™
Ph,
P~(™\ Ligando Av(C=N) v(C=N) v(N-H)
« Pd N/
N/ \S 5e 23 1600  3320/3457
\
N:—< 6e 11 1582 3366
NHR® 7e 10 1582 3384

R? = H (5e), Me (6e),

Et (7e), Ph (8e) 8e 25 1602 3386
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se ha estudiado la formacion de los compuestos ciclometalados con
fosfina PPh,py, mediante el andlisis de los espectros de RMN de proton y
de fosforo.

OMe . . .
El sistema aromatico que resulta del anillo
3 5 Ph, 7 principal en este grupo de compuestos es
2 P \ ~?® similar al de los compuestos ciclometalados
N /Pd\ N~ 9 con fosfina dppm, sin embargo, la presencia en
N S 10 esa zona del espectro de las sefales debidas a
\N— los protones de los anillos fenilicos y del anillo
NHR2 de piridina de la difosfina provoca que no
R2 = H (5¢), Me (6e),  Siempre se puedan asignar los tres protones
Et (7e), Ph (8e) correctamente.

Si es posible diferenciar la sefial correspondiente al proton H5 ya que esta
se encuentra desplazada hacia campo alto y se distancia del resto de
sefiales de la zona aromética como consecuencia del apantallamiento
producido por uno de los fenilos de la fosfina. También se observan con
claridad las sefiales de los protones H10 y H8 por el efecto contrario, pues
aparecen hacia campo bajo con respecto a la zona aromatica del espectro.
La sefial del grupo metoxilo se encuentra, asimismo, desplazada a campo
alto por el apantallamiento mencionado.

OMe OMe
3 5
Ph, 7
2 P. 2 \8
\
Pd 9
N AN N 7
N s 10 MeC=N
=
NHM
© NHMe
6e
H3 HS5
o —_ P i i w T o
1.0 1.0 4.11.1 2.04.11.1 1.0 1.0 1.0 3.1 3.0 3.0

"'87 85 83 81 79 77 75 73 71 69 67 65 63 6.1 59 57 3.0 2.8 2.6 2.4
f1 (ppm)

Imagen 87. Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCI;) del compuesto 6e
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CDCly
H7 Phy 7
PPh, \(j
HQ NHPh Pd
HI0  H8
Aﬁ AW H9 Ek
b'
dmso-dg c
4y
8e
PPh2
NHPh
MMMM A
H8 | HY
9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45
fl (ppm)
Imagen 88. Espectro comparativo de RMN de *H del compuesto 8e en CDCl; y
dmso-dg

También se observan las sefiales del metilo iminico (MeC=N) y del grupo
tioamidico (NHR?).

El andlisis de los espectros de RMN de fosforo indica que el atomo de
fésforo se encuentra en todos los casos coordinado al nucleo metélico ya
que se observa un desplazamiento de la sefial hacia campo bajo con
respecto al valor de la sefial de la fosfina libre (-6,7 ppm en cloroformo).

th

—36.62

NHPh
8e

100 50 0 _50 -100  -150  -200  -250

1 (ppm)

Imagen 89. Espectro de RMN de *P—{'H} (400 MHz, CDClI) del compuesto 8e

00 250 200 150
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Los datos de RMN de proton y de fosforo para los compuestos
ciclometalados con fosfina PPh,py aparecen recogidas en la Tabla 77.

Tabla 77. Datos de RMN de 'H y de *'P—{'H} para los compuestos
ciclometalados con fosfina PPh,py

Datos de RMN de 'H y de *'P-{H}

5¢ | *H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8,79 (d, *J=4,7 Hz, 1H,
H10); 8,15 (t, J=7,3 Hz, 1H, H8); 7,76 (m, 4H, m-PPhy);
7,71 (m, 1H, H9); 7,46 (m, 2H, p-PPh,); 7,39 (m, 4H,
0-PPhy); 7,34 (m, 1H, H7); 7,05 (d, 3J=8,5 Hz, 1H, H2); 6,39
(dd, 2J=8,5 Hz, *J=2,5 Hz, 1H, H3); 5,91 (dd, *J4p=5,0 Hz,
%J=25 Hz, 1H, H5); 3,10 (s, 3H, OMe); 2,44 (s, 3H,
MeC=N).

31p_{*H} RMN (400 MHz, CDCl3) § (ppm): 39,36 (S)

6e | *H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8,77 (d, *J=4,7 Hz, 1H,
H10); 8,21 (t, ®J=7,3 Hz, 1H, H8); 7,77 (m, 4H, m-PPhy,);
7,69 (m, 1H, H9); 7,43 (dd, J=7,2 Hz, “J=1,8 Hz, 2H,
—PPh,); 7,37 (m, 4H, 0-PPh,); 7,32 (m, 1H, H7); 7,03 (d,
J=8,4 Hz, 1H, H2); 6,38 (dd, %J=8,4 Hz, J=2,5 Hz, 1H,
H3); 5,92 (dd, “Jup=4,9 Hz, *J=2,5 Hz, 1H, H5); 3,09 (s, 3H,
OMe); 2,91 (d, 2J=5,0 Hz, 3H, NHMe); 2,44 (s, 3H, MeC=N).

31p_{'H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 39,21 (s)

7e | *H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8,77 (d, *J=4,6 Hz, 1H,
H10); 8,25 (t, %J=7,3 Hz, 1H, H8); 7,78 (m, 4H, m-PPhy,);
7,69 (m, 1H, H9); 7,42 (m, 2H, p-PPh,); 7,37 (m, 4H,
0-PPh,): 7,31 (m, 1H, H7); 7,02 (d, *J=8,4 Hz, 1H, H2); 6,37
(dd, 2J=8,4 Hz, *J=2,5 Hz, 1H, H3); 5,93 (dd, *J4p=4,8 Hz,
*J=2,5 Hz, 1H, H5); 3,35 (m, 2H, NHCH,CHa); 3,09 (s, 3H,
OMe); 2,38 (s, 3H, MeC=N); 1,12 (t, %J=7,2 Hz, 3H,
NHCH,CHj).

31p_{'H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 39,12 (s)
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'H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8,78 (d, 21=4,6 Hz, 1H,
H10); 8,27 (t, ®J=7,5 Hz, 1H, H8); 7,79 (m, 4H, m-PPh,);
7,71 (m, 1H, H9); 7,44 (m, 4H, p-PPh,, HaHa’); 7,38 (m, 4H,
0-PPh,); 7,33 (m, 1H, H7); 7,24 (m, 2H, HbHb’); 7,08 (d,
3J=8,4 Hz, 1H, H2); 6,93 (t, 3J=7,3 Hz, 1H, Hc); 6,60 (s, 1H,
NHPh); 6,38 (dd, °J=8,4 Hz, *J=2,5 Hz, 1H, H3); 5,94 (dd,
*J4p=4,6 Hz, *J=2,5 Hz, 1H, H5); 3,10 (s, 3H, OMe); 2,45 (s,
3H, MeC=N).

'H RMN (400 MHz, dmso-dg) & (ppm): 9,09 (s, 1H, NHPh);
8,78 (d, 3J=4,5 Hz, 1H, H10); 8,02 (t, *J=7,3 Hz, 1H, H8);
7,93 (m, 1H, H9); 7,69 (m, 6H, m—PPh,, HaHa’); 7,50 (m, 7H,
0-PPh,, HbHb’, H7); 7,23 (t, J=7,3 Hz, 2H, p-PPh,,); 7,15
(d, 31=8,4 Hz, 1H, H2); 6,88 (t, >J=7,3 Hz, 1H, Hc); 6,39 (dd,
%J=8,4 Hz, “J=2,5 Hz, 1H, H3); 5,79 (dd, *Jyp=4,5 Hz,
“J=2,5 Hz, 1H, H5); 3,15 (s, 3H, OMe); 2,42 (s, 3H,
MeC=N).

$1p_¢1H} RMN (400 MHz, CDCls) § (ppm): 36,62 (5)
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4.4.7 Sintesis de los compuestos ciclometalados
derivados de los metaloligandos [P,S] y [N,S]

R R "

Ph, PhyP
p— PNz 7/ PPh
/ [Pd(dppf)][CIO4]> Pd 2 -
N e NN 2 Clo,
N/ \S acetona N\ S—Pd—FPPh,
\ N:( \
NHR? R7HN \Q;e

R 2
Ph, th O
[Pd(dppf)l[CIO4], d -
N 2 Clo
N\ / \ \Q N/ N\ ¢

acetona S_pd_pph2

‘< PhR
RZHN \Q)F§

En un tubo de centrifuga se disuelve la cantidad necesaria de
[PdCI,(dppf)] en 10 cm?® de acetona. A continuacion, se afiaden 2,2 Eq de
perclorato de plata y la mezcla de reaccion se agita durante dos horas a
temperatura ambiente.

NHR2

El precipitado blanco de AgCl formado se separa por centrifugacion, v el
sobrenadante se adiciona sobre una disolucion que contiene 20 mg del
correspondiente metaloligando disuelto en 10 cm® de acetona. Se agita a
temperatura ambiente durante 18 horas.

Después se elimina el disolvente a presion reducida, los productos
obtenidos se solidifican en diclorometano-hexano, se separan por
centrifugacion y se secan a vacio.
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Tabla 78. Cantidades utilizadas en las reacciones para la sintesis de los
compuestos ciclometalados con [PdCI,(dppf)]

Producto Metaloligando R'  R? [PdCl,(dppf)] (mg)

1f 1d 4-Br H 19
2f 2d 4-Br Me 19
3f 3d 4-Br  Et 18
5f 5d 4-OMe H 21
6f 6d 4-OMe Me 20
7f 7d 4-OMe Et 20
8f &d 4-OMe Ph 19
59 Se 4-OMe H 25
69 6e 4-OMe Me 24
79 Te 4-OMe Et 24
89 8e 4-OMe Ph 22

A pesar de llevar a cabo todas las reacciones indicadas en la Tabla 78 sélo
se han conseguido aislar los productos 1f y 8g. Se han obtenido cristales
aptos para su resolucion por difraccion de rayos X de monocristal del
compuesto 8g a partir de una disolucién en cloroformo.

Por otro lado, el resto de las reacciones no dieron lugar a los productos
deseados, obteniéndose en varios casos un producto de coordinacion que
nombraremos Pdferr del cual también se obtuvieron cristales aptos para
su estudio mediante difraccion de rayos X de monocristal.

th Ph; 2+
A Pl

Fe 2Clo,

Q\/\/\/Q

ha
Pdferr
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4.4.8 Estudio de los compuestos ciclometalados
derivados de los metaloligandos [P,S] y [N,S]

Andlisis elemental

Los analisis realizados para calcular la proporcion de carbono, hidrdgeno,
nitrogeno y azufre en los compuestos 1f y 8g derivados de los
metaloligandos [P,S] y [N,S] dieron como resultado los valores que se
muestran en la Tabla 79.

Tabla 79. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para 1f y 8g

Ligando %C %H %N %S
g tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.
1f 50,4/43,8 3,6/3,3 2,6/3,0 2,0/1,8
8g 52,7/52,6 3,8/3,6 3,7/13,5 2,1/2,0

Espectroscopia infrarroja

La coordinacion de un segundo ndcleo metalico no afecta en gran medida
a las bandas de tension de enlace estudiadas. En la Tabla 80 se recogen los
datos de las bandas de tension para los compuestos 1f y 8g.

th Ph2P~<t>
P PPh2 P N )
2Clo, | 2Clo,

S—Pd—PPh2 S—Pd—PPh2
N_
thF’ thP \%
NH2 i%;e/ PhHN \Q)Fe
1f 8g

Tabla 80. Asignacion de las bandas de tension de enlace para 1f y 8g en cm™

Ligando v(C=N) vo(N-H) v(CI-0O)
1f 1608  3057/3361 1099/557
8¢ 1582 3366 1102/546
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se ha estudiado la formacién de los compuestos 1f y 8g, mediante el
analisis de los espectros de RMN de proton y de fosforo.

En este caso el sistema aromético que resulta del anillo principal es muy
similar al de los precursores ya que la coordinacion del segundo centro
metélico no lo modifica. Las sefiales correspondientes a los protones de
los anillos fenilicos de la fosfina ferroceno aparecen principalmente en la
zona aromatica, y las sefiales de los protones de los anillos
ciclopentadienilo aparecen entre 4,3y4,8 ppm.

Para el compuesto 1f se observa que la sefial correspondiente al grupo
metilénico (PCH,P) se encuentra desplazada hacia campo bajo si se
compara con la sefial observada en el precursor (3,3 ppm) también debido
al efecto de la coordinacion del segundo centro metalico de paladio.

Br 2+

5
Ph,P

N W

/
PPh, y
\\/Pi\ \ 2clo,
N “s—Pd—PPh,

N::T( thL ’
NH, \§§§;5:l

1f

PPh,

8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25
f1 (ppm)

Imagen 90. Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCI;) del compuesto 1f
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Por otro lado, para el compuesto 8g se puede diferenciar la sefial del
proton H10 y también se observa la sefial del grupo metoxilo asi como las
sefiales del metilo iminico (MeC=N) y del grupo tioamidico (NHR?).

OMe 2+

OMe
Me
T L T by e " "
1.0 1.0 2.01.01.0 1.0 1.0 4.0 4.0 3.1 3.1

90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25
f1 (ppm)

Imagen 91. Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCls) del compuesto 8g
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En el espectro de RMN de fosforo del compuesto 1f se pueden observar
cuatro sefiales, una para cada uno de los fosforos de la molécula, en este
caso se observa claramente el efecto trans que existe entre el Pg y el Pp lo
que se traduce en una constante de acoplamiento ca. 390 Hz, mientras que
cuando los nlcleos se encuentran en posiciones cis la constante es mucho
menor (ca. 70 Hz).

P, 1f

28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 24 -25 -26 -27 -28 -29 -30 -31 -32
f1 (ppm)

Imagen 92. Espectro de RMN de *'P—{*H} (400 MHz, CDCls) del compuesto 1f

En el espectro de RMN de fosforo del compuesto 8g se observan dos
sefiales, una que se corresponde con el fosforo de la fosfina PPhopy (Pa) ¥y
otra, mas intensa, que engloba los dos restantes (Pc y Pp).

Los datos obtenidos de las sefiales de los espectros de RMN de protén y
de fosforo para los compuestos 1f, 8g y Pdferr aparecen en la Tabla 81.
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OMe 2+
)
/N %

Pd |

N Ns—Pd—PcPh,

2 CIO,

—45.97

PhoPp
PhHN Fe

Pc Pp Q

N " 2 A P

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1o 5 0
f1 (ppm)

Imagen 93. Espectro de RMN de **P—{*H} (400 MHz, CDCI3) del compuesto 8g

Tabla 81. Datos de RMN de 'H y de *P—{*H} para los compuestos
ciclometalados con fosfina PPh,py

Datos de RMN de 'H y de *'P-{'H}

1f | *H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7,67 (m, Ar—H); 6,97
(m, Ar—H); 6,41 (s, 1H, H3): 6,18 (s, 1H, H2); 5,02 (s, 1H,
H5); 4,55 (s, 4H, Cp): 4,40 (s, 4H, Cp); 3,53 (M, 2H, PCH.P);
2,32 (s, 3H, MeC=N).

$p_('H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 25,34 (d,
2J=28,2 Hz, PA); 16,48 (dd, 2J=386,8 Hz, “J=28,2 Hz, Pg);
25,77 (t, N=68,6 Hz, Pc); 25,34 (dd, 2J=386,8 Hz, 2J=68,6
HZ, PD)

89 'H RMN (400 MHz, dmso-dg) & (ppm): 9,13 (s, 1H, NHPh);
8,73 (s, 1H, H10); 7,69 (m, Ar—H); 7,23 (t, *J=7,3 Hz, 2H,
p-PPhy); 7,13 (d, 3J=7,6 Hz, 1H, H2); 6,90 (d, *J=6,8 Hz,
1H, Hc); 6,39 (d, J=7,6 Hz, 1H, H3); 5,80 (s, 1H, H5); 4,77
(s, 4H, Cp); 4,50 (s, 4H, Cp); 3,15 (s, 3H, OMe); 2,41 (s, 3H,
MeC=N).

$p_(H} RMN (400 MHz, dmso-dg) & (ppm): 45,97 (s, Pc,
Pp); 41,43 (s, Pp).

PdFerr | *"H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7,40 (m, 40H, PPh,):
4,64 (s, 8H, Cp); 4,49 (s, 8H, Cp).

$1p_¢H} RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 36,40 (5)
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Difraccion de rayos X

Se han obtenido cristales aptos para la difraccion de rayos X de
monocristal del compuesto ciclometalado heterotrinuclear 8g por
evaporacion lenta de una disolucion en cloroformo.

Cristaliza en el sistema
monoclinico, en el grupo
espacial P2;/c. La unidad
asimétrica esta constituida por
una molécula de compuesto y
dos aniones de perclorato como
contraiones.

La distancia del enlace iminico
C7-N1 (1,300 A) no varia en
gran medida con respecto a la
distancia en los compuestos con
Imagen 94. Estructura cristalina del fosfina puente.
compuesto 8g, se han omitido los grupos El
fenilicos de las fosfinas para facilitar su
visualizacion.

atomo de azufre esta
formando tres enlaces, uno mas
corto con un atomo de carbono
(C9-S1=1,807 A) y dos mas largos con los atomos metalicos de paladio
(S1-Pd1=2,340 A; S1-Pd2=2,390 A).

Como  consecuencia de la
coordinacion del segundo centro
metélico se forma un nuevo anillo
de seis miembros, que llamaremos
anillol, el cual estd formado por
los dos atomos metalicos (Pdl,
Pd2), un atomo de azufre (S1), un
atomo de fosforo (P1), un carbono
(C16) y un nitrégeno (N4); por

Imagen 95. Estructura cristalinadel ~ fanto, este anillo posee unas
compuesto 8g, se han omitido los grupos ~ caracteristicas bastante singulares.

fenilicos de las fosfinas para facilitar su
visualizacion.
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Estos anillos de seis miembros se pueden clasificar segin su
conformacién siguiendo los parametros descritos por Cremer y Pople'®
(Q, 6, ¢). El parametro Q es el radio de distorsion y es indicativo de la
desviacion en anillos, cuando el anillo es perfectamente plano Q = 0. Los
angulos 6 y ¢ se denominan &ngulo acimutal y angulo meridiano
respectivamente. Conociendo estos tres pardmetros se puede asignar una
de las siguientes conformaciones:

S~ C = Chair =silla;
o 2 conf.: 6 =0°0180°% ¢ =0°
: //‘\ B = Boat = bote
] // \ 6 conf.: 6 =90° ¢ =0°,60°, 120°,
HB / v \ 0 0 0
[ oy ,___\_HC 180°, 240° 0 300

f \ | HC = Half-Chair = media silla**’

. 12 conf.: 6=50,8°; ¢ =(30 + n/3)°
et 5 ' &5<>  HB = Half-Boat = medio bote
Equator T8

Imagen 96. Octante de una esfera, 12 conf.: 6= 54,7°; ¢ = n’/3°
para Q constante, donde se muestran  TB = Twist Boat = bote distorsionado
las diferentes conformaciones para 6 conf.; 6 = 90°; ¢ = 30°,90°, 150°,
anillos de seis miembros 2100, 270° 0 330°

También se observa un segundo anillo de
seis miembros que proviene de la parte
metalica que se coordina al
metaloligando [N,S] formado por: Pd2,
P2, C21, Fel, C31 y P3 (llamado
anillo2).

Los anillos ciclopentadienilo  se
encuentran en una conformacion alterna
con un angulo entre ambos fésforos de Imagen 97. Estructura cristalina
29,70°, parcial del compuesto 8g

18D, Cremer, J. A. Pople, J. Am. Chem. Soc., 1975, 97, 1354.
17.G, AJeffrey, J. H.Yates, Carbohydr. Res., 1979, 74, 319.
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Tabla 82. Parametros de Cremer y Pople para los anillos seleccionados del
compuesto 8g

89 Q 0 0} Conformacion
Anillol 14084 A  11325°  277,8079° TB/HC
Anillo2  0,7366 A 66,69° 43,9253° HB

Tabla 83. Datos cristalograficos del compuesto ciclometalado heterotrinuclear 8g

Compuesto 89
Formula molecular Cs7Hs,FeN,OP5Pd,S - Cl,04
Masa molecular 1526,78
Temperatura 100 (2) K
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2./c
a=13,319 (5)A; =90 (5)°
Dimensiones de la celda unidad b=18,906 (5)A; =92,122 (5)°
c=30,458 (5)A; =90 (5)°
Volumen 7664 (4),8\3
Z 4
Densidad (calculada) 1,491 Mg/ms
Coef. de absorcion 0,824 mm-
F(000) 2968
Tamafio del cristal 0,26 x 0,18 x 0,10 mm®
Intervalo de 6 1,27-28,28°
-17<h<17
Intervalo de h, k, | 0<kx<25
0<1<40
Reflexiones medidas 19036
Reflexiones independientes 19036 [R(int)=0,0578]
Datos / restricciones / parametros 19036 /0/943
Bondad del ajuste segtin F2 1,072
indices R finales [I>2sigma(l)] R,=0,0576; wR,=0,1532
indices R (para todos los datos) R,=0,0803; wR,=0,1680

Densidad electrénica residual max y min 2,269 y -1,168 elA3
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Difraccion de rayos X

Se han obtenido cristales del compuesto denominado PdFerr como

producto obtenido en varias de
ciclometalados heterotrinucleares.

Imagen 98. Estructura cristalina del
compuesto PdFerr

Imagen 99. Estructura cristalina del compuesto
PdFerr, se han omitido los grupos fenilicos para
facilitar su visualizacion
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las sintesis de los compuestos

Cristaliza en el sistema
triclinico, en el grupo espacial
P—1. La unidad asimétrica esta
constituida por una molécula
de compuesto, dos moléculas
de perclorato como contraiones
y cuatro moléculas de
cloroformo.

En esta estructura se
observa que los anillos
ciclopentadienilo  se
encuentran en una
conformacion alternada
con un angulo de
torsion entre los planos
[Fel,C,P1] y
[Fel,C,P2] de ca. 35°.
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Tabla 84. Datos cristalograficos para el producto PdFerr

Compuesto

PdFerr

Formula molecular
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coef. de absorcion
F(000)

Tamafio del cristal
Intervalo de 6

Intervalo de h, k, |

Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
Datos / restricciones / parametros

Bondad del ajuste seglin F2
indices R finales [I>2sigma(l)]
indices R (para todos los datos)

Densidad electronica residual max y min

C68H55 C|2F62P4Pd2 : Cleg : C|12C4H4
2068,89

100 (2) K

0,71073 A

Triclinico

P-1

a=14,043 5)A: a=79,111 (5)°
b=16,949 (5)A; p=78,774 (5)°
c=17,272 (5)A; y=75,613 (5)°

3863 (2) A

2

1,420 Mg/m’

1,097 mm’"

1672

0,20 x 0,17 x 0,05 mm®
1,25-28,28°

-17<h<18

21<k<22

0<l<23

19136

19136 [R(int)=0,0369]
19136/ 0/ 954

0,886

R,=0,0411; wR,=0,1014
R,=0,0550; WR,=0,1120
1,430 y -2,996 e/A®

147



DISENO, SINTESIS Y CARACTERIZACION DE METALACICLOS HOMO- Y
HETEROMULTINUCLEARES CON METALES DE TRANSICION

4.5 Actividad catalitica en la reaccion de
acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura

En la reaccion de Suzuki-Miyaura se describe el proceso de formacion de
un enlace carbono-carbono entre dos anillos aromaticos que provienen,
uno, de un acido fenilbordnico y el otro, de un haluro de arilo en presencia
de un catalizador.**®

En un matraz de fondo redondo de 25 mL se introducen 20 mg de
4-bromoacetofenona junto con 14,7 mg de acido fenilborénico (1,2 Eq) en
una mezcla de THF/H,O (2:1). Sobre esta mezcla se afiaden 27,8 mg de
carbonato potasico junto con la cantidad adecuada de catalizador (4 %
molar en Pd), la mezcla se agita a 80°C durante 24 horas.

Al término de las 24 horas, se afiade 0,1 cm® de 4cido clorhidrico (0,1M)
y, a continuacion, se realiza una extraccion con diclorometano. La fase
organica se separa, se seca con sulfato sodico anhidro y se evapora el
disolvente a presion reducida.

1% Cat.
Orsom o+ oK OO~
THFIH,0

Del sélido obtenido se prepara una muestra para analisis de RMN de *H
en CDClI; del cual se puede extraer el valor de la conversion producida
durante el proceso mediante la integracion de las sefiales correspondientes
a los grupos metilo de ambas cetonas.

Integral del producto acoplado

% Conversion = x 100
Suma de las integrales del producto

acoplado y el producto de partida

18 N, Miyaura, A. Suzuki, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1979, 866.
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0 0
=~
2,56 2,62
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N 2.56
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I

8.0 7.5 7.0 6.5

6.0

5.5
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f1 (ppm)

4.5

4.0

3.5

3.0

2.5 2.0

Imagen 100. Ejemplo del proceso de conversion para el catalizador 12¢

Tabla 85. Cantidades empleadas para la catalisis y conversiones

Catalizador 1% en Pd (mg) Conversion

1c
2cC
3c
5C
6¢
7c
9c
10c
11c
12¢c
13c
14c
15c
16¢

2,61
2,67
2,73
2,42
2,47
2,53
2,42
2,47
2,53
2,72
2,54
2,56
2,65
2,84

9%
19 %
22 %
15%
23 %
37 %
3%
7%
18 %
65 %
6 %
83 %
45 %
10 %
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Catalizador 1% en Pd (mg) Conversién

17c 2,54 7%
18c 2,56 98 %
19c 2,65 70 %
20c 2,84 43 %
21c 2,65 3%
22¢c 2,71 7%
23c 2,77 18 %
24c 2,96 65 %

Los resultados indican que la mejor conversion se obtiene empleando
como catalizador el compuesto 18c seguido de 14c. Estos dos compuestos
tienen en comin dos posiciones del anillo arométicas sustituidas por
grupo metoxilo y un grupo metilo en la posicion tioamidico.

OMe OMe
MeO MeHN MeHN
Ph, Ph,
//P \§:::7 "N MeO //P \ﬁ:::y "N
Pd ‘ S N Pd ‘ S N
\N/’ N Fe NN \N/’ N Fe NN
S Pd S Pd
\_ S D \_ S D, ome
Ph, Ph,
NHMe OMe NHMe
OMe OMe
14c 18c
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Capitulo 5
Bases de Schiff

5.1 Introduccion

5.1.1 Propiedades

Las bases de Schiff son un grupo de compuestos derivados de la
condensacion entre el grupo carbonilo de un aldehido o cetona y una
amina primaria (Imagen 101).

.
R »
;E\ — @/? + NH,R?
R?Z" SN
|, R?" 0
R

Imagen 101. Esquema retrosintético de una base de Schiff con grupo aromatico

Para este estudio se han empleado tres bases de Schiff derivadas del
2,3,4-trimetoxibenzaldehido y diferentes diaminas.
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5.1.1.1 Denticidad de los ligandos Base de Schiff

Existen numerosos tipos de bases de Schiff susceptibles de actuar como
ligandos frente a un metal. Una manera de clasificarlos puede ser segun el
namero de atomos potencialmente dadores que posee la molécula. Asi las
bases de Schiff pueden clasificarse como:

Ligandos monodentados

Solo uno de los atomos dadores del ligando se encuentra coordinado al

metal (Imagen 102).'*°
co
oc\/F‘e/co
\
7\ N[N /N
LI P AD
oc-Fe-co
Co

Imagen 102. Ejemplo de base de Schiff con un a&omo dador coordinado

Ligandos bidentados

Dos atomos dadores se encuentran coordinados a un mismo centro
metalico.'?%121122123 g yno de ellos es carbono se tratarfa de compuestos
ciclometalados (Imagen 103).

CH, Cl CH,
I PhyP—_ |

C Pd—
C N
d o 1 /k©
R é/ Fe
R “ N/)D Fe @
} Q

Imagen 103. Ejemplos de bases de Schiff bidentadas CN

19 ¢.-J. Lin, W.-S. Hwang, M. Y. Chiang, J. Organomet. Chem., 2001, 640, 85.

120 M. T. Pereira, J. M. Vila, A. Suarez, E. Gayoso, M. Gayoso, Gazz. Chim. Ital., 1988,
118, 783.

12| L. Troitskaya, Z. A. Starikova, T. V. Demeshchik, S. T. Ovseenko, E. V.
Vorontsov, V. I. Sokolov, J. Organomet. Chem., 2005, 690, 3976.

22 -P. Li, H.-L. Peng, B.-H. Ye, Inorg. Chim. Acta, 2018, 482, 691.

1235, Perez, C. Lopez, A. Caubet, X. Solans, M. Font-Bardia, Eur. J. Inorg. Chem., 2008,
1599.
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R? L\ Cl
H_= R? H\ /Pt\
N T c=N©
Cr e &
lrs
/:\N N (6]
N | Fe
= N

Imagen 104. Ejemplos base de Schiff NN y NO

Ligandos tridentados

Tres atomos se encuentran coordinados a un mismo centro metalico. Al
aumentar el nimero de atomos coordinados al metal también se ve
aumentada el numero de combinaciones; asi, por ejemplo en la
bibliografia hay estudios sobre compuestos con coordinacion en torno al
metal del tipo [C,N,0],*%*'% [C,N,S]*?® y [C,N,N]**" entre otras (Imagen
105).

” I?\ I% ey

/
HN /o NMez

R

Imagen 105. Ejemplos de bases de Schiff tridentadas

124 A.R. B. Rao, S. Pal, J. Organomet. Chem., 2013, 731, 67.

125 A Fernandez, D. Vazquez-Garcia, J. J. Fernandez, M. L6pez-Torres, A. Sudrez, S.
Castro-Juiz, J. M. Vila, New J. Chem., 2002, 26, 398.

126 A. Fernandez, D. Vazquez-Garcia, J. J. Fernandez, M. Lépez-Torres, A. Suérez, R.
Mosteiro, J. M. Vila, J. Organomet. Chem., 2002, 654, 162.

1273, M. Vila, M. Gayoso, M. T. Pereira, M. L. Torres, J. J. Fernandez, A. Fernandez, J.
M. Ortigueira, J. Organomet. Chem., 1997, 532, 171.
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Ligandos multidentados

En esta definicion habitualmente se engloban aquellas situaciones en los
que participan mas de tres atomos dadores. Aunque existen ejemplos de
coordinacion tetradentada con paladio y platino*®® lo més habitual es que
se presente en metales con indices de coordinacion superiores a
cuatro.*® 3% Muchas veces este tipo de ligandos suelen ser ligandos con el
mismo grupo funcional repetido.

R Q (@0/

Imagen 106. Ejemplos base de Schiff multidentados

El diferente modo de coordinacion dependera en gran medida del
espaciador gue se encuentre entre los dos grupos funcionales.

Se deben tener en cuenta dos aspectos fundamentales, por un lado el
tamafio y la geometria y por otro lado su naturaleza.

En los casos que el ligando tenga libertad de giro se podran producir
estructuras como las que se muestran en la Imagen 106, en las que la
molécula de ligando es capaz de plegarse y coordinar hasta cuatro &tomos
a un mismo centro metélico.

Si los ligados poseen una estructura mas rigida se podran darén
situaciones en los que los 4&tomos donadores del ligando se coordinen a
distintos centros metalicos (Imagen 107).13%132

128 A, Dewan, U. Bora, G. Borah, Tetrahedron Lett., 2014, 55, 1689.

129 B M. Munoz-Flores, R. Santillan, N. Farfan, V. Alvarez-Venicio, V. M. Jimenez-
Perez, M. Rodriguez, O. G. Morales-Saavedra, P. G. Lacroix, C. Lepetit, K. Nakatani, J.
Organomet. Chem., 2014, 769, 64.

130 p Bhowmik, S. Jana, S. Chattopadhyay, Polyhedron, 2012, 44, 11.

131 M. Lépez-Torres, P. Juanatey, J. J. Fernandez, A. Fernandez, A. Suérez, R. Mosteiro,
J. M. Ortigueira, J. M. Vila, Organometallics, 2002, 21, 3628.
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OMe
OMe
Ac
.0 c
OMe OMe g OMe |y
MeO OMe 7N = N Cl
)A\ N ~ '\ / Xn
7, ’O/ \o‘ N Pd
MeO Pd Pd OMe
N 1. -
N O:.-O N N\
i N N
g \Pd\ c N
MeO \ /// n
o Cy
Ac
MeO

OMe
Imagen 107. Ejemplos de bases de Schiff dobles con dos metales

5.1.2 Ligandos empleados

En el estudio realizado en este trabajo se han empleado diferentes ligandos
base de Schiff dobles que fundamentalmente se diferencian en el
espaciador entre los dos grupos funcionales Imagen 108.

NH, NH, NH,
ON 0 O .
0 0,8 Q
o D 0 T
NH, NH, NH,
Imagen 108. Precursores empleados en la sintesis de los ligandos

Los factores a estudiar en este caso seran dos: la naturaleza y el tamafio
del grupo que une los dos anillos aromaticos.

323, M. Vila, M. Gayoso, M. T. Pereira, M. Lopez, J. J. Fernandez, A. Fernandez, J. M.
Ortigueira, Z. Anorg. Allg. Chem., 1997, 623, 844.
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5.2 Estudio de los ligandos
5.2.1 Sintesis de los ligandos base de Schiff

MeO OMe
MeO
\
NH, N
O om0
MeO
+ 2 4§:> EtOH
W, \
@]
NH, N
/
< = 0, SO, CH, O
MeO OMe

En un matraz de fondo redondo de 100 mL se introduce 1,0 g de la
correspondiente  diamina junto con la cantidad adecuada de
2,3,4-trimetoxibenzaldehido (2 Eq) y 25 cm?® de etanol. La mezcla se agita
a temperatura ambiente durante 24 horas, al cabo de las cuales se obtiene
un solido blanquecino en todos los casos que se separa por filtracién y se
seca a vacio.

Tabla 86. Cantidades utilizadas en la sintesis de los ligandos base de Schiff

Ligando Diamina (g) Aldehido (g) Espaciador

25a 1,0 1,96 -O-
26a 1,0 1,58 -SO,-
27a 1,0 1,98 -CH,-
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5.2.2 Caracterizacion de los ligandos base de Schiff
Andlisis elemental

En el anélisis realizado para los ligandos bases de Schiff se ha
determinado el porcentaje de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre. Los
resultados concuerdan con los valores tedricos y se muestran recogidos en
la Tabla 87.

Tabla 87. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para los ligandos

base de Schiff
Ligando %C %H %N %S
g tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.
25a 69,1/68,9 5,8/6,0 5,0/5,1 -
26a 63,6/63,4 5,3/5,1 4,6/4,6 5,3/5,1
27a 71,5/71,4 6,2/6,3 5,1/5,0 -

Espectroscopia infrarroja

Mediante el empleo de la técnica de espectroscopia infrarroja se determina
la presencia de una banda de tension de enlace v(C=N).

MeO  OMe Para el compuesto 25a se observa una
banda que se asigna al enlace v(C-0)
del grupo éter del espaciador y en el
compuesto 26a las correspondientes al
grupo v(SO,).

MeO

En la Tabla 88 se recogen los resultados
obtenidos.

Tabla 88. Asignacidn de las bandas para los
ligandos 25a, 26a, y 27a en cm™

Ligando v(C=N)

25a 1609 v(C-0) 1093
26a 1622  v(SOy) 1295/1090
27a 1620 -

MeO

MeO OMe

< = O (25a), SO, (26a), CH, (27a)
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se ha estudiado la formacion de los ligandos base de Schiff 25a, 26a y
27a mediante el analisis de los espectros de RMN de protén.

En estos compuestos la sefial mas

MeQ ~ OMe caracteristica de la formacion del
MeO 5 producto es la sefial correspondiente al
A proton iminico (Hi), pues indica la

iQ formacion del enlace C=N. El que

N aparezca una sola sefial indica que

ambos protones (Hi) son equivalentes.
Con los demés protones ocurre una
situacion  similar, como se verd
seguidamente, tanto para la base libre
O como para los complejos metalados.
N
4

En el caso de los protones aromaticos
se diferencian los que provienen del
aldehido de partida (H5 y H6) de los
que provienen de la amina; estos
MeO  OMe ultimos forman un sistema del tipo
AA’BB’ que aparecen en compuestos
que contienen  anillos  fenilicos
p-disustituidos.

MeO

< = O (25a), SO, (26a), CH, (27a)

Lo que se observa son dos dobletes que corresponden a los protones H5 y
H6 que se acoplan entre si, y una sefial compleja que se puede asignar
como dos dobletes aparentes para los protones AA’BB’.

También se observan las sefiales de los tres grupos metoxilo diferentes y
en el caso del compuesto 27a la sefial correspondiente al grupo metileno
(CHy) entre los anillos aromaticos.

Las sefiales de los espectros de RMN de protédn para los ligandos 25a, 26a
y 27a aparecen recogidas en la Tabla 89.
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b (0]
CDCl, OMe i@ \@\ OMe
Meojij/gN < b' N7\¢[OMQ
MeO 5 6 OMe
25a
Hi HaHa'HbHb' 3xOMe
H5
| .
dmso-dg
3xOMe
HaHa'HbHb'
Hi —_——

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25
f1 (ppm)

Imagen 109. Espectro comparativo de RMN de *H del compuesto 25a en CDClj
y dmso-ds

b &
a S
1 '
M60:©AN ' b N¢\C[OM6
a
MeO 5 6 OMe
26a

3xOMe

w e T L
2.0 4.02.1 4.0 2.0 12.06.0

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25
1 (ppm)

Imagen 110. Espectro de RMN de *H (250 MHz, dmso-dg) del compuesto 26a
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b
OMe OMe
1 1
MeojijAN e b NA@:OM‘?

MeO 5 6 OMe

27a 3xOMe

i HaHa'HbHb' CH;

HS5 K
M Ho6
w w ey .
2.0 2.0 4.04.02.1 2.012.26.0
9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35
f1 (ppm)

Imagen 111. Espectro de RMN de *H (400 MHz, acetona-dg) del compuesto 27a

Tabla 89. Datos de RMN de *H para los ligandos base se Schiff 25a, 26a y 27a

Datos de RMN de H

25a | 'H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 8,76 (s, 2H, Hi); 7,98
(d, 3=8,8 Hz, 2H, H5); 7,27 (da, N=8,6 Hz, 4H, HaHa’);
7,06 (da, N=8,6 Hz, 4H, HbHb’); 6,80 (d, °J=8,8 Hz, 2H,
H6); 3,99 (s, 6H, 2xOMe); 3,94 (s, 6H, 2xOMe); 3,90 (s, 6H,
2xOMe).

'H RMN (250 MHz, dmso-dg) & (ppm): 8,68 (s, 2H, Hi); 7,78
(d, 33=8,8 Hz, 2H, H5); 7,29 (da, N=8,3 Hz, 4H, HaHa’);
7,07 (da, N=8,3 Hz, 4H, HbHb"); 6,97 (d, %1=8,8 Hz, 2H,
H6); 3,90 (s, 6H, 2xOMe); 3,87 (s, 6H, 2xOMe); 3,79 (s, 6H,
2XOMe).

26a | *H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 8,61 (s, 2H, Hi); 7,97
(da, N=8,2 Hz, 4H, HaHa’); 7,78 (d, J=8,9 Hz, 2H, H5);
7,37 (da, N=8,2 Hz, 4H, HbHb’); 6,98 (d, *J=8,9 Hz, 2H,
H6); 3,88 (m, 12H, 4xOMe); 3,78 (s, 6H, 2xOMe).

27a 'H RMN (400 MHz, acetona- dg) & (ppm): 8,74 (s, 2H, Hi);
7,85 (d, *J=8,9 Hz, 2H, H5); 7,29 (da, N=7,9 Hz, 4H,
HaHa’); 7,16 (da, N=7,9 Hz, 4H, HbHb’); 6,93 (d, %1=8,9
Hz, 2H, H6); 4,02 (s, 2H, CH,); 3,96 (s, 6H, 2xOMe); 3,93 (s,
6H, 2xOMe); 3,84 (s, 6H, 2xOMe).
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5.3 Estudio de los compuestos ciclometalados

5.3.1 Sintesis de compuestos ciclometalados con
ligandos acetato puente
Para las reacciones de metalacion de los ligandos base de Schiff se emplea

un sistema Carrusel Radleys de balones, el cual permite controlar las
condiciones de reaccion de hasta 6 reacciones simultaneas.

Imagen 112. Carousel 6 Plus Reaction Station™

En un matraz de fondo redondo tipo Radleys de 100 mL se disuelven 500
mg del correspondiente ligando en 35 cm?® de tolueno. Una vez se ha
disuelto el ligando se afade la cantidad correspondiente de acetato de
paladio (2 Eq). La mezcla de reaccion se agita a 55 °C durante 24 horas.

De la mezcla resultante se separan por decantacion un precipitado viscoso
de color rojo intenso y una disolucion del mismo color. Se elimina el
tolueno de la disolucién a presion reducida y el residuo obtenido se
precipita en diclorometano-hexano. Por su parte, el precipitado inicial
también se precipita con diclorometano-hexano.

Tabla 90. Cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos ciclometalados
con ligandos acetato puente

Ciclometalado Ligando Pd(OAc), (mg) Espaciador

25b 25a 403 -O-
26b 26a 371 -SO,-
27b 27a 405 -CH;-
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MeO OMe MeO OMe MeO OMe
MeO MeO )\ OMe
(o AENYe)
N\ \ Pd/ \Pd /
—~ ~
N N / N
! ! \O\\-('O :
Pd(OAc),
Tolueno
o)"‘\\o
N N yd . N
y / \Pd\ /Pd/ \
0x...:0
MeO MeO Y OMe

MeO OMe MeO OMe MeO OMe
< =0, 8O, CH,

Los resultados analiticos obtenidos permiten deducir que ambas
fracciones se corresponden con el mismo tipo de compuesto lo cual parece
indicar que pueda existir un equilibrio entre las formas tetranuclear y
polimérica.

MeQO OMe MeO OMe
MeO )\ OMe [
(o )JAERNe)
\ _Pd Pd_ X / \
N N
OYO
P
: A Y <
N N RN N
\

y AN
Z \Pd\ /Pd/ \ Pd—
0.0 o
MeO OMe OMe
MeO OMe MeO OMe MeG OMe
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5.3.2 Caracterizacion de los compuestos ciclometalados
con ligandos acetato puente

Andlisis elemental

Los datos de la determinacion analitica, que se muestran recogidos en la
Tabla 91 concuerdan con los valores teoricos.

Tabla 91. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para los compuestos
ciclometalados con ligandos acetato

%C %H %N %S
Compuesto L L L L.
tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
25b 48,8/48,9 4,1/4,1 3,2/13,3 -
26b 46,3/46,2 3,9/3,7 3,0/3,1 3,4/13,4
27b 50,3/50,1 4,3/4,4 3,2/3,1 -

Espectroscopia infrarroja

El proceso de ciclometalacion
ocurre con la coordinacion del
OMe nitrégeno iminico al centro
metalico, debido a ello la
fortaleza del enlace iminico

\ /
N N
O\j-—/’o (C=N) se ve afectada por la
O O retrodonacion que se produce
desde metal hacia el orbital m*
del grupo (C=N).
O )\ O El enlace iminico se debilita y
N N

.y /o o\Pd/ ! por tanto la pos_icién de la banda

. - asignada a dicho enlace se

Meo‘%jé O3 +0 dom desplaza en torno a 25-30 cm™

a numeros de onda menores con

MeO  OMe MeO  OMe respecto a la posicién en que

<= O (25b), SO, (26b), CH, (27b) aparece  en el espectro del
ligando.
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También se observan dos bandas que se asignan a los modos de vibracién
simétrico y asimeétrico de los ligandos acetato; la diferencia entre la
posicion de estas dos bandas (ca. 155 cm™) concuerda con el modo de
coordinacion bidentado puente.*®

En la Tabla 92 se recogen los datos obtenidos para los compuestos
ciclometalados con ligandos acetato.

Tabla 92. Asignacion de las bandas para los compuestos 25b, 26b, y 27b en cm™

Comp. Av(C=N) v(C=N) v(COO) Av(COO)

25b 27 1582  1564/1404 160 v(C-0) 1239
26b 28 1594  1567/1412 155 v(S0,) 1281/1101
27b 32 1588  1566/1407 159

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

MeO  OMe MeO  OMe Se ha estudiado la formacion de

los compuestos ciclometalados

MeO 5 o)'\\o OMe  ¢on ligandos acetato 25b, 26b y

i F)d/ \Pd 27b mediante el andlisis de los
NN Y espectros de RMN de proton.

respectivamente.

\Pd/ \
Lo~ Los ligandos acetato puente
gjngMe muestran dos sefiales en el
espectro de RMN de 'H, una

MeO OMe MeO OMe
para el grupo AcO endo* trans
< = 0 (25b), SO, (26b), CH; (27b) al atomo de carbono, y otra para
el grupo AcO exo.

MeO

/
N
a 0s...-0

ba, O El desplazamiento de la sefial
b del protén (Hi) hacia campo alto
y la ausencia del protén H6 son
O )\ O indicativos de la formacion del
enlace Pd-N 'y Pd-C,

N

133 3. M. Vila, M. T. Pereira, E. Gayoso, M. Gayoso, Transition Met. Chem., 1986, 11,
342.
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Las sefiales de los protones aromaticos aa’bb’ y las sefiales de los tres
grupos metoxilo concuerdan con la formulacién propuesta. Ademas, en el
caso del compuesto 27b se observa la sefial correspondiente al grupo
metileno (CH,) del espaciador. El hecho de que para cada uno de los
protones, o grupo de ellos, indicados anteriormente aparezca una sola
sefal es indicativo de que el compuesto es simétrico en disolucion.

Me Me"
L lea i b — R T anl
2.0 4.14.0 2.1 6.06.1 6.0 3.0 3.0

"82 78 74 70 66 62 58 54 50 46 42 38 34 30 26 22 18
f1 (ppm)

Imagen 113. Espectro de RMN de *H (250 MHz, dmso-ds) del compuesto 25b

Las sefiales de los espectros de RMN de protén para los compuestos
ciclometalados con ligandos acetato 25b, 26b y 27b aparecen recogidas en
la Tabla 93. Debido a la posible existencia de una conformacién de tipo
polimérica la asignacion para las sefiales de los espectros de RMN de *H
se realizaron en base a una unica molécula de ligando.
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Tabla 93. Datos de RMN de 'H para los compuestos 25b, 26b y 27b

Datos de RMN de *H

25b | 'H RMN (250 MHz, dmso-dg) 3 (ppm): 8,06 (s, 2H, Hi); 7,01
(da, N=8,3 Hz, 4H, HaHa’); 6,80 (da, N=8,3 Hz, 4H,
HobHb’); 5,96 (s, 2H, H5); 3,78 (s, 6H, 2xOMe); 3,68 (s, 6H,
2xOMe); 3,61 (s, 6H, 2xOMe); 2,21 (s, 3H, OAc); 1,89 (s, 3H,
OAC*).

26b | '*H RMN (250 MHz, dmso-dg) & (ppm): 8,26 (s, 2H, Hi); 7,94
(da, N=8,0 Hz, 4H, HaHa’); 7,52 (da, N=8,0 Hz, 4H,
HbHb’); 6,16 (s, 2H, H5); 3,83 (s, 6H, 2xOMe); 3,77 (s, 6H,
2x0OMe) 3,65 (s, 6H, 2xOMe); 2,20 (s, 3H, OAc); 1,91 (s, 3H,
OAc™).

27b | *H RMN (250 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,02 (s, 4H, Hi);
7,33 (m, HaHa’HbHDb’); 6,09 (s, 4H, H5); 4,07 (s, 4H, CHy);
3,89 (s, 6H, 2xOMe); 3,74 (s, 6H, 2xOMe); 3,70 (s, 6H,
2x0OMe); 2,19 (s, 3H, OAc); 1,94 (s, 3H, OAc*).
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Difraccion de rayos X

Se han obtenido cristales aptos para la difraccion de rayos X de
monocristal de los compuestos ciclometalados con ligandos acetato 25b y
27b por evaporacion lenta de una disolucion en acetona.

Ambos  cristalizan en el sistema
monoclinico, en el grupo espacial C2. La
unidad asimetrica esta constituida por
media molécula de compuesto y una
molécula de disolvente.

La distancia del enlace iminico C7-NI1
(1,303 A) concuerda con lo esperado para
un doble enlace en ambos casos.

Los ligandos acetato, que actian como
bidentados, se encuentran puenteando los
dos atomos metalicos y como se puede
observar el entorno alrededor del C22 es
distinto que el entrono alrededor del C27.
La distancia de enlace C-O en estos
ligandos es ca. 1,264 A, lo cual concuerda
s« con la deslocalizacion del doble enlace.

El dngulo que se forma entre los dos grupos
fenilénicos es de 117,1° cuando el
espaciador es un atomo de oxigeno
(compuesto 25b) y de 115,6° cuando se
trata de un carbono (compuesto 27b);
ademas se colocan en planos casi
b perpendiculares con un angulo entre si de
82,7° en el compuesto 25b y de 87,9° en

Imagen 114. Unidad
asimétrica del compuesto 25

27b.

La distancia entre los dos atomos metalicos es de 2,839A en el compuesto
25b y de 2,829 en el compuesto 27b.
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Por otro lado, y considerando la molécula
completa, los anillos fenilicos se colocan de
modo paralelo con una separacion de 3,924A, y
un angulo de deslizamiento entre los centroides
de ambos anillos de 17,82°, esto indica que existe
una interaccion de tipo m-m aunque bastante

débil.

Tabla 94. Angulos para el compuesto 25b

Angulos (9

C6-Pd1-011 90,23 (9)
C6-PdI-N1 81,62 (9)
O11-Pd1-0O12 89,40 (8)
N1-Pd1-O12 98,72 (8)

Imagen 115. Media
molécula compuesto 25b

Imagen 116. Estructura cristalina para el compuesto 27b

Tabla 95. Angulos para el compuesto 27b

Angulos (°)

C6-Pd1-0O1
C6—Pd1-N1
01-Pd1-03
N1-Pd1-0O3
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Tabla 96. Datos cristalograficos de los compuestos ciclometalados 25b y 27b

Compuesto 25b 27b

z C36H36N2011Pd2 : C37H38N2010|:)dZ '
Férmula molecular C.H:O C.H:O
Masa molecular 943,54 941,57
Temperatura 100 (2) K 100 (2) K
Longitud de onda 0,71073 A 0,71073 A
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial C2 C2

Dimensiones de la celda unidad

Volumen
z
Densidad (calculada)

Coef. de absorcion
F(000)

Tamario del cristal

Intervalo de 6
Intervalo de h, k, |

Reflexiones medidas

Reflexiones independientes

Datos / restricciones / parametros
Bondad del ajuste seglin F2

indices R finales [I>2sigma(l)]

indices R (para todos los datos)

Densidad electrénica residual

max y min

a=18,2615 (7)A
b=10,6182 (4) A
=20,2922 (8) A
a=90°
[=104,647 (2)°
y=90°

3806,9 (3)A°

4

1,646 Mg/m’
1,011 mm"

1912

0,43 x 0,25 x 0,12
mm?
1,037-30,604°
26<h<26
15<k<15
29<1<29
89057

11692
[R(int)=0,0343]
11692 /1 /506
0,428
R,=0,0192
WR,=0,0427
R,=0,0202
WR,=0,0442

0,504 y -0,465 e/A°

a=18,4085 (18) A
b=10,8191 (11) A
¢=20,2324 (18) A
@=90°
(=105,862 (4)°
y=90°

3876,1 (6)A°

4

1,613 Mg/m’
0,991 mm

1912

0,19 x 0,05 x 0,04
mm?
2,206-30,522°
26<h<26
15<k<15
28<1<28
119593

11839
[R(int)=0,0597]
11839 /1 /506
1,144

R,=0,0328
WR,=0,0868
R,=0,0366
WR,=0,0951

2,228 y -1,655 e/A®
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5.4 Estudio de los compuestos con ligandos
hal6geno puente

5.4.1 Sintesis de los compuestos ciclometalados con
ligandos haldgeno puente

MeQO OMe MeO OMe

OMe
/\

N N N
NaX(aq)
W O O
o)‘\\o
N N N

X
/
/pd/ N 7 pd N Pd/ 3
\ _’,O X
OMe MeO OMe

MeO OMe MeO OMe MeO OMe MeO OMe

< =0, SO, CH, X =Cl, Br

En un matraz de fondo redondo de 100 mL se disuelven 200 mg de
compuesto ciclometalado tetranuclear con ligandos acetato puente en 20
cm® de diclorometano. A continuacién se afiade la cantidad
correspondiente de una disolucion acuosa de NaX 0,05 M (8 Eq) y la

mezcla se agita a temperatura ambiente durante 24 horas.

Transcurrido ese tiempo se separa la fase organica de la acuosa, se seca
con sulfato soédico anhidro y se elimina el disolvente a presion reducida.
El producto obtenido en cada caso se precipita con diclorometano-hexano,
se separa por centrifugacién y se seca a vacio.

Se puede pensar que para este tipo de compuestos también pueda existir
un equilibrio entre las formas tetranuclear y polimero; sin embargo, de
haberlo no se ha podido obtener ninguna prueba fehaciente de ello.

170



BASES DE SCHIFF

Tabla 97. Cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos ciclometalados
con ligandos halégeno puente

Producto NaX (mL) X Espaciador

25C 18 Cl -O-
26¢ 17 Cl -SO,-
27c 18 Cl -CHy-
25d 18 Br -O-
26d 17 Br -SO,-
27d 18 Br -CHy-

5.4.2 Caracterizacion de los compuestos ciclometalados
con ligandos halogeno puente

Andlisis elemental

Los resultados obtenidos del anélisis elemental del contenido en carbono,
hidrdgeno, nitrdgeno y azufre para los compuestos ciclometalados con
ligandos hal6geno concuerdan con los valores tedricos (Tabla 98).

Tabla 98. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para los compuestos
ciclometalados con ligandos haldgeno puente

Compuesto . %C . O./OH . %N . %S
teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
25¢C 45,9/45,8 3,6/3,4 3,3/3,1 —
26¢ 43,4/43,2 3,4/3,2 3,2/3,3 3,6/3,5
27c 47,4/47,2 3,9/3,7 3,4/3,3 -
25d 41,5/41,3 3,3/3,3 3,0/3,1 -
26d 39,4/39,1 3,1/2,8 2,9/2,7 3,3/3,0
27d 42,8/42,6 3,5/3,5 3,0/2,8 —
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Espectroscopia infrarroja

MeO

MeO

MeO

MeO

X = Cl; < = O (25¢), SO, (26¢), CH, (27¢)

X = Br;< = 0 (25d), SO, (26d), CH, (27d)

O

0

/N

s

X
N
P

X

MeO

MeO

ZMZ\

OMe

OMe

OMe

OMe

Al realizar el intercambio de
ligandos acetato por ligandos
halégeno la banda
correspondiente a la tension de
enlace v(C=N) experimenta un
desplazamiento minimo.

Las bandas correspondientes a
los modos de vibracion de
enlace del grupo acetato
desaparecen y se observan dos
bandas  correspondientes a
v(Pd—X) asignables a los enlaces
Pd—X trans carbono y Pd-X
trans a nitrégeno.

En la Tabla 99 se recogen los
resultados obtenidos.

Tabla 99. Asignacion de las bandas para los compuestos con ligandos halégeno

puente en cm™

Comp. Av(C=N) o(C=N) vPd-X)y vPd-X)c X

25cC
26¢
27c
25d
26d
27d
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10
22
14
12
20
15

1572
1572
1574
1570
1574
1573

332
325
322
159
162
160

260 Cl  v(C-0)1244
275  Cl  v(S0O,) 1283/1107
285  ClI

125  Br  vw(C-0)1240
143 Br v(SO,) 1281/1105
138 Br
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Los espectros de RMN de 'H de los compuestos ciclometalados
tetranucleares con ligandos halégeno no presentan grandes diferencias con
respecto a los de los compuestos con ligandos acetato.

MeO OMe MeO  OMe Asi, se observa, ademas de la
desaparicion de los singletes

MeO 5 OMe .
correspondientes a los grupos
i / N o) metilo de los ligandos acetato, el
N/ \ S mismo ndmero y tipo de sefiales

que en los espectros de los
compuestos de partida: dos
singletes para Hi y H5, dos
dobletes  caracteristicos  del
sistema AA’BB’
correspondiente a los anillos
fenilénicos y los tres singletes,
asignables a los  grupos
OMe  metoxilo.

'

o
m
S
)
ZmZ\

Nz

]@;\

\/\
\/

MeO

Para los compuestos 27c y 27d

también se observa una sefial

X= CI;<= O (25¢), SO, (26¢), CH, (27¢) correspondiente al grupo
metileno (CH) del espaciador.

MeO OMe MeO OMe

X = Br;< = 0 (25d), SO, (26d), CH, (27d)

Estos datos corroboran que estos compuestos, son simétricos en
disolucion.
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Imagen 117. Espectro de RMN de *H (250 MHz, CDCI5) del compuesto 25¢
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Imagen 118. Espectro de RMN de *H (250 MHz, dmso-ds) del compuesto 25d
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Los datos obtenidos de los espectros de RMN de proton para los
compuestos ciclometalados con ligandos haldégeno puente, aparecen
recogidas en la Tabla 100. La asignacion de las sefiales de los espectros se
realiz6 en base a una molécula de ligando.

Tabla 100. Datos de RMN de *H para los compuestos ciclometalados con

ligandos haldgeno puente

Datos de RMN de '*H

25¢c

26¢C

27c

25d

26d

27d

'H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 8,08 (s, 2H, Hi); 7,24
(da, N=8,6 Hz, 4H, HaHa’); 6,93 (da, N=8,6 Hz, 4H,
HbHb’); 6,74 (s, 2H, H5); 3,97 (s, 6H, 2xOMe); 3,94 (s, 6H,
2xOMe); 3,79 (s, 6H, 2xOMe).

'H RMN (250 MHz, dmso-dg) & (ppm): 8,30 (s, 2H, Hi); 7,82
(da, N=8,4 Hz, 4H, HaHa’); 7,55 (da, N=8,4 Hz, 4H,
HbHb’); 6,20 (s, 2H, H5); 3,86 (s, 6H, 2xOMe); 3,80 (s, 6H,
2xOMe) 3,68 (s, 6H, 2xOMe).

'H RMN (250 MHz, acetona- dg) & (ppm): 8,05 (s, 4H, Hi);
7,45 (m, HaHa’HbHD’); 6,07 (s, 4H, H5); 3,98 (s, 4H, CH,);
3,82 (s, 6H, 2xOMe); 3,79 (s, 6H, 2xOMe); 3,72 (s, 6H,
2XxOMe).

'H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 8,24 (s, 2H, Hi); 7,37
(m, H5, HaHa’); 7,03 (da, N=8,3 Hz, 4H, HbHb’); 3,87 (s,
6H, 2xOMe); 3,79 (s, 6H, 2xOMe); 3,68 (s, 6H, 2xOMe).

'H RMN (250 MHz, dmso-ds) & (ppm): 8,29 (s, 2H, Hi); 7,62
(m, 8H, HaHa’HbHb’); 6,20 (s, 2H, H5); 3,87 (s, 6H,
2x0OMe); 3,80 (s, 6H, 2xOMe) 3,65 (s, 6H, 2xOMe).

'H RMN (250 MHz, acetona- dg) & (ppm): 8,02 (s, 4H, Hi);
7,42 (m, HaHa’HbHD); 6,00 (s, 4H, H5); 4,02 (s, 4H, CH,);
3,80 (s, 6H, 2xOMe); 3,75 (s, 6H, 2xOMe); 3,69 (s, 6H,
2XxOMe).
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5.5 Reactividad de los compuestos
ciclometalados frente a diferentes fosfinas

5.5.1 Sintesis de los compuestos con fosfina dppm

En un matraz de fondo redondo de 25 mL se disuelven 8,5 mg de los
compuestos ciclometalados con ligandos halégeno puente en 10 cm® de
acetona; a continuacion, se afiaden 8 Eq de hexafluorofosfato amonico y 4
Eq de fosfina dppm. La mezcla se agita a temperatura ambiente durante 18
horas.

Pasado el tiempo de reaccion se elimina el disolvente a presion reducida,
el producto se precipita en diclorometano-hexano y se seca a vacio.

\ /
N X N
® N
dppm f?
— - -
W, )
N N

X
VRN
/\Pd\ /Pd/ \
X
MeO OMe

MeO OMe MeO OMe

< =0,S0, CH, X=Cl,Br
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Tabla 101. Cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos ciclometalados
con fosfina dppm

Producto NH4PFs (mg) dppm (mg) X Espaciador

25e 6,6 7,8 Cl -O-
26e 6,2 7,4 Cl -SO,-
27e 6,6 7,8 Cl -CH»-
25¢’ 6,0 7,0 Br -O-
26¢’ 5,7 6,7 Br -SO,-
27¢ 6,0 7,0 Br -CH»-

Para llevar a cabo esta reaccion se emplean 4 Eq de fosfina dppm por cada
mol de compuesto ciclometalado. Con esta estequiometria se podrian
esperar los siguientes productos de reaccién o una mezcla de ambos:

MeO OMe MeO OMe 4+ MeO OMe 2+

MeO OMe MeO Ph,
Php” “PPh, R
\ _pPd Ph_ ) L pd” >
N7 PRy PPN N 4PFg N7 N opEs
B 6 th 6
W, W, ) e
Y thp/\PFQ2 " N P
/
% \Pd\ P % \Pd\ >
PhP.__PPh; p
MeO OMe MeO Ph,
MeO OMe MeO OMe MeO OMe
< = O, SOZ’ CH2 < = O, SOZ, CH2

Imagen 119. Posibles productos de reaccion esperados
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Los resultados obtenidos permiten deducir que existe una mezcla de
productos en disolucion y que ademas la proporcion de ellos varia en
funcién del tiempo de reaccion. Debido a esto, se realizaron estudios de
RMN de 'H y de P a diferentes tiempos de reaccién y temperaturas
(desde -95 °C hasta 25 °C) y desde tiempo cero hasta la total conversion
pudiendo asi aislar un nuevo producto termodindmicamente mas estable,
gue no se corresponde con ninguno de los esperados.

MeO  OMe 2+ MeO  OMe MeO  OMe |2+

MeO Ph2 MeO EV\EhZ OMe
P - -
e : :
\ /Pd\ \ pd\ /Pd /
N - N -
P 2PF, | > 2PF,
Ph, P X P

Ph, Ph,

e
9, al

|

Ph,
R X =
N = A N
7 ~Pd Pd Pd \
™~ i
Ph P P
MeO 2 MeO Phy~_—" Ph, OMe
MeO OMe MeO OMe MeO OMe
< =0, SO, CH, < =0, SO, CH, X=Cl, Br

Se han podido obtener cristales aptos para su estudio por difraccion de
rayos X de monocristal de los compuestos no ciclometalados, lo que ha
permitido obtener una mayor informacion estructural de los mismos.

La estructura que se encuentra en torno a los atomos metéalicos de paladio
se denomina A-frame ya que posee forma de A y consta de dos nucleos de
paladio donde hay dos unidades de difosfina dppm asi como un ligando
cloruro actuando como puente entre los dos centros metélicos.***

Ph, Ph,

I:;d\/F;d — A

13 D, Vazquez-Garcia, A. Fernandez, M. Lépez-Torres, A. Rodriguez, N. Gomez-
Blanco, C. Viader, J. M. Vila, J. J. Fernandez, J. Organomet. Chem., 2011, 696, 764.
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5.5.2 Caracterizacion de los compuestos con fosfina
dppm

Anélisis elemental

El resultado de los andlisis realizados para los compuestos con fosfina

dppm concuerda con los valores tedricos y se muestran en la Tabla 102,

Tabla 102. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para los
compuestos con fosfina dppm

Compuesto , 0./°C , %H , O./ON , %S
tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
25e 57,4/57,4 4,4/4,5 1,6/1,4 —
26e 55,8/55,7 4,2/4,2 1,6/1,5 1,8/1,8
27e 58,1/58,0 4,5/4,3 1,6/1,6 —
25¢’ 55,9/55,7 4,2/4,1 1,6/1,5 —
26¢’ 54,4/54,2 4,1/3,8 1,6/1,4 1,8/1,6
27¢’ 56,7/56,7 4,4/4,5 1,6/1,6 —

Espectroscopia infrarroja

La coordinacion de la fosfina dppm en las estructuras A-frame provoca
que el atomo de nitrégeno se descoordine del atomo metalico. Al no
existir el enlace entre el paladio y el nitrogeno la magnitud del
desplazamiento dela banda v(C=N) es significativamente menor que la
observada en los compuestos ciclometalados.

También se observa la banda correspondiente al enlace Pd—X como una
Unica banda v(Pd—X) ya que no hay diferencia por el efecto trans
producido. Las estructuras A-frame mostradas en estos compuestos
presentan dos planos de simetria.
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MeO OMe MeO OMe 2+

MeO E,h}/\EhZ OMe

Pd Pd
N ‘X/\/A N 2PF4

P X
O R
O o O

_\ X
N : A N
7 P \
- F‘>
MeO Phy~_——" Ph, OMe
MeO OMe MeO OMe

X =Cl; < = O (25e), SO, (26e), CH, (27e)

X = Br;< = O (25¢e"), SO, (26e"), CH, (27e")
En la Tabla 103 se recogen los resultados obtenidos para los compuestos
ciclometalados con fosfina dppm.

Tabla 103. Asignacion de las bandas para los compuestos con fosfina dppm en
-1
cm

Compuesto v(C=N) v(Pd-X) X ,5/0as(PFs)

25e 1594 326 Cl  831/556 v(C-0) 1242
26e 1595 328 Cl  837/557  v(S0O,) 1286/1103
27e 1582 297 Cl  832/550

25¢’ 1591 170 Br  839/555 v(C-0) 1240
26¢’ 1594 172 Br 835/556  v(S0O-) 1280/1103
27¢ 1592 169 Br  837/551
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se ha estudiado la formacion de los compuestos ciclometalados con
fosfina dppm mediante el analisis de los espectros de RMN de protén y de
fésforo.

MeO OMe MeO OMe 2+

MeO 5 E,h}/\EhZ OMe

i\ Pd /P:d /
N F‘,\/\X/\Fl, N 2PFg

bl
&) e e (Y
P. P
N X
N H /\/\ s
4 Pd Pd \
- :
MeO th\/th OMe
MeO OMe MeO OMe

X = CI; < = O (25e), SO, (26e), CH, (27e)
X = Br;< = 0 (25€'), SO, (26€"), CH, (27¢")

En los espectros de RMN de proton que se realizaron para las mismas
muestras, dependiendo del tiempo que llevaban en disoluciéon, muestra
que se produce una lenta transformacion entre las formas quelato y
A-frame. Las principales diferencias entre ambas estructuras se reflejan de
forma notable en las sefiales de los protones iminico (Hi) y en el proton
H5.

Cuando la estructura se corresponde con la forma quelato, la sefial que se
observa para el proton iminico (Q Hi) es un doblete ya que, al haber
enlace entre el metal y el nitrogeno se produce acoplamiento entre el
proton iminico y el ndcleo de fosforo; y en la sefial que se corresponde
con H5 se pueden observar dos constantes de acoplamiento diferentes
debido al diferente entorno de los dos atomos de fosforo coordinados al
metal (trans carbono, o trans nitrogeno); mientras que, en la estructura
A-frame la sefial correspondiente al protdn Hi se presenta como una sefial
singlete, al no existir posibilidad de acoplamiento con el &tomo de fosforo.
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También se observan seis sefiales bien diferenciadas para los sustituyentes

metoxilo en las diferentes posiciones del anillo aromaético, tres para cada
estructura, quelato y A-frame.

MeO, OMe 2+ MeO, OMe MeQ OMe |2+
MeO Ph, MeO P Ph2 OMe
P = =
pd : :
\/Pd\ \ pd\ /Pd /
N - N N -
P 2PFg é’/\mxé’ 2PFg
S AR
o} —— 0 0
<\ \> <\ \> Ph Ph </ />
Ph 2 2
2 E\ Cl /F:’
N N : X >

P
/ . : N
/" Pd Pd Pd \
Np i i
Ph P P
MeO 2 MeO Phy~_— Ph, OMe

MeO OMe MeO OMe MeO OMe
()] 25e (A)
D (s)| 6 x OMe K (s)
7.03 3.57
Aa@) [B@s) cw E (d) F (dd) G (dd) M (s)
8.53 8.15 7.10 6.59 6.05 4.63 4.25| | 3.99| |3.72| | 3.45|| 3.18
A Q AA
Q
A
Q  Hi Q
. HbHb' Q
PCH,P
Hi 5 2
M

8.6 8.4 82 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2
f1 (ppm)

Imagen 120. Espectro de RMN de *H (400 MHz, acetona-dg) del compuesto 25e
con conversion del 50% aproximadamente

Debido a que se observaron ambas estructuras en disolucion se procedi6 a

realizar un estudio a lo largo del tiempo de como se produce la conversion
entre ambas.
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Imagen 121. Espectro de RMN de *H apilado (400 MHz, acetona-dg) del
compuesto 25e a lo largo de 5 dias
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Imagen 122. Espectro de RMN de *'P—{*H} apilado (400 MHz, acetona-ds) del
compuesto 25e a lo largo de 72 horas (L = fosfina dppm libre)
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PF,

Qn
Qc
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" "3 {0 -0 -3  -50  -70  -90  -110 = -130  -150 -1
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Imagen 123. Espectro de RMN de *'P—{*H} apilado (400 MHz, acetona-ds) del
compuesto 25e con conversién del 50% aproximadamente

En los espectros de RMN de fésforo se observa un singlete (ca. 10 ppm)
que se corresponde con la estructura A-frame, lo que se ajusta al caso en
que todos los atomos de fosforo tengan el mismo entorno.

También se observa una pequefia sefial (L) para la fosfina libre y dos
dobletes correspondientes a los dos fésforos de la estructura quelato: Qy
(se corresponde con el fosforo que se encuentra en posicion trans al atomo
de nitrégeno) y Q¢ (para el fosforo que se encuentra en posicion trans al
carbono metalado) con una constante de acoplamiento entre ambos de 2J =
63,6 Hz. Por ultimo, también se observa un heptaplete correspondiente al
atomo de fosforo del contraion de hexafluoro fosfato.

Las sefiales de los espectros de RMN de proton y de fésforo para los
compuestos ciclometalados con fosfina dppm aparecen recogidas en la
Tabla 104.

Estos resultados fueron publicados gracias a la informacion suministrada
por los coautores en la publicacion P. Frieiro-Gomis, F. Lucio-Martinez, J.
M. Ortigueira, M. T. Pereira, P. Polo-Ces, D. Vazquez-Garcia, J. M. Vila
y A. Fernandez,"® y los resultados referentes al compuesto 26e también se
encuentra en la tesis doctoral de P. Frieiro-Gomis.

135 P Frieiro-Gomis, F. Lucio-Martinez, P. Munin-Cruz, J. M. Ortigueira, M. T. Pereira,
P. Polo-Ces, D. Vazquez-Garcia, J. M. Vila, Chem. Commun. (Cambridge, U. K.), 2018,
54, 2662.
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Tabla 104. Datos de RMN de *H y de **P—{*H} para los compuestos con fosfina
dppm

Datos de RMN de 'H y de *!P

25e 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,15 (s, 4H, Hi);
7,92 (m, 16H, m-PPhy); 7,45 (m, Ar-H); 4,24 (s, 12H,
4xOMe); 3,56 (s, 12H, 4xOMe); 3,43 (s, 12H, 4xOMe).

31p_(IH} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 10,40 (s);
-141,13 (hept, *Jpr=724,1 Hz, PFy).

26e | 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,10 (s, 4H, Hi);
7,90 (m, 16H, m-PPh,); 7,42 (m, Ar-H); 7,02 (m, 4H, H5);
4,25 (s, 12H, 4xOMe); 3,58 (s, 12H, 4xOMe); 3,48 (s, 12H,
4xOMe).

$1p_IH} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 10,35 (5);
-141,13 (hept, "Jpr=707,7 Hz, PFy).

27e 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,13 (s, 4H, Hi);
7,93 (m, 16H, m-PPhy); 7,46 (m, Ar-H); 4,28 (s, 12H,
4xOMe); 3,58 (s, 12H, 4xOMe); 3,40 (s, 12H, 4xOMe).

$1p_f1H} RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,17 (5);
-141,12 (hept, 1Jpr=708,1 Hz, PFy).

25¢> | 'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 8,16 (s, 4H, Hi);
7,94 (m, 16H, m-PPhy); 7,27 (m, Ar-H); 4,23 (s, 12H,
4xOMe); 3,55 (s, 12H, 4xOMe); 3,43 (s, 12H, 4xOMe).

3p_('H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 9,72 (S);
-141,12 (hept, *Jpr=709,6 Hz, PF).

26¢° | 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,10 (s, 4H, Hi);
7,89 (m, 16H, m-PPh,); 7,45 (m, Ar-H); 7,01 (m, 4H, H5);
4,25 (s, 12H, 4xOMe); 3,57 (s, 12H, 4xOMe); 3,48 (s, 12H,
4xOMe).

3p_('H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 9,57 (S);
-141,13 (hept, *Jpr=709,7 Hz, PFy).

27¢> | 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,11 (s, 4H, Hi);
7,90 (m, 16H, m-PPhy); 7,41 (m, Ar-H); 4,29 (s, 12H,
4xOMe); 3,58 (s, 12H, 4xOMe); 3,38 (s, 12H, 4xOMe).
$p_fH} RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 7,93 (5);
-141,12 (hept, *Jpr=707,3 Hz, PFy).
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Estudio mediante el empleo de calculos teéricos de DFT

Los célculos tedricos fueron realizados por F. Lucio-Martinez. Para ello se
ha empleado el paquete de programas g09**® con un nivel de calculo
B3LYP/LANL2DZ-ECP**/6-31-G(d).

El resultado es consecuente con los resultados encontrados
experimentalmente, de modo que el compuesto con estructura tipo
A—frame presenta mayor estabilidad con un valor de AG® favorable de
-171 Kcal/mol (Imagen 124).

Para el compuesto con la estructura donde la fosfina se encuentra
coordinada como ligando bidentado quelato se encontraron dos
situaciones limite con similar energia que se corresponden con dos
conférmeros debidos a la libre rotacion que posee el enlace del grupo éter
del espaciador.

Energy

\
Ly
\
JOTO
AG:-171KcaI/moI\\\ j@(‘ :}é:

N Ver-

A

Imagen 124. Perfil energético compartido para las estructuras quelato y A—frame

138 M. J. Frisch, et. al. Gaussian 09, Revision D.01 Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2013,
137p_J. Hay, W. R. Wadt, The Journal of Chemical Physics, 1985, 82, 270.
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Difraccion de rayos X

Se han obtenido cristales aptos para la difraccion de rayos X de
monocristal de los compuestos ciclometalados con fosfina dppm 25e y
25e’> por evaporacion lenta de una disolucion en acetona, y 26e por
evaporacion lenta de una disolucion en cloroformo.

Los productos 25e y 25e’ cristalizan en el sistema triclinico en el grupo
espacial P-1. La unidad asimétrica de ambos esta constituida por media
molécula de compuesto, una molécula del contraion (PFg) y una molécula
de disolvente (en este caso acetona).

Imagen 125. Unidades asimétricas para los compuestos 25e y 25¢’

Debido a la ausencia de enlace entre el centro metalico y el nitrégeno N1
la distancia del enlace iminico C7—N1 (25e, 1,271 A; 25¢°, 1,280 A)
disminuye con respecto a la que se observaba en los compuestos
ciclometalados tetranucleares con ligandos acetato lo cual concuerda con
los datos obtenidos del estudio de los espectros IR.

Los ligandos haluro se encuentran colocados hacia el interior de la
molécula como ligandos puente entre dos atomos.

187



DISENO, SINTESIS Y CARACTERIZACION DE METALACICLOS HOMO- Y
HETEROMULTINUCLEARES CON METALES DE TRANSICION

Las distancias de enlace entre el haluro y los dos &omos metélicos son,
como era de esperar, mayores en el caso del compuesto 25¢’ (ca. 2,56 A)
donde el halégeno es un atomo de bromo, que las ques se observan
cuando el haluro es cloro (ca. 2,45 A).

Por su lado, el compuesto 27e cristaliza en el sistema monoclinico en el
grupo espacial P21/n y la unidad asimétrica esta constituida por media
molécula de compuesto, una molécula del contraion (PFg) y dos moléculas
de cloroformo.

Imagen 126. Unidad asimétrica para el compuesto 26e

El &ngulo que se forma entre los dos grupos fenilicos es de 117,8° cuando
el espaciador es un 4&tomo de oxigeno (compuestos 25e y 25e’) mientras
que para el compuesto 26e es de 105,6° cuando se trata del grupo SO5; en
estas estructuras los anillos fenilicos se colocan en planos que forman un
angulo de 66,2° en 25e, 64,9° para 25e’ y un poco mas pequefio para 26e,
63,5°.
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Imagen 127. Interacciones de tipo m- encontradas en el compuesto 25e

Para estas estructuras se encuentran interacciones de tipo n-n en distintos
anillos aromaticos, estas interacciones se encuentran en las tres estructuras
cristalinas obtenidas. Dos de ellas se producen entre los grupos fenilicos
de un mismo ligando fosfina, mientras que en la otra intervienen tres
anillos, dos de ellos pertenecientes a los dos ligandos fosfina, que se
colocan por encima y por debajo del anillo fenilico de la molécula de

ligando base de Schiff.

La distancia entre los dos atomos metalicos es de 3,173A en el compuesto
25¢, de 3,222 en 25¢’ y 3,253A en el compuesto 26e.

c81 C26

P2 Pd1
P4

P

(o)

Imagen 128. Parte central del
compuesto 25e

La estructrua central por la cual se
denominan a estos compuestos tipo
A-frame recuerda a una A. Esta
estructura estd conformada por nueve
miembros del tipo biciclo [3.3.1]
donde los atdbmos metélicos actdan
como cabeza de puente con el dtomo
de halégeno correspondiente.
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C81

C26

Imagen 129. Parte central del

compuesto 25e

C55

También se pueden considerar como dos
anillos de seis miembros fusionados que
comparten tres atomos (Pd1, Pd2, CI1).
Ambos anillos visualmente pueden
recordar a dos estructuras tipo silla, sin
embargo, los resultados del andlisis de
los pardmetros de Cremer y Pople
indican que no se puede asignar
inequivocamente una conformacion si
bien, la mas parecida seria del tipo HB
(Half-Boat).

C31

Imagen 130. Parte central de los compuestos 25¢’ y 26e

Tabla 105. Parametros de Creme y Pople de los anillos que conforman la
estructura central en los compuestos 25e y 25¢’
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Q 0 [0} Anillo Compuesto
1,3914A  2843° 5399°  Rojo 25e
1,4174A  149,89° 24508° Azl 25¢
1,4492A  2920° 5516°  Rojo 25¢’
1,4884A  148,44° 24389° Azl 25¢’
1,372A 28,74°  53,20°  Rojo 26e
1,400A  148,70° 251,50° Azl 26e
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Imagen 131. Interacciones de tipo n-m encontradas en el compuesto 25e’

En la estructura del compuesto 25e’, se observan también interacciones de
tipo m-n pero, debido al mayor tamafio del bromo con respecto al cloro,
algunas de esas distancias superan los 3,8 A a partir de la cual las
interacciones se consideran de tipo debil.

Tabla 106. Distancias de enlace (A) seleccionados de las estructuras de los
compuestos 25e, 25e’ y 26e

Distancias (A) 25e Distancias (A) 25¢’ Distancias (A) 26e

Pd1-C1  1,9970 Pd1-C20 2,0060 Pdi-Cl1  1,9960
Pd1-P2  2,3228 Pd1-P2  2,3237 Pd1-P1  2,3340
Pd1-P4  2,3331 Pd1-P5  2,3338 Pd1-P3  2,3420
Pd1-Cl1 2,4328 Pd1-Br3 2,5459 Pd1-Cl1 2,4520
Pd2-C82 1,9940 Pd2-C1  1,9950 Pd2-C17 2,0020
Pd2-P3  2,3168 Pd2-P4  2,3168 Pd2-P2  2,2990
Pd2-P1  2,3569 Pd2-P3  2,3557 Pd2-P4  2,3260

Pd2-Cl1  2,4607 Pd2-Br3 2,5722 Pd2-Cl1 2,4160
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Tabla 107. Angulos de enlace (°) seleccionados de las estructuras de los
compuestos 25e, 25¢’ y 26e

Angulos (°) 25e Angulos (°) 25¢’ Angulos (°) 26e

Cl1-Pd1-P2 84,98 C20-Pd1-P2 85,06 Cl-Pdi-P1 88,90
Cl-Pd1-P4 85,96 C20-Pd1-P5 85,55 C1-Pd1-P3 87,80
P2-Pd1-Cl1 93,40 P2-Pd1-Br3 93,90 P1-Pd1-Cl1 92,60
P4-Pd1-Cl1 94,58 P5-Pd1-Br3 94,24 P3-Pd1-CI1 91,54
C82-Pd2-P3 85,79 Cl1-Pd2-P4 85,70 C17-Pd2-P2 88,70
C82-Pd2-P1 86,30 Cl1-Pd2-P3 86,02 C17-Pd2-P4 86,50
P3-Pd2-Cl1 91,27 P4-Pd2-Br3 91,19 P2-Pd2-Cl1 88,41

P1-Pd2-Cl1 96,33 P3-Pd2-Br3 96,77 P4-Pd2-Cl1 95,75

Imagen 132. Representacion completa de una molécula de compuesto 25e’
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Tabla 108. Datos cristalograficos para los compuesto 25¢e y 25¢’

Compuesto 25e 25¢’
£ C164H145CI,N4O14PgPd,s - Cy4H145BraN4O14PgPd,
Formula molecular F1Ps - CoHpOs - FuP, - CeHuO,
Masa molecular 3665,62 3638,37
Temperatura 97 (2) K 100 (2) K
Longitud de onda 0,71073 A 0,71073 A
Sistema cristalino Triclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P-1

Dimensiones de la celda
unidad

Volumen
z
Densidad (calculada)

Coef. de absorcion
F(000)

Tamario del cristal
Intervalo de 6

Intervalo de h, k, |

Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
Datos / restricciones /
parametros

Bondad del ajuste seglin F2
indices R finales
[I>2sigma(])]

indices R (para todos los
datos)

Densidad electrénica
residual max y min

a=16,4987 (6)A
b=16,5332 (6)A
c=17,1548 (5)A
a=82,897 (2)°
£=71,882 (2)°
y=75,240 (2)°
42956 (3) A’

1

1,429 Mg/m’
0,614 mm

1892

0,25 x 0,22 x 0,16 mm®
1,275-25,00°
19<h<19
19<k<19
20<1<20
140354

15101 [R(int)=0,0442]
15101/ 774/ 1046
1,091

R1=0,0442
WR,=0,1292

R1=0,0515
wR,=0,1339

2,151y -0,969 e/A®

a=16,4980 (17)A
b=16,5610 (16)A
¢=17,1294 (19)A
2=83,263 (7)°
B=T1,977 (7)°
y=75,228 (7)°

4299,7 (8) A’

2

1,405 Mg/m’

1,042 mm

1848

0,16 x 0,15 x 0,09 mm?
1,273-25,00°
19<h<19
19<k<19
20<1<20

122609

15141 [R(int)=0,0595]

15141 /0/962

1,265
R1=0,0437
WR,=0,1252
R1=0,0547
WR,=0,1301

2,036y -0.918 e/A®
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Tabla 109. Datos cristalograficos para los compuesto 26e

Compuesto

26e

F6érmula molecular

Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda
unidad

Volumen
z
Densidad (calculada)

Coef. de absorcion
F(000)

Tamario del cristal
Intervalo de &

Intervalo de h, k, |

Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
Datos / restricciones /
parametros

Bondad del ajuste seglin F2
indices R finales
[I>2sigma(l)]

indices R (para todos los
datos)

Densidad electrénica
residual max y min

C164H148C1:N4016PgPd,S; -
F12P2 ° C2H2C|5
3768,16

100 (2) K

0,71073 A
Monoclinico

P21/n

a=14,8431 (11)A
b=26,413 (2)A
c=22,3504 (19)A
a=90°

4=93,090 (6)°

»=90°

8749,8 (12)A°

2

1,479 Mg/m’

0,718 mm"

3966

0,19 x 0,18 x 0,08 mm®
1,580-24,43°
-17<h<16
-30<k<30
24<1<25

14410

14410 [R(int)=0,2121]

14410/ 4211074
0,992

R1=0,0773
WR,=0,1950

R1=0,1533
wR,=0,2570

2,323 y -0.890 e/A®
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5.5.3 Sintesis de los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina MeN(PPh,),

A la vista de los resultados del apartado anterior el razonamiento siguiente
seria comprobar cdmo se podria limitar la evolucion hacia el compuesto
A-frame. Para ello seria necesario utilizar una difosfina fuertemente
quelatante. Esto se logré usando la difosfina MeN(PPh,), con lo que se
cumplieron plenamente las expectativas de poder frenar la transformacion
totalmente, como se discute a continuacion.

Para la sintesis de los compuestos derivados de la fosfina MeN(PPh,), se
sigue el procedimiento descrito en el apartado anterior.

MeO OMe MeO OMe MeO OMe 2+
MeO OMe MeO Ph,
Cl P
\ Pd/ \Pd / \ Pd/ N\
N_
~ ~ ~
N N N N J/ -
cl \P 2PFg
(> & B
NH,PFg
MeN(PPh2)2
_— >
acetona
W, W ) en
cl P
N N_ _N N .\
/\Pd\ /Pd/\ /\Pd\ N~
Cl =)
MeO OMe MeO Ph,
MeO OMe MeO OMe MeO OMe

Tabla 110. Cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina MeN(PPh,),

Producto NH4PFs (mg) MeN(PPhy), (mg) Espaciador

25f 6,6 8,1 -0-
26f 6,2 7,6 -S0,-
27f 6,6 8.1 _CHy-
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5.5.4 Caracterizacion de los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina MeN(PPh,),

Andlisis elemental

En los analisis realizados a los compuestos ciclometalados dinucleares con
fosfina MeN(PPh,), para determinar la proporcion de carbono, hidrogeno,
nitrégeno y azufre los resultados obtenidos concuerdan con los valores

tedricos (Tabla 111).

Tabla 111. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para los
compuestos ciclometalados dinucleares con fosfina MeN(PPh,),

Compuesto . 0./°C . 0./°H . O./ON . %S
tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
25f 53,1/52,8 4,1/4,0 3,0/2,8 —
26f 51,7/51,6 4,0/3,9 2,9/3,0 1,7/1,6
27f 53,8/53,7 4,2/4,1 3,0/3,1 -
Espectroscopia infrarroja
La coordinacion de la fosfina

MeO OMe 2+

MeN(PPh,), da
dinucleares donde

lugar a estructuras
la difosfina actla

MeO Ph,
/P\ como ligando bidentado quelato con
/Pd\ N— respecto al nucleo metalico.
gh 2PFg  La coordinacion del nacleo de fésforo al
dtomo e paladio hace que Ia
retrodonacion de carga hacia el

nitrégeno iminico sea menor; este efecto
se traduce en un desplazamiento de la
banda de tensién v(C=N) a nimeros de
onda mayores con respecto a los

P/ compuestos ciclometalados de los que
MeO Ph, derivan.
En la Tabla 112 se recogen los
MeO OMe .
resultados obtenidos para los
<: O (25f), SO, (26f), CH, (27f) compuestos ciclometalados dinucleares
con fosfina MeN(PPhy)s.
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Tabla 112. Asignacién de las bandas para los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina MeN(PPh,), en cm™

Comp. AW(C=N) v(C=N) vas/das(PFs)

25f 16 1588
26f 17 1589
27f 12 1586

838/557  v(C—0) 1242
874/550  v(SO,) 1290/1101
836/556

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

MeO OMe 2+

MeO 5 Ph,
P
i N\
\/Pd\ N—
) o’ 2pF,
e ™
b a'
bv
) em
P
N_ .\
7 Pd N—
~._
P
MeO Ph
MeO OMe

<: O (25f), SO, (26f), CH, (27f)

En estas estructuras las sefiales de RMN
de 'H significativas son las que se
corresponden con los protones Hi y H5.

La sefal correspondiente al proton
iminico (Hi) se presenta como un
doblete al acoplarse con el nucleo de
fosforo, 1o que es indicativo de que
existe enlace entre el centro metélico y
el nitrégeno iminico.

Por su parte, la sefial correspondiente al
protbn H5 debe aparecer como un
doblete de dobletes por acoplamiento
con los nucleos de foésforo no
equivalentes de la difosfina, siendo
mayor el acoplamiento con el ndcleo de
31p en trans que con el ndcleo de 3P en
cis. La sefial de este proton y la del
grupo CH3O en posicion 4 del anillo

metalado, experimentan un desplazamiento a campo alto, con respecto al
ligando libre, aunque de menor magnitud que en los complejos citados
con ligandos difosfina puente, lo que seguramente es debido al mayor
distanciamiento de los anillos fenilo respecto al anillo metalado; mientras
que las sefiales de los otros dos metoxilos aparecen en posiciones cercanas
a las observadas para los ligandos libres.
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También se observa una sefial triplete aparente ca. 2,70 ppm que se
corresponde con el grupo metilo MeN, y en la zona aromatica se observan
el resto de las sefiales correspondientes a los protones de los fenilos de la
fosfina, asi como las sefiales de los protones aa’bb’. En el caso del
compuesto 27f aparece, ademds, la sefial correspondiente al grupo
metileno (CHy) del espaciador.

MeO 5 Ph,

P 2PFg

7 T T T A T
2.1 4.0 41 2.0 5.95.86.0 6.0

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25
f1 (ppm)

Imagen 133. Espectro de RMN de *H (400 MHz, acetona-dg) del compuesto 25f

MeOQO OMe 2+

MeO 5 Ph,
P
i P d/ AN
_ N—
N \ /
a P 2PFg

3xOMe
) e
P.
N RN
Pd /N*
PPh, ~p
Pha MeN
HaHa' HbHb' cH
M o'
P i
4040 8.06.06.1 6.4

"8 84 80 76 712 68 64 60 56 52 48 44 40 3.6 32 28 24
f1 (ppm)

Imagen 134. Espectro de RMN de *H (400 MHz, acetona-dg) del compuesto 27f
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MeO Ph,
P
RN
\/Pd\ /N—
N -
P 2PF,
sl o
P,
N .\
/ Pd\P/N— 70 65 60 55 50 45 PFq
MeO Ph E)
MeO OMe
27f
300 250 200 150 100 50 0 -50 2100 -150 200  -250  -3C

f1 (ppm)

Imagen 135. Espectro de RMN de **P—{*H} (400 MHz, acetona-ds) del
compuesto 27f

En los espectros de RMN de fosforo se observan dos dobletes
correspondientes a los dos fosforos no equivalentes de la estructura: Py (se
corresponde con el fésforo que se encuentra en posicion trans al atomo de
nitrogeno) y Pc (para el fésforo que se encuentra en posicion trans al
carbono metalado) con una constante de acoplamiento entre ambos de
62,0 Hz.

También se observa el heptaplete correspondiente al &tomo de fosforo del
contraidn de hexafluoro fosfato.

Las sefiales de los espectros de RMN de proton y de fosforo para los
compuestos ciclometalados dinucleares con fosfina MeN(PPh,), aparecen
recogidas en la Tabla 113.
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Tabla 113. Datos de RMN de *H y de **P—{'H} para los compuestos
ciclometalados dinucleares con fosfina MeN(PPh,),

Datos de RMN de 'H y de 'P

25f 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,52 (d, 2H,
*J4p=7,4 Hz, Hi); 8,00 (m, PPh,); 7,26 (da, 4H, N=8,3 Hz,
HaHa’); 6,66 (da, 4H, N=8,3 Hz, HbHb’); 6,31 (m, 2H, H5);
3,98 (s, 6H, 2xOMe); 3,71 (s, 6H, 2xOMe); 3,50 (s, 6H,
2xOMe); 2,70 (ta, 6H, Npp=10,0 Hz, 2xMeN).

$1p_¢H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 61,08 (d,
2J=62,0 Hz, Py); 51,68 (d, 20=62,0 Hz, Pc); -141,13 (hept,
1Jpe=708,0 Hz, PFg).

26f |'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,58 (d, 2H,
YJup=7,1 Hz, Hi); 7,65 (m, Ar—H); 6,68 (da, 4H, N=8,6 Hz,
HbHb’); 6,27 (dd, 2H, *J4s=11,0 Hz, *Js=8,2 Hz, H5); 3,93
(s, 6H, 2xOMe); 3,68 (s, 6H, 2xOMe); 3,47 (s, 6H, 2xOMe);
2,73 (m, 6H, 2xMeN).

$p_¢IH} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 58,82 (d,
2J=62,5 Hz, Py); 49,34 (d, 2=62,5 Hz, Pc); -143,74 (hept,
1Jpe=707,6 Hz, PFg).

27f 'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 8,45 (dd, 2H,
Yup=7,4 Hz, “34p=1,3 Hz, Hi); 7,77 (m, PPh,); 7,13 (da, 4H,
N=8,2 Hz, HaHa’); 6,95 (da, 4H, N=8,2 Hz, HbHb’); 6,29
(dd, 2H, “Jp=11,0 Hz, “J4p=8,1 Hz, H5); 3,96 (m, 8H,
2XxOMe, CHy); 3,71 (s, 6H, 2xOMe); 3,49 (s, 6H, 2xOMe);
2,69 (ta, 6H, Nyjp=10,7 Hz, 2xMeN).

$p_¢H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 60,98 (d,
2J=62,4 Hz, Py); 51,50 (d, 2=62,4 Hz, Pc); -139,48 (hept,
1Jpe=708,2 Hz, PF).
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5.5.5 Sintesis de los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina dppp

En un matraz de fondo redondo de 25 mL se disuelven 8,5 mg de
compuesto ciclometalado en 10 cm® de acetona a continuacion se afiaden
8 Eq de hexafluorofosfato amonico junto con 4 Eq de la difosfina dppp.
La mezcla se agita a temperatura ambiente durante 24 horas. Los
productos obtenidos se precipitan en diclorometano-hexano, se separan
por centrifugacién y se secan a vacio

MeO OMe MeO OMe MeO OMe 2+
MeO OMe MeO Ph,
Cl P
C v b ) Syl >
~ / ~ ~
N \Cl N N \P 2PFg
& & (> ™
NH,PFg
dppp
_—
W, () W
Ph,
Cl P
N TN N N e
/\Pd\ /Pd/\ /\pd\
Cl =)
MeO OMe MeO Ph,
MeO OMe MeO OMe MeO OMe

Tabla 114. Cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina dppp

Producto NH4PFs (mg) dppp (mg) Espaciador

25¢ 6,6 8,1 -0-
269 6,2 7,6 -SO,-
279 6,6 8,1 -CHy-
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5.5.6 Caracterizacion de los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina dppp

Andlisis elemental

Los analisis realizados para los compuestos ciclometalados dinucleares
con fosfina dppp sefialan unos resultados concordantes con los valores
tedricos que se muestran recogidos en la Tabla 115.

Tabla 115. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para los
compuestos ciclometalados dinucleares con fosfina dppp

%C %H % N %S
Compuesto - o - -
tedrico/exp. teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
25¢ 54,9/54,9 4,4/4,3 1,5/1,6 -
269 53,5/53,2 4,3/4,1 1,5/1,4 1,7/1,6
279 55,6/55,5 4,5/4,4 1,5/1,5 -

Espectroscopia infrarroja

Al aumentar la longitud de la cadena

MeQ ~—~ OMe 2 aliftica de la difosfina se podria esperar
MeO Ph, modos de coordir_laci(?n distintos; _sin
embargo, la coordinacion de la fosfina

dppp da lugar a estructuras dinucleares

)
N = opF, donde actla como ligando bidentado
Q Ph; quelato.
El estudio de las bandas caracteristicas
de estos compuestos, al igual que en el
N

caso de los compuestos ciclometalados

P dinucleares con fosfina MeN(PPhy),
7 d/ i> coincide con lo esperado para las
~p estructuras propuestas.
Meo‘%jé Phe En la Tabla 116 se recogen los
MeG  OMe resultados obtenidos para los

compuestos ciclometalados dinucleares
<= O (259), SO, (269), CH, (279)  con fosfina dppp.
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Tabla 116. Asignacién de las bandas para los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina dppp en cm™

Compuesto Av(C=N) v(C=N) va5/das(PFs)

259 0 1572 831/556 v(C-0) 1242
269 1 1573 835/537  v(SO_) 1288/1093
279 13 1587 833/556

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

En los espectros de RMN de *H, el Gnico hecho notable que se observa
con respecto a los espectros de los compuestos con MeN(PPhy),, es la
ausencia de la sefial correspondiente al metilo de la difosfina y la
presencia de las sefiales de la cadena alifatica de la dppp. Las restantes
sefiales son similares a los casos anteriores en su numero vy
desplazamiento.

OMe | OMe
Ph, OMe

tCH, PCH
N

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.
f1 (ppm)

Imagen 136. Espectro de RMN de *H (400 MHz, acetona-dg) del compuesto 25g

203



DISENO, SINTESIS Y CARACTERIZACION DE METALACICLOS HOMO- Y
HETEROMULTINUCLEARES CON METALES DE TRANSICION

En los espectros de RMN de fdsforo se observan dos dobletes
correspondientes a los dos fosforos de la estructura: Py (se corresponde
con el fosforo que se encuentra en posicion trans al &tomo de nitrégeno) y
Pc (para el fosforo que se encuentra en posicion trans al carbono
metalado) con una constante de acoplamiento entre ambos de ca. 57 Hz y
el heptaplete correspondiente al PFg'.

35 30 25 20 15 10 5 O -5 PF,

"190 170" 150 130 1100 90 70 50 30 10  -10 -30 -50 -70 -90 -110 -130 -150 -170
f1 (ppm)

Imagen 137. Espectro de RMN de *'P—{*H} (400 MHz, acetona-ds) del
compuesto 25¢g

Las sefiales de los espectros de RMN de protén y de fosforo para los
compuestos ciclometalados dinucleares con fosfina dppp aparecen
recogidas en la Tabla 117.
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Tabla 117. Datos de RMN de *H y de *P—{'H} para los compuestos
ciclometalados dinucleares con fosfina dppp

Datos de RMN de 'H y de *!P

259 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,34 (d, 2H,
*34p=6,0 Hz, Hi); 7,86 (m, PPh,); 6,81 (da, 4H, N=8,6 Hz,
HaHa’); 6,31 (da, 4H, N=8,6 Hz, HbHb’); 6,09 (m, 2H, H5);
3,94 (s, 6H, 2xOMe); 3,68 (s, 6H, 2xOMe); 3,03 (s, 6H,
2xOMe); 2,60 (m, 4H, 2x'CH>); 2,31 (m, 4H, 2x°CH,); 1,87
(m, 4H, 2x°CH,).

31p_IH} RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 27,39 (d,
2J=57,5 Hz, Py); -0,23 (d, 2J=57,5 Hz, Pc); -143,73 (hept,
1JPF:708,0 HZ, PF(,).

269 'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 8,46 (m, 2H, Hi);
7,56 (m, PPhy); 6,02 (m, 2H, H5); 3,89 (s, 6H, 2xOMe); 3,77
(s, 6H, 2xOMe); 3,08 (s, 6H, 2xOMe); 2,63 (M, 4H, 2x'CH,);
2,40 (m, 4H, 2x’CH3>); 1,92 (m, 4H, 2x9CH,).

$1p_(I1H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 27,39 (d,
2J=57,6 Hz, Py); -0,23 (d, 2J=57,4 Hz, Pc); -143,73 (hept,
1Jpe=708,0 Hz, PFg).

279 | 'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 8,66 (d, 2H,
*J4p=4,3 Hz, Hi); 7,86 (m, PPh,); 6,68 (da, 4H, N=8,2 Hz,
HbHb”); 6,07 (m, 2H, H5); 3,91 (s, 6H, 2xOMe); 3,66 (s, 6H,
2xOMe); 3,02 (s, 6H, 2xOMe); 2,76 (m, 4H, 2x'CH,); 2,60
(m, 4H, 2xPCH,); 2,22 (m, 4H, 2xICH,).

3'p_('H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 29,38 (d,
2J=56,9 Hz, Py); 1,76 (d, 2J=56,9 Hz, Pc); -143,63 (hept,
1Jpe=707,9 Hz, PFe).
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5.6 Estudio de los compuestos con acac

5.6.1 Sintesis de los compuestos ciclometalados con acac

En un matraz de fondo redondo de 50 mL se disuelven 30 mg de
compuesto ciclometalado en 15 cm?® de diclorometano, y a continuacion,
se afiaden 4 Eq de acetilacetonato de talio. La mezcla se agita magnética a
temperatura ambiente durante 18 horas, precipitando cloruro de talio
como un solido blanco que se separa por centrifugacion. Por su parte, la
disolucién se concentra y el residuo que aparece se precipita con
diclorometano-hexano, se filtra y se seca a vacio, resultado ser el
correspondiente compuesto diciclometalado con dos ligandos quelato

acac.
N Cl N
Tl(acac)
W )
N cl N
4 \

N
\Pd\ /Pd/
Cl
MeO OMe

Me OMe MeO OMe

O
<= O, SOZ’ CH2

Tabla 118. Cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos ciclometalados
dinucleares con acac

Producto Tl(acac) (mg) Espaciador

25h 21,7 -O-
26h 20,5 -SO,-
27h 21,7 -CH,-
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5.6.2 Caracterizacion de los compuestos ciclometalados
dinucleares con acac

Andlisis elemental

De los andlisis realizados para calcular la proporcion de carbono,
hidrogeno, nitrégeno y azufre en los compuestos 25h-27h se obtuvieron
los valores que aparecen en la Tabla 119.

Tabla 119. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para los
compuestos ciclometalados dinucleares con acac

%C %H %N %S
Compuesto - L - L
tedrico/exp. teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
25h 52,2/52,1 4,6/4,5 2,9/3,0 -
26h 49,8/49,8 4,4/4,5 2,8/2,9 3,2/3,2
27h 53,6/53,3 4,8/4,6 2,9/2,8 -

Espectroscopia infrarroja

MeO  OMe En los espectros de IR de los
compuestos 25h, 26h y 27h, el Gnico
hecho notable que se observa es la
ausencia de las bandas de tension de
enlace metal-halégeno y la presencia
de las correspondientes a los modos de
vibracién del grupo acac.

El grupo acac presenta mdaltiples
bandas, las mas caracteristicas son las
bandas v(C=0);y v(C=C).

Mediante el estudio por espectroscopia
de IR de las vibraciones de tension
vCO y vCC se puede determinar si el
ligando acetilacetonato se coordina
MeO  OMe como bidentado quelato o bidentado
puente.

< = O (25h), SO, (26h), CH, (27h)
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Los espectros IR de estos complejos presentan bandas de intensidad fuerte
alrededor de 1580 y 1390 cm™ asignables a v(C=0). En consonancia con
que el ion acetilacetonato esta coordinado al &tomo metalico como ligando
bidentado quelato.**®

A su vez, esto se ve confirmado por la presencia de una banda ca. 1515
cm™ debida a v(C=C); deberia aparecer otra banda de intensidad fuerte
debida a esta tltima tensién alrededor de 1270 cm™, pero dicha banda se
encuentra solapada por las bandas debidas a v(C=C) de los anillos
aromaticos, por lo que es dificil asignarla correctamente.

Tabla 120. Asignacion de las bandas para los compuestos 25h, 26h, y 27h en cm™

Compuesto v(C=N) v(C=0) v(C=C)

25h 1577% 157791398 1516 v(C-0) 1250
26h 1573* 1573%1388 1514  v(SOy) 1278/1103
27h 1569*  1569%1397 1515

% Esta banda se encuentra solapada

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

En los espectros de RMN de 'H de estos compuestos, ademas de las
sefiales de los protones pertenecientes a la unidad del ligando también se
observan las sefiales de los protones de los ligandos acetilacetonato
coordinados al metal.

Hay tres sefiales singlete para los protones del ligando acac, uno para el
protdn que se encuentra entre los dos grupos carbonilo (Hh), y dos
diferenciadas para los grupos metilo. ElI que aparezcan dos sefiales
distintas para estos grupos metilo indica que no son equivalentes.

Las sefiales de los protones Hi, H5 y fenilénicos aparecen como dos
singletes, los dos primeros, y un aparente doblete de dobletes, la segunda.

Los datos deducidos de los espectros de RMN de proton de los
compuestos ciclometalados dinucleares con acac 25h, 26h y 27h aparecen
recopilados en la Tabla 121.

138 G. T. Behnke, K. Nakamoto, Inorg. Chem., 1967, 6, 433.
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MeQO OMe
MeO 5
O=
i _pd”
~
N
. \o .
b a'
b’
(0]
2 O
N A
; \Pd< 3xOMe
07 M
MeO M. €
HaHa'HbHb' €
MeO OMe —
25h Hh
JHI s J
I
" e § P Y
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Imagen 138 Espectro de RMN de *H (250 MHz, CDCl,) del compuesto 25h

MeO, OMe
MeO 5
1\ Pd/ )
NN

N e
/' pd
N -
MeO 3xOMe
MeO OMe Me
27h *
Me
HaHa'HbHb' Hh
Hi —
HS J CH,
] EEN ] [T | I
2.0 4.14.02.0 2.0 2.06.06.16.1 6.0 6.0

9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5‘.5 50 45 40 35 3.0 25 2.0 1.5
f1 (ppm)

Imagen 139. Espectro de RMN de *H (400 MHz, acetona-ds) del compuesto 27h
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Tabla 121. Datos de RMN de *H para los compuestos 25h, 26h y 27h

Datos de RMN de *H

25h | *H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 8,25 (s, 2H, Hi); 7,40
(da, N=8,9 Hz, 4H, HaHa’); 7,04 (da, N=8,9 Hz, 4H,
HbHb”); 6,91 (s, 2H, H5); 5,35 (s, 2H, Hh); 3,99 (m, 12H,
4xOMe); 3,81 (s, 6H, 2xOMe); 2,08 (s, 6H, 2xMe); 1,88 (s,
6H, 2xMe*).

26h | 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,41 (s, 2H, Hi);
7,50 (da, N=8,9 Hz, 4H, HaHa’); 7,33 (da, N=8,9 Hz, 4H,
HbHb’); 6,88 (s, 2H, H5); 5,48 (s, 2H, Hh); 4,00 (s, 6H,
2x0OMe); 3,92 (s, 6H, 2xOMe); 3,74 (s, 6H, 2xOMe); 1,96 (s,
6H, 2xMe); 1,27 (s, 6H, 2xMe*).

27h 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,30 (s, 2H, Hi);
7,43 (da, N=8,4 Hz, 4H, HaHa’); 7,32 (da, N=8,4 Hz, 4H,
HbHb”); 6,91 (s, 2H, H5); 5,39 (s, 2H, Hh); 4,08 (s, 4H, CH,);
3,97 (s, 6H, 2xOMe); 3,92 (s, 6H, 2xOMe); 3,76 (s, 6H,
2xOMe); 1,82 (s, 6H, 2xMe); 1,29 (s, 6H, 2xMe*);

También se tratd de llevar a cabo sintesis empleado las fosfinas vdpp,
cis-dppe y trans-dppe, pero los resultados obtenidos no fueron
concluyentes.
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5.7 Estudio del compuesto 28a y sus derivados

5.7.1 Sintesis y caracterizacion del ligando 28a

A raiz de los resultados obtenidos para los ligandos anteriores se
intentaron obtener otro tipo de compuestos con estructura A-frame
similares pero con un hueco de diferente tamafio, debido a que, como los
compuestos tipo A-frame descritos anteriormente cristalizan con dos
moléculas de disolvente en su interior, dicho tamafio puede ser importante
a la hora sus potenciales aplicaciones.

Por ejemplo, esta cavidad podria aportar propiedades de transporte de
farmacos a este tipo de compuestos; los cuales, como ademéas son
sensibles al medio &cido hidrolizdndose el enlace iminico y abriendo la
estructura, podrian liberar las moléculas del interior en zonas especificas.

MeO OMe
MeO
NH, MeO OMe }\l
Q £z MeO “on” Q
NH, \O /N
MeO
MeO OMe

En un matraz de fondo redondo de 50 mL se disuelven 30 mg de
meta-fenilendiamina en 10 cm?® de etanol; a continuacion, se afladen 2 Eq
(109 mg) de 2,3,4-trimetoxibenzaldehido. La mezcla se agita a
temperatura ambiente durante 24 horas. Tras evaporacion del disolvente a
presion reducida se obtiene un aceite que se precipita por adicion de
hexano, el sélido obtenido se separa por filtracion y se seca a vacio.
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Anélisis elemental
Tabla 122. Datos analiticos para el ligando 28a

Compuesto % C tedrico/exp. %H teodrico/exp. %N tedrico/exp.

28a 67,2/67,3 6,1/6,0 6,0/5,8

Espectroscopia infrarroja

Las bandas mas representativas de este compuesto se recogen en la Tabla
123 y concuerdan con la estructura propuesta.

Tabla 123. Asignacion de las bandas para el ligando 28a en cm™

Compuesto v(C=N)
28a 1618

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

MeO  OMe Se ha estudiado la formacion del ligando 28a mediante
el andlisis de su espectro de RMN de proton.

MeO 65 Las sefial mas significativa es un singlete que aparece a
iQ 8,79 ppm correspondiente al proton iminico (Hi). El
p N hecho de que aparezca una sola sefial para los dos

. Q . protones Hi indica que ambos son equivalentes.
b Con los demés protones ocurre una situacion similar,
/N como se vera a continuacion, tanto para la base libre

como para los complejos ciclometalados.

MeO En la zona aromatica se observan dos dobletes que se
MeG OMe corresponden con los protones del anillo terminal H5 y
28a H6, y las sefiales de los protones que pertenecen al

anillo fenilénico (Ha, Hb, Hb’ y Hc).

Ademés, en la zona alifatica se observan las tres sefiales que
correspondientes a los grupos metoxilo.
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MeQO OMe
MeO 5
6
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¢ Q a 3x0OMe
b' N
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MeO
MeO OMe
28a
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2.0 1.03.02.0 6.06.06.0

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35
f1 (ppm)

Imagen 140. Espectro de RMN de *H (400 MHz, acetona-dg) del ligando 28a
Tabla 124. Datos de RMN de *H para el ligando 28a

Datos de RMN de H

28a | 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,79 (s, 2H, Hi);
7,89 (d, 2H, %3=8,9 Hz, H5); 7,41 (t, 1H, 3J=7,8 Hz, Hc);
7,05 (m, 3H, HbHb’Ha); 6,95 (d, 2H, 3J=8,9 Hz, H6); 3,98
(s, 6H, 2xOMe); 3,95 (s, 6H, 2xOMe); 3,85 (s, 6H, 2xOMe).
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5.7.2 Sintesis y caracterizacion del compuesto
ciclometalado con ligandos acetato puente 28b

eO OMe
MeO
N / \ / \
Pd(OAc),
Tolueno
) =
MeO
eO OMe

%%% %

%3 d

En un matraz de fondo redondo tipo Radleys de 50 mL se disuelven 50
mg del ligando 28a en 15 cm® de tolueno. Una vez se ha disuelto el
ligando se afiade la cantidad correspondiente de acetato de paladio (2 Eq,
48 mg). La mezcla de reaccion se agita a 55° C durante 24 horas. La
disolucién se lleva a sequedad, el producto obtenido se precipita en
diclorometano-hexano, se separa por centrifugacion y se seca a vacio.

Andlisis elemental

Tabla 125. Datos analiticos para el compuesto ciclometalado 28b.

Compuesto % C teodrico/lexp. %H tedrico/exp. %N tedrico/exp.

28b 45,4/45,2 4,1/3,9 3,5/3,2
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Espectroscopia infrarroja

Los datos de los nimeros de onda a los que aparecen las bandas
caracteristicas en este compuesto, se muestran a continuacion:

Tabla 126. Asignacion de las bandas para el ligando 28b en cm™
Compuesto Av(C=N) v(C=N) v(COO) Av(COO)
28b 51 1567  1567°%/1409 158

®Esta banda aparece solapada

A la vista de los cuales se puede sefialar que se ha formado el enlace entre
el paladio y el nitrégeno iminico y que los ligandos acetato actian como
ligando bidentado puente.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Este compuesto, al igual que los analogos con ligandos acetato, puede
presentar un equilibrio entre la forma tetranuclear y la forma polimérica;
debido a ello, presenta baja solubilidad en los disolventes comunmente
empleados para los analisis de RMN por lo que no se ha podido obtener
datos analiticos de este.

comprueba que esta

estructura es correcta mediante
OMe o analisis de sus derivados
(vide infra).
/ \ 3 O \
/N\ 07 —

i
e

%%%%
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5.7.3 Sintesis y caracterizacion de los compuestos
ciclometalados con ligandos haldgeno puente (28c

Me MeO
\ /
N Sx
\‘/ NaX(aq)
)\ CHZCIZ
N _O° PN
7 P N N ~p N\
O \X/
MeO OMe
MeO OMe MeO OMe
X =Cl, Br

En un matraz de fondo redondo de 25 mL se disuelven 50 mg del
compuesto ciclometalado 28b en 10 cm® de diclorometano. A
continuacion, se afiade la cantidad correspondiente de una disolucion
acuosa de NaX 0,05 M (8 Eq, 5,0 cm®). La mezcla se agita a temperatura
ambiente durante 24 horas.

Se separa la fase organica de la acuosa, se seca con sulfato sédico anhidro
y se evapora el disolvente a presién reducida. Los productos obtenidos se
precipitan con diclorometano-hexano, se separan por centrifugacion y se
Ilevan a sequedad.
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Andlisis elemental

Resultados obtenidos mediante andlisis elemental para los compuestos
ciclometalados 28c y 28d.

Tabla 127. Datos analiticos para de los compuestos 28c y 28d

Comp. %C tedrico/exp. %H teodrico/exp. %N teodrico/exp. X
28¢ 41,9/41,8 3,5/3,3 3,8/3,7 Cl
28d 37,4/37,5 3,1/3,0 3,4/3,4 Br

Espectroscopia infrarroja

En los espectros de IR de los compuestos 28c y 28d, el Unico hecho
notable que se observa es la esperada desaparicion de las bandas debidas a
los ligandos acetato; y la presencia de dos bandas que se asignan a las
tensiones de enlace metal-halégeno. Los datos observados para estas
altimas indican que los ligandos hal6geno actdan como ligandos puente.

Tabla 128. Asignacion de las bandas para los compuestos 28¢c y 28d en cm™
Compuesto v(C=N) v(Pd-X)y v(Pd-X)c X

28c 1574 322 289 Cl
28d 1576 156 140 Br
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Me MeO En los espectros de RMN de H de
estos compuestos se observan
sefiales correspondientes a dos tipos

/ \ de estructuras parecidas, las cuales
/ \ / \ se podrian corresponder con las

estructuras tetranuclear y
polimérica.
b N =

N\ - Se observan dos sefiales en el
4

) intervalo entre 8 y 9 ppm que
corresponderian en sendas
estructuras con el protén iminico

Me MeO Hi; y, otras dos sefiales, ca. 6,5 ppm
concuerdan con el protén H5

/\
\/

X = Cl (28¢), Br (28d) B _ )
También se aprecia un gran ndmero

de sefiales en la zona alifatica, correspondientes a los diferentes entornos
que se podrian producir para los grupos metoxilo.

OMe

MLLL A

05 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
f1 (ppm)

Imagen 141. Espectro de RMN de *H (400 MHz, acetona-dg) del compuesto
ciclometalado con ligandos hal6geno puente 28c
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5.7.4 Sintesis y caracterizacion de los compuestos
ciclometalados con fosfina dppm (28e y 28e¢”)

En un matraz de fondo redondo de 25 mL se disuelven 8,5 mg del
compuesto ciclometalado en 10 cm® de acetona; a continuacion, se afiaden
8 Eq de hexafluorofosfato amonico y 4 Eq de fosfina dppm. La mezcla se
agita durante 24h a temperatura ambiente.

Pasado el tiempo de reaccion, se elimina el disolvente a presion reducida y
los productos obtenidos se precipitan en diclorometano-hexano, se separan
por centrifugacion y se secan a vacio.

Me MeO MeO OMe 2+
\; 2 ; 2/ th
/ \ / >

/ \ /
\ / -
X NH,4PF Eh 2PFg
dppm
3 Ph,
X acetona p
N\ / \ /N N\
4 \ / \ 4
th
Me MeO
X =ClI, Br

Tabla 129. Cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos ciclometalados
con fosfina dppm

Producto NH4PFs (mg) dppm (mg) X
28e 7,4 8,7 Cl
28¢’ 6,6 7,8 Br

En ambas reacciones, los resultados obtenidos indican la formacion del
compuesto diciclometalado esperado con la difosfina actuando como
ligando bidentado quelato en su coordinacion al metal, impurificado con
el producto de coordinacion [PdCl,(dppm)].
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Andlisis elemental

En ambos casos se obtiene el mismo compuesto con ligandos fosfina
dppm actuando como bidentado quelato. Los resultados obtenidos no se
ajustan a los valores teoricos debido a las impurezas del subproducto
[PACI,(dppm)] que se forma durante el proceso.

Tabla 130. Datos analiticos para los compuestos ciclometalados con fosfina
dppm (28e y 28e’)
Compuesto % C tedrico/exp. %H teodrico/exp. %N teodrico/exp.
28e 52,6/43,5 41/3,3 1,6/1,2
28¢’ 52,6/41,4 41/3,0 1,6/1,0

Espectroscopia infrarroja

Los datos de las bandas representativas de este tipo de compuestos
recogidos en los espectros de IR (Tabla 131) estan de acuerdo con la
estructura expuesta

Tabla 131. Asignacion de las bandas para el compuesto ciclometalado con
fosfina dppm 28e en cm™

Compuesto  Av(C=N) v(C=N) v5/das(PF¢)
28e 15 1588 830/556
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se ha estudiado la formacion de los compuestos ciclometalados con
fosfina dppm mediante el analisis de los espectros de RMN de proton y de
fésforo, es esta caso los espectros son iguales ya que el producto de
reaccion encontrado es el mismo.

b N P’ 2PFg

N~ PF,

120 125 130 135 140 145 150 155 1(
fl (ppm)
Imagen 142. Espectro de RMN de **P—{*H} (400 MHz, acetona-ds) del
compuesto ciclometalado con fosfina dppm 28e

Tabla 132. Datos de RMN de *H y *P—{'H} de para el compuesto ciclometalado
con fosfina dppm 28e

Datos de RMN de 'H y de *!P

28e 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,48 (s, 2H, Hi);
7,73 (m, PPh,); 6,86 (m, 4H, HbHb’HaHc); 6,04 (m, 2H, H5);
4,19 (m, 4H, PCH.P); 3,96 (s, 6H, 2xOMe); 3,73 (s, 6H,
2x0OMe); 3,22 (s, 6H, 2xOMe).

3'p_('H} RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): -5,52 (d,
2J=65,9 Hz, Py); -29,59 (d, 2J=65,9 Hz, Pc); -141,61 (hept,
1Jpe=708,1 Hz, PFg).
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5.7.5 Sintesis y caracterizacion del compuesto
ciclometalado con fosfina MeN(PPh,), 28f

Me MeO MeO OMe 2+
MeO th
/P\N_
/ \ }\I/Pd

/ \
\ / ~. _
Cl NH,PFg Ph,  2PFs
MeN(PPh,),
- Ph,
cl acetona P
N\ / \ /N N .\
% N\ 7 “Pd N—
\ / \P/
Phy
MeO
Me MeO MeO OMe

En un matraz de fondo redondo de 25 mL se disuelven 8,5 mg de
compuesto ciclometalado con ligandos puente cloro 28c en 10 cm® de
acetona; a continuacion, se afiaden 8 Eq (7,4 mg) de hexafluorofosfato
amonico junto con 4 Eq (9,1 mg) de la difosfina MeN(PPhy),. La mezcla
se agita, a temperatura ambiente durante 24 horas. El producto obtenido
después de la evaporacion del disolvente se precipita con diclorometano-
hexano, se separa por centrifugacion y se seca a vacio.

Andlisis elemental

Tabla 133. Datos analiticos obtenidos para el compuesto ciclometalado con
fosfina MeN(PPh,), 28f.

Compuesto % C tedrico/exp. %H tedrico/exp. %N tedrico/exp.

28f 51,7/51,7 4,1/4,2 3,2/13,3

Espectroscopia infrarroja

En el espectro de infrarrojo del compuesto ciclometalado con fosfina
MeN(PPhy), 28f se observa una banda correspondiente a la vibracion de
tension de enlace del grupo imino v(C=N) a 1590 cm™, y las bandas del
contraién de hexafluorofosfato vas/8a.s(PFs): 830/556 cm™.
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se ha estudiado la formacion del compuesto diciclometalado con fosfina
MeN(PPhy), 28f mediante el analisis de su espectro de RMN de proton y
de fosforo.

N
Pd PF,

110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 -130-135-140 -145-150 -155 -160
f1 (ppm)
Imagen 143. Espectro de RMN de **P—{*H} (400 MHz, acetona-ds) del
compuesto diciclometalado con fosfina MeN(PPh,), 28f

Tabla 134. Datos de RMN de 'H y *'P—{'H} de para el compuesto
diciclometalado con fosfina MeN(PPh,), 28f

Datos de RMN de 'H y de *!P

28f 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,43 (s, 2H, Hi);
7,70 (m, PPh,, HbHb’HaHc); 6,29 (m, 2H, H5); 3,97 (m, 6H,
2xMeN); 3,89 (s, 6H, 2xOMe); 3,76 (s, 6H, 2xOMe); 3,56 (s,
6H, 2xOMe).

31p_('H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 59,16 (d,
2J=62,4 Hz, Py); 49,77 (d, 2J=62,4 Hz, Pc); -143,18 (hept,
1Jpe=708,6 Hz, PFg).
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5.7.6 Sintesis y caracterizacion del compuesto
ciclometalado con acac 28h

"Rt
g

Me MeQO

Tl(acac)
—_—
CH,Cl,
N

N N
7 Pd 7Y

sl %é

En un matraz de fondo redondo de 25 mL se disuelven 8,5 mg del
compuesto 28c en 10 cm® de diclorometano; a continuacion, se afiaden 4
Eq (6,9 mg) de acetilacetonato de talio. La mezcla se agita a temperatura
ambiente durante 18 horas. El precipitado blanco de cloruro de talio que
se forma se separa por centrifugacion.

/\
\/

/\

o

Me MeO

/\
\/

El producto deseado se encuentra en disolucion; por tanto, se lleva a
sequedad a presion reducida y posteriormente se precipita en
diclorometano-hexano, se separa por centrifugacion y se seca a vacio.

Andlisis elemental

Tabla 135. Datos analiticos para el compuesto 28h.

Compuesto % C teorico/exp. %H tedrico/exp. %N teodrico/exp.
28h 49,5/49,4 4,6/4,6 3,2/3,3
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Espectroscopia infrarroja

En el espectro de infrarrojo del compuesto 28h se observa la banda
correspondiente a la vibracion de tensién de enlace del grupo imino
v(C=N) con un valor préximo al que presenta el compuesto 28c.

También se observan las bandas de algunos de los modos de vibracion del
grupo acac. Los valores, en cm™, se muestran a continuacion:

Tabla 136. Asignacion de las bandas para el compuesto ciclometalado con
fosfina dppm 28h en cm™

Compuesto Av(C=N) v(C=N) o(C=0) vC=C)
28h 2 1572%  1572%1407 1519

®Esta banda aparece solapada

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se ha estudiado la formacion del compuesto 28h mediante el analisis de
su espectro de RMN de protdn.

MeQO OMe . ) o )
La sefial correspondiente al proton iminico (Hi)

aparece como un singlete a 8,45 ppm, mientras
que la sefial del proton H5 se encuentra
solapada junto con la sefial debida al proton
Hc.

MeO

Las sefiales de los protones Ha y HbHD’ se
muestran como una Unica sefial multiplete.

También  se  observan las  sefales
correspondientes al ligando acac (Hh, Me y
Me*) asi como las tres sefiales singlete de los
grupos metoxilo.
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5
ke

N

4
2x0OMe
OMe
HaHbHb'
H5,He Hh
MMHJW%MJLM S
m Ly Ly m s
2.0 3.0 3.0 2.0 14.17.2

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3
f1 (ppm)

Imagen 144. Espectro de RMN de *H (400 MHz, acetona-d;) del compuesto 28h
Tabla 137. Datos de RMN de 'H para el compuesto 28h

Datos de RMN de H

28h | 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 8,45 (s, 2H, Hi);
7,48 (m, 3H, HaHbHb’); 6,93 (s, 3H, H5Hc); 5,42 (s, 2H,
Hh); 3,99 (s, 6H, 2xOMe); 3,94 (s, 6H, 2xOMe); 3,77 (s, 6H,
2xOMe); 1,87 (s, 6H, 2xMe); 1,64 (s, 6H, 2xMe¥*).
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Capitulo 6

Iminofosforanos

6.1 Introduccion

Los iminofosforanos son compuestos que se caracterizan por tener un
doble enlace entre un atomo de fosforo y uno de nitrégeno. Este tipo de
compuestos se pueden sintetizar por dos vias bien conocidas, mediante la

reaccion de Staudinger**® o mediante la reaccién de Kirsanov.

R-N; + PRy —» N £ Npt
N=PR; 2

Et,0

Esquema 9. Esquema general de sintesis de la reaccién de Staudinger

En este método de sintesis se parte de un derivado azidico y una fosfina
los cuales reaccionan para formar el correspondiente iminofosforano, este
proceso ocurre con liberacion de nitrégeno.

R

AN
N=pr,  2MX

R—NHZ + X2PR3 ——

Esquema 10. Esquema general de sintesis de la reaccion de Kirsanov

39 H, Staudinger, J. Meyer, Helv. Chim. Acta, 1919, 2, 635.
140 A V. Kirsanov, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim., 1950, 426.
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Para la reaccion de Kirsanov se emplea un derivado dihalogenado,
normalmente dibromado, el cual reacciona con aminas primarias
produciendo el compuesto iminofosforano y dos moléculas del acido
correspondiente.

En este trabajo se ha empleado para la sintesis de los compuestos
iminofosforano la sintesis de Staudinger ya que las condiciones de
reaccion necesarias son menos restrictivas. Para ello se han de sintetizar
en primer lugar las azidas correspondientes que se muestran en la Imagen
145.

N3

oo
o

Imagen 145. Diazidas sintetizadas

N3

Estas azidas se sintetizaron a partir de las mismas diaminas empleadas en
el capitulo 5 de modo que se puedan comparar los comportamientos de los
productos resultantes.

6.1.1 Propiedades

Los iminofosforanos son compuestos en los cuales el enlace P-N se
encuentra polarizado de modo similar al caso de los iluros de fosforo.

-+ R\— +
RN_PRs /C—PR3
R
Iminofosforano Iluro de fosforo

Esquema 11. Esquema comparativo de un iminofosforano y un iluro de fésforo
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Entre las propiedades de estos compuestos cabe destacar su gran
basicidad,'** esta propiedad es atil a la hora de emplear los
iminofosforanos como catalizadores*****® ya que facilitan la activacion de
nucleofilos.

Ar Ar

N
R IFI>
—NH
N :

Z Ar
me” N, <X,
Me r

R
Imagen 146. Representacion de un iminofosforano quiral

Debido a sus similitudes con los iluros de fosforo, los iminofosforanos son
ampliamente usados como intermediarios en procesos de formacion de
anillos a través de la reaccién de aza-Wittig para la sintesis diversos
productos como pueden ser tiopirimidinas,** quinolinas**® u
oxadiazoles'*® entre otros.

R RZ RS
0] 4
R X R
Ar | N~ 3
N NH O
e
N

Imagen 147. Ejemplos de productos de sintetizados a partir de iminofosforanos
COMO precursores

YA, A. Kolomeitsev, I. A. Koppel, T. Rodima, J. Barten, E. Lork, G.-V.
Roeschenthaler, I. Kaljurand, A. Kuett, I. Koppel, V. Maeemets, I. Leito, J. Am. Chem.
Soc., 2005, 127, 17656.

Y2 H. Krawczyk, M. Dziegielewski, D. Deredas, A. Albrecht, L. Albrecht, Chem. - Eur.
J., 2015, 21, 10268.

3 X. Gao, J. Han, L. Wang, Synthesis, 2016, 48, 2603.

144 3. Xiong, X. Wei, M.-W. Ding, Synlett, 2017, 28, 1075.

Y5 H, Zhao, Y. Xing, P. Lu, Y. Wang, Chem. - Eur. J., 2016, 22, 15144,

18 A Ramazani, Y. Ahmadi, N. Fattahi, H. Ahankar, M. Pakzad, H. Aghahosseini, A.
Rezaei, S. T. Fardood, S. W. Joo, Phosphorus, Sulfur Silicon Relat. Elem., 2016, 191,
1057.
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6.1.2 Denticidad

Los iminofosforanos se pueden clasificar segin el nimero de atomos
potencialmente dadores que posee la molécula.

Ligandos monodentados

Son el caso menos abundante y solamente se encuentra uno de los atomos
dadores coordinado a un centro metélico. Normalmente se trata del
nitrégeno del enlace iminico.*’

Cp*
R e
] o]

Imagen 148. Ejemplo de un ligando iminofosforano coordinado a titanio

Ligandos bidentados

Existen bastantes ejemplos en la bibliografia de ligados iminofosforano
actuando como bidentados. En este punto cabe diferenciar el caso en el
gue uno de los d&tomos coordinado es un carbono puesto que ello da lugar
a compuestos ciclometalados, 48149150

of /R
Pd/ \ Ph//,'PéN\
\
PhZPQN/ N Ph AuCl,
|
Ph
L Jd2

Imagen 149. Ejemplos de compuestos ciclometalado con ligandos
iminofosforano

17 'D. W. Stephan, J. C. Stewart, F. Guerin, S. Courtenay, J. Kickham, E. Hollink, C.
Beddie, A. Hoskin, T. Graham, P. Wei, R. E. v. H. Spence, W. Xu, L. Koch, X. Gao, D.
G. Harrison, Organometallics, 2003, 22, 1937.

148 R. Bielsa, A. Larrea, R. Navarro, T. Soler, E. P. Urriolabeitia, Eur. J. Inorg. Chem.,
2005, 1724.

D, Aguilar, R. Bielsa, T. Soler, E. P. Urriolabeitia, Organometallics, 2011, 30, 642.
10K, J. Kilpin, W. Henderson, B. K. Nicholson, Inorg. Chim. Acta, 2009, 362, 3669.
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Ademas también es usual que se encuentren compuestos en los cuales la
coordinacion al centro metalico se produce de modo [N,S],*** [N,N]**? o
[P,N].1

R? Ph Ph
o] R P
\ﬁ/\? thﬁ Ph [~ \\N
N—Pd—PPh, NN, = A
Py l R Pd R SN
C /N N
| Cl Cl Br Br

Imagen 150. Ejemplos de ligandos iminofosforano con modo de coordinacion
bidentado

Ligandos tridentados

Al aumentar el nimero de nucleos coordinados aumenta también el
numero de combinaciones que se pueden producir. debe tenerse en cuenta
el atomo de carbono en su caso.

Existen coordinaciones del tipo [C,N,S]*** o [C,N,0]**° dentro de los
ejemplos de compuestos ciclometalados.

Ph S i
/@ thP\\ /Pd/PPh3
NT )

d-——S o

CI

Imagen 151. Ejemplos de compuestos ciclometalados con iminofosforanos
actuando como ligandos tridentados

BLTP.-A. Cao, E. Payet, A. Auffrant, X. F. Le Goff, P. Le Floch, Organometallics,
2010, 29, 3991.

152 M. Alajarin, C. L6pez-Leonardo, P. Llamas-Lorente, R. Raja, D. Bautista, R.-A.
Orenes, Dalton Trans., 2012, 41, 12259.

53| Boubekeur, L. Ricard, N. Mezailles, P. Le Floch, Organometallics, 2005, 24, 1065.
154 5. Ramirez-Rave, D. Morales-Morales, J.-M. Grevy, Inorg. Chim. Acta, 2017, 462,
249,

55 A. Fernandez-Figueiras, F. Lucio-Martinez, P. Munin-Cruz, P. Polo-Ces, F. Reigosa,
H. Adams, M. T. Pereira, J. M. Vila, Dalton Transactions, 2018, 47, 15801.
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Por otro lado se encuentran compuestos de coordinacion del tipo
[N,N,N],"° [N,N,P],"" [P,N,S] o [P,N,0]."®

“, [SbFel2
Ph,
P~ _A
SN o RU—X
_i=cl 2\ \F\, .
|
Ph NS PPr2 th

X=8§,0

Imagen 152. Ejemplos de ligandos iminofosforano con coordinacion tridentada

Ligandos multidentados

A partir de cuatro o mas nucleos se engloban todas las posibilidades como
ligandos multidentados. Cabe destacar los llamados bisiminofosforanos,
los cuales contienen dos grupos funcionales iminofosforano, y que se
consideran en esta memoria.

a £ [

RsP=N N=PR, RN=PR, R,P=NR RN=PR, N=PR,

Esquema 12. Esquema general de las diferentes posibilidades de ligandos
bisiminofosforano

Mas en concreto, los ligandos iminofosforano dobles empleados en este
trabajo son ligandos simétricos y por tanto la reactividad de los dos grupos
funcionales es muy similar. Estos compuestos se pueden clasificar segln
el tipo de espaciador que posean, en nuestro caso el espaciador tiene
naturaleza aromatica aunque también existen ejemplos con espaciadores
alifaticos™® o con metalocenos.™®

e W.-A. Ma, Z.-X. Wang, Organometallics, 2011, 30, 4364.

7K. Sun, L. Wang, Z.-X. Wang, Organometallics, 2008, 27, 5649.

158 ). Garcia-Alvarez, S. E. Garcia-Garrido, V. Cadierno, J. Organomet. Chem., 2014,
751, 792.

19 C. Larre, B. Donnadieu, A.-M. Caminade, J.-P. Majoral, Eur. J. Inorg. Chem., 1999,
601.
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Ph
7N\ [Cl] |
PhP=N,  N=PPh, - @—IT:N\
’ Ph F PR3
/Pd\ RsP | Fle Ph
° NPT
Ph, Ph, \

Imagen 153. Ejemplos de ligandos bisiminofosforano simétricos

6.1.2.1 Efecto del espaciador

En este trabajo se han empleado tres espaciadores que Unicamente difieren
en el atomo central (Imagen 154).

= 2

0,8

o0 O

Imagen 154. Espaciadores utilizados

Las diferencias intrinsecas de cada a&tomo confieren propiedades distintas
a cada producto como puede ser la solubilidad de los mismos en distintos
medios.
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6.2 Estudio de los ligandos

6.2.1 Sintesis de las diazidas precursoras

La sintesis de las diazidas se realiza en dos pasos, en el primero se afiade
nitrito sédico sobre la diamina formandose la correspondiente sal de
diazonio y en un segundo paso se incorpora el grupo azida. Los
compuestos azidicos son susceptibles de descomponerse espontaneamente
a temperaturas relativamente bajas, por lo que estas reacciones se
realizaron en bafio de hielo para evitar que se superasen los 5 °C.

NH»>

—_—_—

ACOEY/HCl 0

N3
(D e, O
2. NaN3

NH, Nj

< = O, 802Y CH2

En un matraz de fondo redondo de 50 mL se introducen 500 mg de la
diamina correspondiente junto con 1 cm® de agua, posteriormente se
agregan 1,5 cm® de &cido clorhidrico comercial y 8 cm® de acetato de
etilo.

A la mezcla anterior se le aflade una disolucién acuosa de nitrito sédico
con un 70 % de exceso molar. Se deja reposar media hora y a
continuacion se le adiciona una disoluciéon acuosa de azida sodica con un
70 % de exceso molar y se vuelve a dejar en reposo otra media hora.

A continuacidn, se separan ambas fases y se extrae la fase acuosa con tres
porciones de 10 cm?® de acetato de etilo; las fases orgénicas combinadas se
lavan con agua, se decantan y se secan con sulfato sédico anhidro.

Finalmente, se separa el sulfato sddico por filtracion y se elimina el
disolvente a presion reducida, lo cual hace precipitar los productos
esperados en los casos de las diazidas 29 y 30; en el caso de la diazida 31
el producto se presenta como un aceite que se hace precipitar por la
adicion de agua, se filtra y se seca a vacio.
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Tabla 138. Cantidades utilizadas en la sintesis de las diazidas

Azida NaNO; (mg) NaNj3(mg) Espaciador

29 585,8 552,6 -O-
30 472,4 445,1 -SO,-
31 591,6 557,4 -CH;-

6.2.2 Caracterizacion de las diazidas precursoras
Anélisis elemental

En el andlisis realizado para las diazidas se miden las cantidades de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre. Los resultados concuerdan con los
valores tedricos y se muestran en la Tabla 139.

Tabla 139. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para las diazidas

. %C %H %N %S
Diazida - - - -
tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.  tedrico/exp.
29 57,1/56,9 3,2/13,0 33,3/33,0 -
30 48,0/47,8 2,712,7 28,0/27,9 10,7/10,6
31 62,4/62,4 4,0/3,9 33,6/33,6 -

Espectroscopia infrarroja

N . L
° Mediante el empleo de la técnica de

Q espectroscopia infrarroja se ha
determinado la presencia de dos bandas de

tension de enlace que corresponden al

O grupo azida (Ns3). Una banda de tension de
enlace asimétrica, vas(N3), ca. 2110cm™, y
N otra de tension simétrica, vs(N3), ca. 1280

Cm-l .160

< = 0 (29), SO, (30), CH, (31)

En la Tabla 140 se recogen los resultados obtenidos.

180 £ Lieber, C. N. R. Rao, T. S. Chao, C. W. W. Hoffman, Anal. Chem., 1957, 29, 916.
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Tabla 140. Asignacion de las bandas para las diazidas 29, 30, y 31 en cm™
Ligando wv,5(N3) vs(N3)
29 2115 1272 v(C-0) 1246
30 2118 1281 v(SO-) 1298/1098
31 2108 1286

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se ha estudiado la formacion de las diazidas 29, 30 y 31 mediante el
analisis de los espectros de RMN de proton.

N3 En los espectros de las diazidas se
observan dos dobletes aparentes que se
corresponden con el sistema aromatico de
tipo AA’BB’.

Ademas, en el espectro de la diazida 31 se
observa una sefial a 3,95 ppm que
N corresponde con el grupo metileno (CH,)

que se encuentra uniendo los anillos
< =0 (29), SO, (30), CH, (31)  fenilicos.

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25
1 (ppm)

Imagen 155. Espectro de RMN de '*H (250 MHz, CDCls) del compuesto 30
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N3

O Om
o

N3

31 HaHEEbe CH,
s i
4.04.0 2.0

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
f1 (ppm)

Imagen 156. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCl5) del compuesto 31

Las sefiales de los espectros de RMN de proton para las diazidas 29, 30 y
31 aparecen recogidas en la Tabla 141.

Tabla 141. Datos de RMN de *H para las diazidas 29, 30 y 31

Datos de RMN de ‘H
29 | 'H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 6,99 (m, HaHa’HbHb").

30 | 'H RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 7,89 (da, N=8,3 Hz,
4H, HaHa’); 7,08 (da, N=8,3 Hz, 4H, HbHb").

31 | *H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7,17 (da, N=8,3 Hz,
4H, HaHa’); 6,97 (da, N=8,3 Hz, 4H, HbHb’); 3,95 (s, 2H,
CH,).
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6.2.3 Sintesis de los ligandos bisiminofosforano

(p-MeOPh)3P\\
N, N

P(p-MeOPh);
W,

N, //N
(p-MeOPh);P

< =0, SO, CH,

En un tubo de tipo Radleys se introducen 200 mg de la correspondiente
azida y la cantidad adecuada de tris(p-metoxifenil)fosfina (2 Eq) junto con
15 cm?® de éter etilico. La llave del tubo de reaccion ha de dejarse abierta
para permitir que se escape el nitrégeno gas que se forma como
subproducto de la reaccion.

La mezcla se agita a temperatura ambiente durante 18 horas. Pasado ese
tiempo se observa la presencia de un solido que, una vez filtrado y seco,
resultd ser el producto esperado en todos los casos.

Tabla 142. Cantidades utilizadas en la sintesis de los ligandos bisiminofosforano

Ligando P(p-MeOPh); (mg) Espaciador

29a 558,8 -O-
30a 469,3 -SO,-
3la 563,2 -CH,-

Para la sintesis de los ligandos derivados de la tri(p-tolil)fosfina se emplea
el mismo método de sintesis.
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(p-MePh)sRy

N3
P(p-MePh),

éter O

N5 //N
(p-MePh)sP

< =0, SO, CH,
Tabla 143. Cantidades utilizadas en la sintesis de los ligandos bisiminofosforano

Ligando P(p-MePh); (mg) Azida (mg) Espaciador

32a 482,7 200,0 -O-
33a 405,4 200,0 -SO,-
34a 486,5 200,0 -CH;-

6.2.4 Caracterizacion de los ligandos bisiminofosforano
Andlisis elemental

En el andlisis realizado para los ligandos bisiminofosforano se miden las
cantidades de carbono, hidrégeno, nitrogeno y azufre. Los resultados
concuerdan con los valores tedricos y se muestran en la Tabla 144.

Tabla 144. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para los ligandos
bisiminofosforano

Ligando ,%C ,0./0H ,O./ON ) (.)/OS
teorico/exp.  teoOrico/exp.  tedrico/exp.  teorico/exp.
29a 72,0/71,9 5,6/5,4 3,1/3,0 —
30a 68,3/68,1 5,3/5,2 3,0/3,0 3,4/3,3
3la 73,5/73,2 5,8/5,5 3,1/3,2 -
32a 80,6/80,4 6,3/6,0 3,5/3,6 —
33a 76,0/75,6 5,9/5,6 3,3/3,2 3,8/3,7
34a 82,3/82,5 6,5/6,5 3,5/3,4 -
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Espectroscopia infrarroja

Mediante el empleo de la técnica de

R espectroscopia infrarroja se determina la

@ presencia de una banda que confirma la

formacion del enlace entre el &tomo de fosforo

(p'RPh)ZP\\ y el nitroégeno. La banda de tension de enlace
N v(P=N) aparece entre 1140 y 1370 cm™ 1%

En la Tabla 145 se recogen los resultados
obtenidos para los ligandos bisiminofosforano.

O Tabla 145. Asignacion de las bandas para los

ligandos bisiminofosforano en cm™

N

// Ligando v(P=N)
(p-RPh),P
29a 1331  v(C-0) 1248
30a 1336  v(SO,) 1288/1095
R 3la 1326
R=0OMe  RZMe 32a 1315  v(C-0) 1219
O (29a) O (32a)
< SO, (30a) SO, (33a) 33a 1332 v(SO,) 1274/1098
CH, (31a) CH, (34a)

34a 1320

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se ha estudiado la formacion de los ligandos bisiminofosforano mediante el
analisis de los espectros de RMN de proton y de fosforo.

En los espectros de RMN de proton de los ligandos bisiminofosforano, al
igual que para los precursores diazidicos, se observan dos dobletes
aparentes que se corresponden con el sistema aromatico de tipo AA’BB’
en los distintos espaciadores. Ademas en el caso de los compuestos 31a y
34a también se observa una sefial ca. 3,5 ppm que se corresponde con los
protones del grupo metileno (CH,) del espaciador

181 T saplinova, C. Lehnert, U. Boehme, J. Wagler, E. Kroke, New J. Chem., 2010, 34,
1893.
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Por otro lado, aparecen las sefiales

correspondientes a los anillos de la fosfina. Se

6 observan dos sefiales complejas donde se

(p-RPhy) P\\ pueden observar los diferentes acoplamientos
con el ndcleo de fosforo. Una primera sefial,
ca. 7,7 ppm, se corresponde con los protones
que se encuentran en posicién orto al nucleo de
fésforo (H2H6); mientras que una segunda
sefial, que se observa ca. 7,0 ppm, se presenta
como un doblete de dobletes aparente y se
corresponde con los protones de la posicion

// meta (H3H5).
(p-RPh2)R

=2
g ‘ m
=z SA =z
m—

En la zona alifética se observan las sefiales de
los grupos R; para los ligandos 29a, 30a, y 31a
se observa una unica sefial singlete para los
tres grupos metoxilo ca. 3,8 ppm. Para los
R=0OMe R=Me ligandos 32a, 33a, y 34a también se observa
0 (29a) O (32a) una Unica sefal singlete ca. 2,4 ppm que se

SO (30a) SO3(33a)  orresponde con los grupos metilo
< CH, (31a) CH, (34a) P grup '

R

pMeOPh /©/ \©\ (p-MeOPh), 3xOMe
MeO i : OMe

5 29a

HH6 H3HS5| HaHa'HbHb
T T A

pMePh /@/ \©\ (p-MePh), IxMe
: : Me

32a

H3HS5
H2H6 HaHa'HbHb' L/J
JMLJUL ) .

8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25
f1 (ppm)

Imagen 157. Espectro apilado de RMN de *H (400 MHz, acetona-ds) de 29a y 32a
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pMeOPh /©/ \©\ (p-MeOPh),
: : OMe
30a
H3HS5
H2H6 HbEb 3xOMe
A * HaHa' L N
pMePh /©/ \©\ (p-MePh),
: : Me
33a
HbHb'| H3H5
H2H6 K ' 3xMe
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25
f1 (ppm)

Imagen 158. Espectro apilado de RMN de *H (400 MHz, acetona-ds) de 30a y 33a

p MeOPh),

jg

p MeOPh),

: OMe

31a
3xOMe
H2H6 H3HS5
ML HaHa'HbHb' CH,
gl Ly — = i T
12.0 12.04.0 4.0 18.0 2.0
8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0
f1 (ppm)

Imagen 159. Espectro de RMN de *H (400 MHz, acetona-ds) del compuesto 31a
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O

(pMePh), (p-MePh),

QL

34a 3xMe
H3HS
H2H6 n HaHa'HbHb' CH, L
I i ¥
12.112.14.04.0 2.1 18.1
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15

f1 (ppm)

Imagen 160. Espectro de RMN de *H (400 MHz, CD,Cl,) del compuesto 34a

1.38

100 50 0 -50 100
f1 (ppm)
Imagen 161. Espectro de RMN de
31p—{'H} (400 MHz, acetona-de) de
30a

En los espectros de RMN de fdsforo
se observa una Unica sefial singlete en
torno a O ppm. Estas sefiales se
encuentran desplazadas hacia campo
bajo si se comparan con las sefiales
para las fosfinas libres: -10,8 ppm
para la tris(p-metoxifenil)fosfina y
-8,0 ppm para la tri(p-tolil)fosfina.

Las sefiales de los espectros de RMN
de proton y de fdsforo para los
ligandos bisiminofosforano aparecen
recogidas en la Tabla 146.
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Tabla 146. Datos de RMN de *H y de 3*P—{*H} para los ligandos

bisiminofosforano

Datos de RMN de 'H y de 'P

29a

30a

3la

32a

33a

34a

244

'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,68 (dd,
$J4p=11,2 Hz, 3J=8,7 Hz, 12H, H2H6); 7,02 (dd, 3J=8,7
Hz, “Jup=1,7 Hz, 12H, H3H5); 6,61 (da, N=8,7 Hz, 4H,
HbHb’); 6,51 (da, N=8,7 Hz, 4H, HaHa’); 3,83 (s, 18H,
6xOMe).

$1p_¢IH} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 1,38 (S)

'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,67 (dd,
3J4p=11,5 Hz, %1=8,8 Hz, 12H, H2H6); 7,39 (da, N=8,5 Hz,
4H, HbHb)); 7,07 (dd, %J=8,8 Hz, “Jup=2,1 Hz, 12H,
H3H5); 6,67 (da, N=8,5 Hz, 4H, HaHa’); 3,86 (s, 18H,
6xOMe).

$1p_(H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 4,01 (s)

'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,67 (dd,
%J4p=11,3 Hz, 3J=8,8 Hz, 12H, H2H6); 7,02 (dd, *J=8,8
Hz, “Jup=2,1 Hz, 12H, H3H5); 6,71 (da, N=8,4 Hz, 4H,
HbHb’); 6,58 (da, N=8,4 Hz, 4H, HaHa’); 3,83 (s, 18H,
6xOMe); 3,54 (s, 2H, CH,).

$1p_¢IH} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 1,36 (S)

'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,66 (dd,
%J4p=11,7 Hz, 3J=8,1 Hz, 12H, H2H6); 7,32 (dd, J=8,1
Hz, “Jup=2,4 Hz, 12H, H3H5); 6,61 (da, N=8,1 Hz, 4H,
HbHb’); 6,51 (da, N=8,1 Hz, 4H, HaHa’); 2,38 (s, 18H,
6xMe).

3'p_{’H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 1,85 (S)

'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,65 (m, 12H,
H2H6); 7,40 (m, 4H, HbHb’); 7,34 (m, 12H, H3H5); 6,69 (m,
HaHa”); 2,38 (s, 18H, 6xMe).

3'p_{’H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 6,57 (S)

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,) & (ppm): 7,62 (dd, %Jp=11,4
Hz, 3J=7,8 Hz, 12H, H2H6); 7,23 (d, 3J=7,8 Hz, 12H,
H3H5); 6,79 (da, N=8,0 Hz, 4H, HbHb’); 6,70 (da, N=8,0
Hz, 4H, HaHa’); 3,66 (s, 2H, CH,); 2,38 (s, 18H, 6xMe).

$1p_{H} RMN (400 MHz, CD,Cl) & (ppm): 4,02 (s)
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6.3 Estudio de los compuestos ciclometalados

6.3.1 Sintesis de los compuestos ciclometalados
tetranucleares con ligandos acetato puente

OMe
(p-MeOPh)ZP\\ (p- MeOPh)2 i i P(p MeOPh),
N N /
Q Pd(OAc), O :
Tolueno
W, W, * O
N N

//
(p-MeOPh),R,

o EERE

OMe

(p-MeOPh),

< = O, 8024 CH2

En un matraz de fondo redondo tipo Radleys de 50 mL se disuelven 100
mg del ligando correspondiente en 15 cm?® de tolueno. Una vez disuelto se
afiade la cantidad correspondiente de acetato de paladio (2 EqQ). La mezcla
de reaccion se agita, a 55 °C durante 24 horas.

Concluida la reaccion se elimina el disolvente a presion reducida y el
producto obtenido se precipita con diclorometano-hexano, se separa por
centrifugacion y se seca a vacio.

Tabla 147. Cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos ciclometalados
con ligandos acetato puente

Ciclometalado Ligando Pd(OAc), (mg) Espaciador

29b 29a 49,8 -O-
30b 30a 47,3 -SO,-
31b 3la 49,9 -CH;-
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Para la sintesis de los compuestos ciclometalados tetranucleares con
ligandos acetato puente derivados de ligandos con tri(p-tolil)fosfina se
emplea el mismo método de sintesis.

(p- MePh)ZP E \ 5 P(p-MePh),
N
o

~_-

(p-MePh) 2

Pd(OAc),
—_ >

Tolueno

P4 I I Z

Y
P
/ (p-MePh),P

(p-MePh),P,

< = O, SOZ, CH2

~

Tabla 148. Cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos ciclometalados
con ligandos acetato puente

Ciclometalado Ligando Pd(OAc), (mg) Espaciador

32b 32a 55,8 -O-
33b 33a 52,6 -SO,-
34b 34a 55,9 -CHy-
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6.3.2 Caracterizacion de los compuestos ciclometalados
tetranucleares con ligandos acetato puente

Andlisis elemental

En el analisis realizado para los compuestos ciclometalados tetranucleares
con ligandos acetato puente se miden las cantidades de carbono,
hidrogeno, nitroégeno y azufre. Los resultados concuerdan con los valores
tedricos y se muestran en la Tabla 149.

Tabla 149. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para los
compuestos ciclometalados tetranucleares con ligandos acetato puente

Compuesto . 0./°C . O./OH . %N . %S
teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
29b 56,6/56,5 4,4/4,6 2,312,5 —
30b 54,5/54,2 4,3/4,1 2,22,1 2,5/2,4
31b 57,7/57,6 4,6/4,7 2,312,5 —
32b 61,4/61,1 4,8/5,0 2,5/2,6 —
33b 58,9/58,6 4,6/4,4 2,4/2,3 2,7/2,5
34b 62,6/62,4 5,0/5,1 2,5/2,5 -

Espectroscopia infrarroja

El proceso de la ciclometalacidon produce el mismo efecto sobre el enlace
P=N que en el caso de las bases de Schiff sobre el enlace iminico, es
decir, al producirse la coordinacion del atomo de nitrégeno al ndcleo
metalico, éste retrodona carga a un orbital n* haciendo que el enlace entre
el fosforo y el nitrégeno se debilite y por tanto la banda de tension de

enlace aparece en torno a 1200 cm' 162

El ligando acetato actia como ligando puente entre los dos centros
metalicos.

En la Tabla 150 se recogen los resultados obtenidos para los compuestos
ciclometalados tetranucleares con ligandos acetato puente.

182 T p. Braun, P. A. Gutsch, H. Zimmer, Z. Naturforsch. B Chem. Sci., 1999, 54, 858.
247



DISENO, SINTESIS Y CARACTERIZACION DE METALACICLOS HOMO- Y
HETEROMULTINUCLEARES CON METALES DE TRANSICION

R R
; 2 of)’”\o
(P-RPh)R e AN //P(p-RPh)2

0 L §

o~ O
/';l\ / /\
(p-RPh)2R P(p-RPh),

R = OMe R = Me

O (29b) O (32b)
< SO, (30b) SO, (33b)

CH, (31b) CH, (34b)

Tabla 150. Asignacion de las bandas para los compuestos ciclometalados
tetranucleares con ligandos acetato puente en cm™

Comp. Av(P=N) v(P=N) v(COO) Av(COO)

29b 122 1209  1565/1407 158 v(C-0) 1255

D(SOz)

30b 116 1220  1567/1409 158 1291/1105

31b 108 1218  1564/1407 157
32b 103 1212%  1570/1408 162 v(C-0) 1212°

D(SOz)

33b 74 1258  1578/1410 168 1299/1103

34b 72 1248  1569/1410 159

®Esta banda aparece solapada
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

En los espectros de RMN de proton se observan varios multipletes en la
zona aromatica los cuales se pueden asignar a los diferentes protones
aromaticos presentes en la molécula. De este modo, los dos multipletes
que se observan a campo mas bajo, entre 7,5 y 8,0 ppm, corresponden a
los protones aromaticos de los anillos fenilicos unidos al atomo de
fésforo. Por otro lado, entre 6,0 y 7,0 ppm se observan otros dos
multipletes los cuales se asignan a los protones del sistema AA’BB’ de los
anillos aromaticos de los espaciadores.

R R
3
i ° )\
0~ N0
: - N :
(p-RPh)R\ e PN ,P(o-RPh);
N N
a O\\,/O
il
bl
of)’“\\o
N\ / - /':l\
(-RPh);R F’d\o 5 L P-RPh),

R = OMe R = Me

0 (29b) O (32b)
< SO, (30b) SO, (33b)

CH, (31b) CH, (34b)

Las sefiales de los protones H2, H3 y H5 no se observan con claridad
debido al gran numero de sefiales aromaticas presentes en los espectros.

249



DISENO, SINTESIS Y CARACTERIZACION DE METALACICLOS HOMO- Y
HETEROMULTINUCLEARES CON METALES DE TRANSICION

En la zona alifatica se observan dos sefiales para los sustituyentes R, una
corresponde al sustituyente del anillo ciclometalado y la otra corresponde
a los otros dos grupos R de los anillos aromaticos no metalados. Ademas,
también se observan las sefiales correspondientes a los dos grupos metilo
distintos pertenecientes a los ligandos acetato puente.

En el caso de los compuestos 31b y 34b la sefial que corresponde a los
protones del grupo metileno (CH,) del espaciador no se observa por el
solapamiento con la sefial del agua que contiene el dmso.

(p-OMePh),R i f ,P(p-OMePh),

N

&4 g
Q . A Q 2r0}te
Y

(0-OMePh), P(p-OMePh),
Q OMe
)
m-ArH
HbHY' frapa . OAc*
o-ArH J N y J OA\L J
e noom o Y EA

8.08.1 4.0 4.1 20 12.06.0 3.03.0

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)

Imagen 162. Espectro de RMN de *H (400 MHz, dmso-ds) del compuesto 29b
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Me Me
3
2 ° )\
070
(p-MePh),R e N P(p-MePh),
N\ /Pd\ /Pd\ //
N N
a Ox:.-20
o O
b * 2xMe
N
Me
b
OAc
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1

5.5
f1 (ppm)

Imagen 163. Espectro de RMN de *H (400 MHz, dmso-ds) del compuesto 34b

En los espectros de RMN de fosforo
se observa una unica sefial singlete en
torno a 50 ppm, la posiciéon de esta
sefial esta de acuerdo con la
coordinacion del grupo P=N al metal.

56.01

Las sefiales de los espectros de RMN
de proton y de fosforo para los

compuestos ciclometalados

e tetranucleares con ligandos acetato
40 110 80 60 40 20 0 -10 - .

11 (ppm) puente aparecen recogidas en la Tabla

Imagen 164. Espectro de RMN de 151. I__as integrales que se |nd.|can son
*p_(IH} (400 MHz, CDCly) del realativas a una molécula de ligando.

compuesto 32b
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Tabla 151. Datos de RMN de *H y de ¥*P—{'H} para los compuestos
ciclometalados tetranucleares con ligandos acetato puente

Datos de RMN de 'H y de 'P

29b | *H RMN (400 MHz, dmso-dg) & (ppm): 7,80 (m, 8H, 0-ArH);
7,60 (m, 8H, m-ArH); 6,75 (m, 4H, HbHb’); 6,39 (m, 4H,
HaHa’); 6,13 (s, 2H, H5); 3,82 (s, 12H, 4xOMe); 3,72 (s, 6H,
2xOMe); 1,25 (s, 3H, OAC); 1,15 (s, 3H, OAC*).

$1p_(H} RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 55,51 (5)

30b | *H RMN (400 MHz, dmso-dg) & (ppm): 7,87 (m, 8H, 0-ArH):
7,60 (m, 8H, m-ArH); 6,90 (m, 4H, HbHb*); 6,69 (m, 4H,
HaHa’); 3,84 (s, 12H, 4xOMe); 3,72 (s, 6H, 2xOMe); 1,77 (s,
3H, OAc).

$1p_(H} RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 45,61 (5)

31b | 'H RMN (400 MHz, dmso-dg) & (ppm): 7,78 (m, 8H, 0-ArH):
7,58 (m, 8H, m-ArH); 6,68 (m, 4H, HbHb’); 6,60 (m, 4H,
HaHa’); 6,13 (s, 2H, H5); 3,81 (s, 12H, 4xOMe); 3,71 (s, 6H,
2xOMe); 3,47 (s, 2H, CHy);

$'p_{'H} RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 47,16 (5)

32b 'H RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 7,73 (m, 8H, 0-ArH);
7,38 (m, 8H, m-ArH); 6,92 (m, 4H, HbHb); 6,72 (m, 4H,
HaHa”); 6,35 (s, 2H, H5); 2,35 (s, 12H, 4xMe); 2,24 (s, 6H,
2xMe); 1,22 (s, 3H, OAc); 1,14 (s, 3H, OAc*).

3'p_{'H} RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 47,66 (5)

33b | *H RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 7,83 (m, 8H, 0-ArH);
7,57 (m, 8H, m-ArH); 6,88 (m, 4H, HbHb); 6,58 (m, 4H,
HaHa’); 2,37 (s, 12H, 4xMe); 2,24 (s, 6H, 2xMe); 1,77 (s, 3H,
OAc).

$1p_(H} RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 50,41 (5)

34b | *H RMN (400 MHz, dmso-dg) & (ppm): 7,75 (m, 8H, 0-ArH);
7,37 (m, 8H, m-ArH); 6,67 (m, 4H, HbHb); 6,58 (m, 4H,
HaHa’); 2,35 (s, 12H, 4xMe); 2,23 (s, 6H, 2xMe); 1,77 (s, 3H,
OAcC).

$1p_{'H} RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 47,74 (5)
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6.4 Estudio de los compuestos con ligandos
hal6geno puente

6.4.1 Sintesis de los compuestos ciclometalados con
ligandos haldgeno puente

R R R R
RPh),R /O/)A\\O\f P(p-RPh RPh),R i /X\f P(p-RPh
(p-RPh), \\/Pd\ /Pd\ / (p-RPh), (p-RPh), \\/Pd\ /Pd\// (p-RPh),
N N N N
O‘\\,/r'o X
! ! NaX(aq) ! !
—_—
W, ol N W,
o/)"\o X
N N N N
0 ed” e N INYERTR
(p-RPh),R ~ % P(p-RPh), (p-RPh),P ~_ P(p-RPh),
R R R R
( =0,80, CH, R=0OMe, Me X = Cl, Br

En un matraz de fondo redondo de 50 mL se disuelven 50 mg de
compuesto ciclometalado con ligandos acetato puente en 10 cm® de
diclorometano. A continuacion, se afiade la cantidad correspondiente de
una disolucion acuosa de NaxX 0,05 M (16 Eq). La mezcla se agita a
temperatura ambiente, durante 24 horas.

Una vez concluida la reaccidn, se separa la fase organica de la acuosa. La
primera se seca con sulfato sodico anhidro y el diclorometano se elimina a
presion reducida. El producto obtenido, que resulta ser, en cada caso, el
compuesto ciclometalado con ligandos haluro puente buscado, se precipita
con diclorometano-hexano, se centrifuga y se seca a vacio.

Tabla 152. Cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos ciclometalados
con ligandos haldgeno puente

Producto NaX (mL) X Espaciador R
29c 6,5 Cl -O- OMe
30c 6,3 Cl -SO,- OMe
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Producto NaX (mL) X Espaciador R

31c 6,5 Cl -CH;- OMe
29d 6,5 Br -O- OMe
30d 6,3 Br -SO,- OMe
31d 6,5 Br -CH;- OMe
32c 7,0 Cl -O- Me
33c 6,8 Cl -SO,- Me
34c 7,0 Cl -CHy- Me
32d 7,0 Br -O- Me
33d 6,8 Br -SO;- Me
34d 7,0 Br -CH;,- Me
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6.4.2 Caracterizacion de los compuestos ciclometalados
con ligandos halogeno puente

Andlisis elemental

En el analisis realizado para los compuestos ciclometalados con ligandos
hal6geno puente se miden las cantidades de carbono, hidrégeno, nitrégeno
y azufre. Los resultados concuerdan con los valores tedricos y se muestran
recogidos en la Tabla 153.

Tabla 153. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para los
compuestos ciclometalados con ligandos haldgeno puente

Compuesto . 0./°C . O./OH . %N . %S
teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
29c 54,8/54,7 4,1/3,9 2,412,4 —
30c 52,7/52,5 3.9/3,7 2,3/2,1 2,6/2,5
31c 56,0/55,9 4,3/4,2 2,32,2 —
32c 59,7/59,6 4,5/4,3 2,6/2,5 —
33c 57,2/57,0 4,3/4,4 2,5/2,4 2,8/2,6
34c 60,9/60,8 4,7/4,6 2,6/2,4 -
29d 51,0/49,9 3,8/3,8 2,2/2,3 -
30d 49,2/49,1 3,7/3,8 2,1/2,0 2,412,5
31d 52,0/51,8 4,0/3,7 2,212,1 —
32d 55,2/55,0 4,1/4,1 2,4/2,3 —
33d 53,0/52,9 4,0/3,9 2,3/2,3 2,6/2,5
34d 56,3/56,2 4,3/4,3 2,412,4 —
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Espectroscopia infrarroja

R
RPh),R i PN f P(p-RPh
(p-RPh), d Pa_ /) (p-RPh),

\E/P

R

En lo que respecta a la banda de
tension de enlace del enlace P=N, el
proceso de intercambio de ligandos no
produce cambios significativos en la
posicién de la misma.

Desaparecen las bandas debidas a
v(COO) vy aparecen las bandas
correspondientes a v(Pd—X)c Yy
v(Pd—X)n.

En la Tabla 154 se recogen los
resultados  obtenidos para los
compuestos  ciclometalados  con
ligandos halégeno puente.

Tabla 154. Asignacion de las bandas para
los compuestos ciclometalados con
ligandos halégeno puente en cm™

l)(Pd— X)C X

.~ N
oD
X
/’;l\ RN /N\
(p-RPhLR A P4 Tp(p-RPh),
R R
R = OMe R =Me
X =Cl; Br X =Cl; Br
0(29¢; 29d) O (32c; 32d)
S0, (30c; 30d) SO, (33c; 33d)
CH, (31c; 31d)  CH, (34c; 34d)
Comp. vo(P=N) vo(Pd-X)y
29¢ 1215 307
30c 1223 311
3lc 1223 307
32¢c 1219 312
33c 1225 312
34c 1227 314
29d 1214 171
30d 1221 177
31d 1223 175
32d 1219 183
33d 1222 181
34d 1226 172
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

R
3

2 5
(p-RPh),R

\’\\l _Pd

Sy
(0-RPh),R ~

R

R = OMe
X =Cl; Br

S0, (30c; 30d)

< O (29c¢; 29d)
CH, (31¢; 31d)

R

R

pa” V)
P(p-RPh),

P(p-RPh),

R = Me

X =Cl; Br

O (32c; 32d)
S0, (33c; 33d)
CH, (34c; 34d)

En los espectros de RMN de
proton se observan varios
multipletes en la zona aromética
los cuales se pueden asignar
correctamente. Dos multipletes
a campo mas bajo, entre 7,0 y
8,0 ppm corresponden a los
protones aromaticos de los
anillos fenilicos unidos al atomo
de fosforo. Por otro lado, entre
6,0 y 6,8 ppm dos multipletes
corresponden a los protones del
sistema AA’BB’ de los anillos
aromaticos de los espaciadores.

Las sefiales de los protones del
anillo metalado, H2, H3 y H5 no
se observan con claridad debido
al gran nimero de sefiales
aromaticas presentes en los
espectros.

En la zona alifatica se observan

las sefiales correspondientes a los grupos R de los anillos de la fosfina.

En el caso de los compuestos 31c y 34c se observa la sefial que
correspondiente a los protones del grupo metileno (CH;) del espaciador

ca. 3,5 ppm.

Para los complejos analogos con ligandos puente bromo la asignacion de
los espectros de RMN de protdn es practicamente la misma en todos los

Casos.
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OMe MeO
3
2 5
. N -
(p OMePh)zP\\ P Pd\ /P(p OMePh),
N NS N
a Cl
b a'
b' 2x0OMe
o o o

Cl

N N

e, g N

(p-OMePh),P, ~ (p-OMePh)
Cl
OMe MeO
29¢ OMe
s L —Al ~ L‘“"’Jt
8.1 8.0 4.0 40 12.06.0
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5
f1 (ppm)

Imagen 165. Espectro de RMN de *H (400 MHz, dmso-ds) del compuesto 29¢

b' 2xMe
A
Cl
N N AN
!/ “pd pa” N
(p-MePh),R, N P(p-MePh)
Cl
m-ArH Me Mé
HbHb'HaHa' 34c v
o-AtH — CH, e
S J
alkal al e
8.08.0 2.0 12.06.0
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1
f1 (ppm)

Imagen 166. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, dmso-ds) del compuesto 34c
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En los espectros de RMN de fosforo se observan dos sefiales singlete muy
cercanas en torno a 45 ppm, esto puede ser debido al gran tamafio de la
molécula que provoca que, en disolucion, se observen pequefias
diferencias entre los ndcleos de fosforo. Estas diferencias son del orden de
1,0 ppm por lo que se podria tratar de dos conformaciones espaciales
distintas. En las tablas, unicamente se indican los datos de la sefial de
mayor intensidad.

_~43.82
~42.72

—25.48

45 40 35 30 25

| ,43.82

] %g ?72
i }

MWMWWMW

150 130 110 9 70 50 30 10 -10 -30 -50 -70 -90 -110 -130
f1 (ppm)

Imagen 167. Espectro de RMN de *P—{"H} (400 MHz, dmso-ds) del compuesto 31c

Las sefiales de los espectros de RMN de protén y de fésforo para los
compuestos ciclometalados con ligandos halégeno puente aparecen
recogidas en la Tabla 155.
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Tabla 155. Datos de RMN de *H y de 3*P—{'H} para los compuestos
ciclometalados con ligandos halégeno puente

Datos de RMN de 'H y de 'P

29¢-29d | 'H RMN (400 MHz, dmso-dg) & (ppm): 7,59 (m, 8H,
o-ArH); 7,14 (da, 8H, m-ArH); 6,78 (m, 4H, HbHb’); 6,43
(m, 4H, HaHa’); 3,82 (s, 12H, 4xOMe); 3,72 (s, 6H,
2XOMe).

$1p_{'"H} RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 45,29 (5)

30¢-30d | 'H RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 7,60 (m, 8H,
0-ArH); 7,30 (m, 4H, HbHb’); 7,17 (da, N=7,8 Hz, 8H,
m-ArH); 6,94 (m, 4H, HaHa”); 3,84 (s, 12H, 4xOMe); 3,72
(s, 6H, 2xOMe).

$1p_(H} RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 41,85 (5)
31c¢-31d | 'H RMN (400 MHz, dmso-dg) & (ppm): 7,65 (m, 8H,
0-ArH); 7,13 (da, 8H, m-ArH); 6,68 (m, 8H, HbHb’HaHa’);
3,82 (s, 12H, 4xOMe); 3,71 (s, 6H, 2xOMe); 3,47 (s, 2H,
CH,).

$1p_(H} RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 43,82 (s)

32¢-32d | 'H RMN (400 MHz, dmso-dg) & (ppm): 7,58 (m, 8H,
0-ArH); 7,42 (da, 8H, m-ArH); 6,79 (m, 4H, HbHb’); 6,43
(m, 4H, HaHa); 2,37 (s, 12H, 4xMe); 2,22 (s, 6H, 2xMe).

3'p_{'H} RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 45,93 (5)
33¢-33d | 'H RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 7,58 (m, 8H,

0-ArH); 7,44 (m, 8H, m-ArH); 6,88 (m, 8H, HbHb’HaHa’);
2,39 (s, 12H, 4xMe); 2,35 (s, 6H, 2xMe).

$1p_(H} RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 43,63 (5)

34¢-34d | 'H RMN (400 MHz, dmso-ds) & (ppm): 7,59 (m, 8H,
0-ArH); 7,40 (da, N=7,6 Hz, 8H, m-ArH); 6,75 (m,
HbHb’HaHa’); 3,46 (s, 2H, CH,); 2,37 (s, 12H, 4xMe); 2,21
(s, 6H, 2xMe).

¥p—{*H} RMN (400 MHz, dmso-ds) 8 (ppm): 44,35 (s)
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6.5 Reactividad de los compuestos
ciclometalados con ligandos halégeno
puente frente a difosfinas

6.5.1 Sintesis de los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina dppm

/
N
X
& .
dppm f?
W, Gpo
X N
A\

< = O, SOz' CH2 X = Cl, Br

En un matraz de fondo redondo de 25 mL se disuelven 8,5 mg de
compuesto ciclometalado en 10 cm® de acetona; seguidamente, se afiaden
8 Eq de hexafluorofosfato amonico y 4 Eq de la difosfina dppm. La
mezcla se agita a temperatura ambiente durante 18 horas.

Pasado el tiempo de reaccion se elimina el disolvente a presion reducida y
los productos obtenidos para cada caso se precipitan en diclorometano-
hexano, se centrifugan y se secan a vacio.
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Tabla 156. Cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina dppm

Producto NH4PFg(mg) dppm(mg) fosfina X Espaciador

2% 4,7 55 P(p-MeOPh); CI -O-
30e 4,5 53 P(p-MeOPh); CI -SO,-
3le 4,7 5,5 P(p-MeOPh); Cl  -CH.-
29¢’ 4,4 51 P(p-MeOPh); Br -O-
30¢’ 4,1 4,8 P(p-MeOPh); Br -SO,-
31¢’ 4.4 5,1 P(-MeOPh); Br  -CH,-
32e 51 6,0 P(p-MePh);  CI -O-
33e 4,9 58 P(p-MePh);  CI -SO,-
34e 51 6,0 P(p-MePh);  CI -CH,-
32¢’ 4,7 55 P(p-MePh);  Br -O-
33¢’ 4,5 5,3 P(-MePh); Br  -SO,-
34¢’ 4,7 5,5 P(-MePh); Br  -CH,-

Debido a los resultados obtenidos en el capitulo anterior podriamos
esperar un resultado similar para este tipo de compuestos obteniéndose de
nuevo una estructura tipo A-frame:

R Tz+ R R Tz+
& Qe

Ph,
P
S : :
R\ P > RR e RS
P 2PFg N ‘KXI N 2PFg
Ph, P X P
Ph, Ph,
— )
Ph Ph
) e DAY
R SN X
N~ N : AR N
/7 ~Pd /1 Pd Pd \)
RoPR Np RoR | | PR,
P P
R R R
( = 0,80z, CH, X =Cl, Br
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Sin embargo, los resultados obtenidos en todos los casos indican que los
compuestos formados son los que contienen las fosfinas actuando como
ligandos bidentados quelato en su coordinacion con el &tomo de paladio.
Por lo tanto, la reaccién de los compuestos con ligandos cloro y ligandos
bromo derivados del mismo ligando bisimofosforano producen el mismo
compuesto.

OMe 2+ 2+

Ph; Phy
P P

/ /
-MeOPh),P, -MePh),P
(p-MeOPh),R\ _Pd > (p-MePh), \}\I/Pd\ >

N - -
P 2PFg 2PFg

(> ()
O Ph, O Ph;
R R
P Doedd >
(p-MeOPh),R ~ (0-MePh),P ~
P P
Ph; Phs

OMe

< =0, SO, CH,

Este resultado es llamativo si se compara con el obtenido para los
analogos base de Schiff; sin embargo, se puede razonar atendiendo a la
distinta fortaleza del enlace N—Pd.
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6.5.2 Caracterizacion de los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina dppm

Andlisis elemental

Los resultados analiticos adquiridos concuerdan con las formulaciones
propuestas. Los valores se muestran en la Tabla 157.

Tabla 157. Resultados obtenidos mediante andlisis elemental para los
compuestos ciclometalados dinucleares con fosfina dppm
%C %H %N %S

Compuesto tedrico/exp. teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
29 57,6/57,6 4,3/4,3 1,3/1,4 -
30e 56,3/56,2 4,2/4,1 1,3/1,3 1,5/1,6
3le 58,2/57,9 4,4/4,3 1,3/1,1 —
32e 60,2/60, 4,5/4,4 1,4/1,3 -
33e 58,9/58,8 4,4/4,4 1,3/1,3 1,5/1,5
34e 60,9/60,7 4,6/4,5 1,4/1,4 —

Espectroscopia infrarroja

En lo que respecta a la posicion de la banda de tension de enlace del
enlace P=N, no se observan cambios significativos con respecto a la sefial
observada en los espectros de los compuestos precursores. En la Tabla
158 se recogen los resultados obtenidos para los compuestos
ciclometalados dinucleares con fosfina dppm.

Tabla 158. Asignacion de las bandas para los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina dppm en cm™

Compuesto v(P=N) v,5/85(PFs)

2% 1215 839/557 v(C-0) 1261
30e 1216 837/556  v(SO,) 1285/1104
3le 1223 829/534

32e 1215 837/557 v(C-0) 1258
33e 1222 835/556  v(SO) 1281/1105
34e 1216 851/561
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

R
3
2 5
(p-RPh)2R\  Pd
N
a
bl

N
/7 Pd
(p-RPh),P. ~

R
R = OMe

0O (29)
< SO, (30e)
CH, (31e)

e

2PFg

Ph,

/P>
P
Ph,

R = Me
0O (32e)
SO, (33e)
CH, (34e)

En la zona aromatica de los espectros de
RMN de proton se observa un gran
namero de sefiales de las cuales cabe
destacar las correspondientes a los
protones H2, H3 y H5. Estas se observan
en el caso del compuesto 29e como: un
doblete de dobletes H2 acoplado a P=N
y H3, un doblete para el proton H3,
acoplado a H2 y una sefial multiplete
para H5 acoplado a los tres nucleo de
fésforo. En el resto de los casos no llegan
a resolverse todos los acoplamientos.

También se observan las sefiales de los
grupos R, del espaciador y del grupo
metileno (CH>) de la fosfina dppm.

La coordinacion de la fosfina también
produce efectos de apantallamiento sobre
las posiciones cercanas a los anillos
fenilicos de la fosfina afectando a la

posicion de las sefiales de los protones. Asi, si se compara la posicion de
las sefiales correspondientes a los protones HS, HaHa’ y R del anillo
metalado, con las sefiales del compuesto precursor, se puede apreciar un
fuerte desplazamiento de las mismas hacia campo mas alto.
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Imagen 168. Espectro de RMN de *H (400 MHz, acetona-ds) del compuesto 29e
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Imagen 169. Espectro de RMN de *H (400 MHz, acetona-dg) del compuesto 34e
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En los espectros de RMN de fosforo se observan cuatro sefiales, la sefial
que se observa a campo mas bajo (ca. 50 ppm) corresponde al fosforo del
grupo iminofosforano, en la zona entre 0 y -40 ppm se observan dos
sefiales que se presentan como dobletes de dobletes y que corresponden a
los fosforos de la fosfina dppm.

En la zona de campo alto se observa la sefial que se corresponde con el
contraion PFe.

En el caso de los compuestos 29e, 30e, 33e y 34e se observan que las
sefiales de los espectros de los RMN de fosforo aparecen duplicadas
pudiendo existir dos conformaciones limite con energias muy similares. Si
se atiende a la integracion se observa que estas sefiales duplicadas son
menos intensas en el espectro del compuesto 29e y llegan casi al 50% en
el caso de 34e.

Las sefiales de los espectros de RMN de proton y de fosforo para los
compuestos ciclometalados dinucleares con fosfina dppm aparecen
recogidas en la Tabla 159.

Ph,

Py

(p-OMePh),P\ /Pd/ )
N -

i 2PFq PF,

2

O z
N\ /
P=N (p-OMePh),P,
Py
Me Pe
J W\—VJ
50 45 —5 —10 »15 —20 -25 -30 -35 -130 -135 -140 -145 -150 -155
f1 (ppm)

Imagen 170. Espectro de RMN de **P—{*H} (400 MHz, acetona-dg) del compuesto 29e
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Me 2+

Ph,
Pn
(p-MePh),Ry /Pd/ )
N \pc 2PFq
Ph,
o]
z 2 th
N / >
PF
-MePh), 6
P=N (p-
th
Me
32e
52 50 48 8 10 12 ]4 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 - - -144 -148 -152
f1 (ppm)

Imagen 171. Espectro de RMN de *P—{*H} (400 MHz, acetona-dg) del compuesto 32e
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50 48 46 44 - S18 22 26 -30  -3430 -134 -138 -142 -146 -150 -154 -158
f1 (ppm)

Imagen 172. Espectro de RMN de *P—{*H} (400 MHz, acetona-ds) del compuesto 34e
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Tabla 159. Datos de RMN de *H y de *P—{'H} para los compuestos
ciclometalados dinucleares con fosfina dppm

Datos de RMN de 'H y *'P-{'H}

29 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 7,87 (m, 8H,
0-ArH); 7,68 (m, PPhy); 7,54 (m, PPhy); 7,28 (m, PPhy,);
7,08 (da, 8H, m-ArH); 6,83 (dd, *Jp=27,8 Hz, 31=8,4 Hz,
2H, H2); 6,68 (da, 4H, N=8,2 Hz, HbHb"); 6,63 (d, 2J=8,4
Hz, 2H, H3); 6,49 (m, 2H, H5); 5,92 (da, 4H, N=8,2 Hz,
HaHa’); 4,39 (m, 4H, PCH.P); 3,86 (s, 12H, 4xOMe); 3,17
(s, 6H, 2xOMe).

$1p_I1H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 49,38 (dd,
J=13,4 Hz, J=5,1 Hz, P=N); -8,98 (dd, J=67,0 Hz, J=5,1
Hz, Pn); -31,84 (dd, J=67,0 Hz, J=13,4 Hz, Pc); -143,74
(hept, *Jpe=707,7 Hz, PFe).

30e 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 7,82 (m, 8H,
0-ArH); 7,63 (m, PPhy); 7,53 (m, PPhy); 7,40 (m, PPhy);
7,13 (da, 8H, m-ArH); 7,01 (m, HaHa’HbHb’); 6,91 (d,
3)=7,8 Hz, 2H, H3); 6,65 (m, 2H, H2); 6,47 (m, 2H, H5);
3,93 (m, 4H, PCH,P); 3,85 (s, 6H, 2xOMe); 3,81 (s, 6H,
2x0OMe); 3,21 (s, 6H, 2xOMe).

31p_(H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 44,41 (dd,
J=14,3 Hz, J=5,6 Hz, P=N); -8,46 (d, J=65,9 Hz, Py);
-31,24 (dd, J=65,9 Hz, J=14,3 Hz, Pc); -143,72 (hept,
1Jpe=707,8 Hz, PFg).

3le 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 7,87 (m, 8H,
0-ArH); 7,66 (m, PPh,); 7,56 (m, PPhy); 7,35 (m, PPhy);
7,17 (da, 8H, m-ArH); 6,68 (da, 4H, N=7,8 Hz, HbHb’);
6,64 (m, 2H, H3); 6,49 (m, 2H, H5); 6,19 (da, 4H, N=7,8
Hz, HaHa’); 4,40 (m, 4H, PCH,P); 3,90 (s, 2H, CHy); 3,84
(s, 12H, 4xOMe); 3,19 (s, 6H, 2xOMe).

31p_{*H} RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 48,78 (dd,
J=13,1Hz, J=5,0 Hz, P=N); -6,85 (dd, J=67,0 Hz, J=5,0
Hz, Pn); -29,67 (dd, J=67,0 Hz, J=13,1 Hz, P¢); -141,67
(hept, *Jpe=707,6 Hz, PFe).
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Datos de RMN de *H y ¥'P—{*H}

32 'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,83 (m, 8H,
0-ArH); 7,64 (m, PPhy); 7,52 (m, PPh,); 7,45 (da, 8H,
m-ArH); 7,29 (m, PPh,); 7,06 (m, 2H, H5); 6,90 (m, 2H,
H3): 6,83 (d, *J=8,1 Hz, 2H, H2); 6,69 (da, 4H, N=7,6 Hz,
HbHb’); 5,91 (da, 4H, N=7,6 Hz, HaHa’); 4,39 (m, 4H,
PCHyP); 2,45 (s, 6H, 4xMe); 2,39 (s, 6H, 2xMe).

3'p—{'H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 50,47 (dd,
J=14,0 Hz, J=4,3 Hz, P=N); -9,39 (dd, J=67,6 Hz,J=4,3
Hz, Py); -32,27 (dd, J=67,6 Hz, J=14,0 Hz, Pc); -143,68
(hept, }Jpr=713,4 Hz, PFy).

33e 'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,79 (m, 8H,
0-ArH); 7,63 (m, PPhy); 7,51 (m, PPhy); 7,35 (m, PPh,);
7,12 (da, 8H, m-ArH); 7,01 (m, HbHb’); 6,91 (da, N=7,3
Hz, HaHa’); 6,80 (d, *J=8,1 Hz, 2H, H3); 6,67 (m, 2H,
H5); 3,85 (m, 4H, PCH,P); 2,42 (s, 6H, 4xMe); 2,34 (s, 12H,
2xMe).

$1p_(I1H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 44,93 (dd,
J=18,0 Hz, J=5,3 Hz, P=N); -7,84 (d, J=64,9 Hz, Py);
-30,63 (dd, J=64,9 Hz, J=18,0 Hz, P¢); -143,71 (hept,
1Jpe=707,9 Hz, PFg).

34e 'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,82 (m, 8H,
0-ArH); 7,60 (m, PPhy); 7,51 (m, PPhy); 7,29 (m, PPhy);
7,13 (da, 8H, m-ArH); 7,01 (m, 2H, H5); 6,87 (m, 2H, H3);
6,66 (da, 4H, N=7,4 Hz, HbHb"); 6,16 (da, 4H, N=7,4 Hz,
HaHa”); 4,39 (m, 4H, PCH,P); 3,25 (s, 2H, CHy); 2,34 (s,
12H, 4xMe); 2,19 (s, 6H, 2xMe).

$1p_('H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 47,03 (dd,
J=14,1 Hz,J=5,4 Hz, P=N); -8,20 (dd, J=39,7 Hz, J=5,4
Hz, Py); -30,98 (dd, J=39,7 Hz, J=14,1 Hz, Pc); -143,73
(hept, 1Jpe=708,2 Hz, PF).
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6.5.3 Sintesis de los compuestos ciclometalados
dinucleares con MeN(PPh,),

Estos compuestos se obtienen por reaccion de los complejos tetranucleares
con ligandos hal6geno puente con la difosfina MeN(PPh,),.

R R R _‘ 2+
Ph,
A A
(p-RPh)zP\\ _Pd \Pd\ ,P(p-RPh), (p-RPh),R N—
N \CI/ N

/ \ _Pd
NE

- 2 & ™
NH4PFg

MeN(PPh,),

acetona
W, W, () o

cl
(PRPhR PA P4 'P(p-RPh), (p-RPh),R Ny
cl Ph,
R

< = O, 302 CH2 R = OMe, Me

En un matraz de fondo redondo de 25 mL se disuelven 8,5 mg de
compuesto ciclometalado en 10 cm® de acetona a continuacin se afiaden
8 Eq de hexafluorofosfato amdnico junto con 4 Eq de la difosfina
MeN(PPh,),. La mezcla se agita y a temperatura ambiente durante 24
horas. Los productos obtenidos se precipitan con diclorometano-hexano,
se centrifugan y se secan a vacio.

Tabla 160. Cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina MeN(PPh,),

Producto NH4PFs (mg) MeN(PPhy), (mg) Espaciador R

29f 4,7 5,7 -O- OMe
30f 4,5 ) -SO,- OMe
31f 4,7 57 -CH;- OMe
32f 51 6,2 -O- Me
33f 4,9 6,0 -SO,- Me
34f 51 6,2 -CH,- Me
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6.5.4 Caracterizacion de los compuestos ciclometalados
dinucleares con MeN(PPh,),

Andlisis elemental

Los resultados analiticos obtenidos se muestran recogidos en la Tabla 161.

Tabla 161. Resultados obtenidos mediante andlisis elemental para los
compuestos con fosfina MeN(PPh,),

Compuesto , 0./°C , 0./°H , %N , %S
tedrico/exp. teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
29f 56,8/56,7 4,3/4,3 2,6/2,6 -
30f 55,6/55,3 4,2/3,9 2,5/2,4 1,4/1,2
31f 57,4/57,3 4,4/4,4 2,6/2,5 —
32f 59,4/59,3 4,5/4,4 2,7/2,6 —
33f 58,0/57,7 4,4/4,5 2,6/2,5 1,5/1,6
34f 60,0/59,9 4,6/4,5 2,712,7 -

Espectroscopia infrarroja

Analogamente al caso anterior, en este paso se eliminan los ligandos cloro
puente y se produce la coordinacién de la fosfina MeN(PPh,),. Los
resultados obtenidos se recogen en la Tabla 162.

Tabla 162. Asignacion de las bandas para los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina MeN(PPh,), en cm™

Compuesto v(P=N) vas/8a5(PFs)

29f 1214 829/556 v(C-0) 1261
30f 1227 830/555  v(SOy) 1292/1104
31f 1227 830/555

32f 1217 834/556 v(C-0) 1250
33f 1232 834/556  v(SO-) 1297/1103
34f 1252 829/555
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

En los espectros de los compuestos de esta serie se observan una serie de
multipletes en la zona aromatica que no hacen posible una asignacion
clara de los mismos. Por otro lado, en la zona alifética si se pueden
diferenciar claramente las sefiales de los grupos R, del grupo metilo
perteneciente a la fosfina y, para los compuestos 31f y 34f, del grupo
metileno (CHy) des espaciador.

Las sefiales de los espectros de RMN de protén y de fésforo para los
compuestos ciclometalados dinucleares con fosfina MeN(PPh,), aparecen
recogidas en la Tabla 163.

OMe 2+
3

2 5 Ph,
A
(p—OMePh)zP\\N/pd /Nf
a B 2PFg
b a' 2
bV
o
Ph, 2x0OMe
P
(p-oMePhR 7O/
4xPPh, - ArH th OMe
f—)%
MeN
HaHa' OMe
axa 20f
b T i i s
80 6.0 120 6.0 6.0
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5
f1 (ppm)

Imagen 173. Espectro de RMN de "H (400 MHz, acetona-d) del compuesto 29f
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a

a b 2+
(p-MePh), (p-MePh),
2__P P -
3 N b’ N7 2PFg
/ \
Pd Pd

Me Me

5

thP\N _PPhy Ph, PPh,

P.
\N/

I \
m-ArH ArH 34f

2xMe

M. T

8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0
f1 (ppm)

Imagen 174. Espectro de RMN de H (400 MHz, acetona-ds) del compuesto 34f

El analisis de los espectros de RMN de fosforo también es similar al de
los compuestos con fosfina dppm, excepto por la posicién de las sefiales.
Se observan cuatro sefiales, dos dobletes, un doblete de dobletes y un
heptaplete.

P _P
X _
2PF,
oW SO PF,
MeO Pd Pd OMe
PhoPy._ PcPhy PhP( PPh,
) )
Me Me
29f
P=N
P/N/ML PC L
e L t
65 60 55 50 45 -130 -135 -140 -145 -150 -155
f1 (ppm)

Imagen 175. Espectro de RMN de **P—{*H} (400 MHz, acetona-dg) del compuesto 29f
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Tabla 163. Datos de RMN de *H y de *P—{'H} para los compuestos
ciclometalados dinucleares con fosfina MeN(PPh,),

Datos de RMN de 'H y *'P-{'H}

29f 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 7,91 (m, 8H,
0-ArH); 7,67 (m, PPhy); 7,60 (m, PPh,); 7,34 (m, PPhy):;
7,03 (da, 8H, m-ArH); 6,71 (da, 4H, N=7,5 Hz, HbHb’);
6,68 (d, 3J=8,3 Hz, 2H, H3); 598 (da, 4H, N=7,5 Hz,
HaHa’); 3,87 (s, 12H, 4xOMe); 3,49 (s, 6H, 2xOMe); 2,56
(ta, Nnpp=9,2 Hz, 6H, 2XMEN).

31p_{*H} RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 57,17 (dd,
J=61,7 Hz, J=5,4 Hz, Py); 48,47 (dd, J=61,7 Hz, J=13,3
Hz, Pc); 47,46 (dd, J=13,3 Hz, J=5,4 Hz, P=N); -143,74
(hept, *Jpr=708,0 Hz, PFy).

30f 'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,78 (m, ArH);
7,59 (m, ArH); 7,43 (m, ArH); 7,26 (dd, 2J=9,0 Hz, *J=2,7
Hz, 2H, H3); 7,09 (m, ArH); 6,95 (m, ArH); 3,79 (s, 12H,
4xOMe); 3,49 (s, 6H, 2xOMe); 2,55 (ta, Nyp=9,3 Hz, 6H,
2xMeN).

$1p_(IH} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 59,80 (dd,
J=61,1 Hz, J=6,3 Hz, Py); 50,95 (dd, J=61,1 Hz, J=14,5
Hz, Pc); 44,38 (dd, J=14,5 Hz, J=6,3 Hz, P=N); -141,67
(hept, *Jpe=707,8 Hz, PF).

31f 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 7,79 (m, ArH);
7,85 (m, ArH); 7,63 (m, ArH); 7,52 (m, ArH); 7,38 (m,
ArH); 7,12 (m, ArH); 7,05 (m, 2H, H5); 6,98 (m, 2H, H2);
6,90 (dd, 2J=8,9 Hz; “J=22 Hz; m-ArH); 6,70 (da, 4H,
N=8,0 Hz, HbHb"); 6,62 (m, 2H, H3); 6,27 (da, 4H, N=8,0
Hz, HaHa’); 3,87 (m, 2H, CH,); 3,81 (s, 12H, 4xOMe); 3,48
(s, 6H, 2xOMe); 2,54 (ta, Nyp=9,1 Hz, 6H, 2xMeN).

31p_{H} RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 59,14 (dd,
J=61,5 Hz, J=6,4 Hz, Py); 50,76 (dd, J=61,5 Hz, J=13,5
Hz, Pc); 45,96 (dd, J=13,5 Hz, J=6,4 Hz, P=N); -141,68
(hept, *Jpe=707,7 Hz, PFe).
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Datos de RMN de *H y ¥'P—{*H}

32f 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 7,91 (m, ArH);
7,81 (m, ArH); 7,67 (m, ArH); 7,58 (m, ArH); 7,47 (m,
ArH); 7,34 (m, ArH); 7,10 (m, 2H, H2); 7,01 (ta, *J=8,6 Hz,
*J4p=8,6 Hz, 2H, H3); 6,94 (m, 2H, H5); 6,71 (da, 4H,
N=8,3 Hz, HbHb); 5,98 (da, 4H, N=8,3 Hz, HaHa’); 2,57
(ta, Nyp=9,0 Hz, 6H, 2xMeN); 2,41 (s, 12H, 4xMe); 2,08 (s,
6H, 2xMe).

$1p_(H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 59,73 (dd,
J=61,5 Hz, J=6,0 Hz, Py); 51,16 (dd, J=61,5 Hz, J=14,6
Hz, Pc); 50,14 (dd, J=14,6 Hz, J=6,0 Hz, P=N); -141,67
(hept, 1Jpr=708,0 Hz, PF).

33f 'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,79 (m, ArH);
7,60 (m, ArH); 7,47 (m, ArH); 7,41 (m, ArH); 7,35 (dd,
$)=8,0 Hz, “J=2,5 Hz, 2H, H3); 7,30 (m, 2H, H2); 7,23 (m,
ArH); 7,12 (m, ArH); 7,00 (m, ArH); 6,94 (da, 4H, N=8,7
Hz, HaHa’); 6,86 (dd, Np=8,8 Hz, “J4p=2,5 Hz, 2H, H5);
2,56 (ta, Nyp=9,4 Hz, 6H, 2xMeN); 2,35 (s, 12H, 4xMe);
2,08 (s, 6H, 2xMe).

$1p_(H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 60,33 (dd,
J=61,4 Hz, J=6,0 Hz, Py); 51,53 (dd, J=61,4 Hz, J=15,7
Hz, Pc); 45,61 (dd, J=15,7 Hz, J=6,0 Hz, P=N); -141,67
(hept, 1Jpe=708,4 Hz, PF).

34f | 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 7,87 (m, 0-ArH):;
7,79 (ta, p-ArH); 7,65 (da, m-ArH); 7,52 (m, ArH); 7,37 (m,
ArH); 7,26 (m, ArH); 7,17 (m, ArH); 7,03 (m, 2H, H2); 6,97
(ta, 31=8,6 Hz, *J4p=8,6 Hz, 2H, H3); 6,91 (m, 2H, H5);
6,71 (da, 4H, N=8,0 Hz, HbHb"); 5,98 (da, 4H, N=8,0 Hz,
HaHa’); 2,55 (ta, Nyp=9,3 Hz, 6H, 2xMeN); 2,36 (s, 12H,
4xMe); 2,08 (s, 6H, 2xMe).

$1p_('H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 59,70 (dd,
J=61,8 Hz, J=6,3 Hz, Py); 51,31 (dd, J=61,8 Hz, J=14,4
Hz, Pc); 47,28 (dd, J=14,4 Hz, J=6,3 Hz, P=N); -141,66
(hept, 1Jpr=708,0 Hz, PF).
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6.5.5 Sintesis de los compuestos ciclometalados

dinucleares con fosfina dppp

pRthP i/\f P(pRPh

/\/\/N

(p-RPh), ; e / P(p-RPh),

< =0,80, CH, R=0OMe, Me

NH,4PFg
dppp

—_—
acetona

-RPh),F
(p 2R\ _Pd

N

Ph,

hz

e

<%,
\P 2PFg

En un matraz de fondo redondo de 25 mL se disuelven 8,5 mg de
compuesto ciclometalado en 10 cm® de acetona a continuacién se afiaden
8 Eq de hexafluorofosfato amonico junto con 4 Eq de la difosfina dppp.

La mezcla se agita a temperatura ambiente durante 24 horas.
productos obtenidos se precipitan con diclorometano-hexano,
centrifugan y se secan a vacio.

Los
se

Tabla 164. Cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina dppp

Producto NH4PFg (mg) dppp (mg) Espaciador R

299
30g
31g
329
339
34q

4,7
4,5
4,7
51
4,9
51

59
5,7
5,9
6,5
6,2
6,5

-O-
-SO,-
-CH,-
-O-
-SO,-
-CH,-

OMe

OMe

OMe
Me
Me
Me
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6.5.6 Caracterizacion de los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina dppp

Andlisis elemental

Los resultados obtenidos del analisis realizado para los compuestos
ciclometalados dinucleares con fosfina dppp muestran que se mantiene la
preferencia por la coordinacion de tipo bidentada quelato (Tabla 165).

Tabla 165. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para los
compuestos ciclometalados dinucleares con fosfina dppp

Compuesto . O./OC . O./OH . %N . %S
tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
299 58,3/58,3 4,5/4,5 1,3/1,4 —
30g 57,0/56,8 4,4/4,3 1,2/1,2 1,4/1,3
319 58,9/58,8 4,6/4,7 1,3/1,3 —
329 60,9/60,6 4,7/4,5 1,3/1,2 -
339 59,5/59,2 4,6/4,4 1,3/1,1 1,5/1,4
349 61,6/61,5 4,8/4,7 1,3/1,3 —

Espectroscopia infrarroja

En la Tabla 166 se muestran los valores de las bandas de tension de enlace
para los compuestos ciclometalados dinucleares con fosfina dppp.

Tabla 166. Asignacion de las bandas para los compuestos ciclometalados
dinucleares con fosfina dppp en cm™

Compuesto v(P=N) vas/8as(PFs)

299 1214 827/555  vw(C-0) 1259
309 1230  832/556  v(SO;) 1296/1105
31g 1228 827/555

329 1212 830/556  vw(C-0) 1250
33g 1232 829/555  v(SO;) 1297/1103
34g 1252 831/555
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

El andlisis de los datos extraidos mediante el empleo de esta técnica

concuerda con las conclusiones extraidas de las anteriores técnicas. La

asignacion de las sefiales aparece recogida en la Tabla 167.
, OMe Tz+

2 5 ph,

P
e
(p-OMePh),R\ g .
N AN -
a p 2PF
e P

(o}

Q Ehz 2xOMe
/5\'\ -
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Imagen 176. Espectro de RMN de *H (400 MHz, acetona-d;) del compuesto 29g

La informacion recopilada de espectros de RMN de fésforo también deja
patente la preferencia por la coordinacion como ligando bidentado quelato
de la fosfina dppp.

pOMePh /©/ \©\(p -OMePh),
N

< 1@
MeO p OMe
Ph,Py PcPhy Ph, PPh2 PFg
JJLJ“L 1 A ]
56 54 52 50 48 46 24 22 O —2 —4 -128  -132  -136 -140 -144 -148 -152 -156 -16
fl (ppm)

Imagen 177. Espectro de RMN de **P—{*H} (400 MHz, acetona-ds) del compuesto 29g
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Tabla 167. Datos de RMN de *H y de **P—{'H} para los compuestos
ciclometalados dinucleares con fosfina dppp

Datos de RMN de *H y *'P—{*H}

299 'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,87 (m, 0-ArH);
7,55 (m, ArH); 7,39 (m, ArH); 7,32 (m, ArH); 7,17 (da, 8H,
m-ArH); 6,87 (m, 2H, H2); 6,72 (m, 2H, H3); 6,47 (m, 2H,
H5); 6,37 (da, 4H, N=7,8 Hz, HbHb"); 6,06 (da, 4H, N=7,8
Hz, HaHa’); 3,90 (s, 12H, 4xOMe); 3,24 (s, 6H,2xOMe);
2,58 (m, 8H, 4xCH,); 1,54 (m, 4H, 2x*CH,).

$1p_(H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 46,75 (dd,
J=19,5 Hz, J=6,5 Hz, P=N); 22,20 (dd, J=56,3 Hz, J=6,5
Hz, Py); 0,53 (dd, J=56,3 Hz, J=19,5 Hz, Pc); -143,74
(hept, 1Jpr=708,2 Hz, PF).

30g | 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 7,87 (m, ArH);
7,59 (m, ArH); 7,38 (m, ArH); 7,16 (m, ArH); 7,09 (m,
ArH); 7,03 (m, ArH); 6,92 (da, 4H, N=8,1 Hz, HbHb"); 6,86
(ta, N=10,0 Hz 2H, H2); 6,69 (m, 2H, H3); 6,64 (da, 4H,
N=8,1 Hz, HaHa’); 6,45 (m, 2H, H5); 3,83 (s, 12H,
4xOMe); 3,23 (s, 6H, 2xOMe); 2,58 (m, 8H, 4xCH,); 1,56
(M, 4H, 2x*CHy).

$1p_(H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 47,29 (dd,
J=15,4 Hz,J=5,8 Hz, P=N); 24,29 (dd, J=57,0 Hz, J=5,8
Hz, Pn); 2,09 (dd, J=57,0 Hz, J=15,4 Hz, Pc); -141,65
(hept, *Jpr=708,3 Hz, PFy).

319 'H RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 7,85 (m, ArH);
7,53 (m, ArH); 7,44 (m, ArH); 7,30 (m, ArH); 7,14 (m,
ArH); 7,08 (m, ArH); 6,78 (ta, N=8,7 Hz, 2H, H2); 6,69 (m,
2H, H3); 6,42 (m, 2H, H5); 6,34 (da, 4H, N=8,0 Hz,
HbHb’); 6,23 (da, 4H, N=8,0 Hz, HaHa’); 3,87 (m, 2H,
CHy,); 3,82 (s, 12H, 4xOMe); 3,21 (s, 6H, 2xOMe); 2,53 (m,
8H, 4xCH,); 1,72 (m, 4H, 2x*CH,).

$1p_(H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 47,21 (dd,
J=17,9 Hz,J=6,1 Hz, P=N); 24,17 (dd, J=56,3 Hz, J=6,1
Hz, Px); 2,39 (dd, J=56,3 Hz, J=17,9 Hz, Pc); -141,67
(hept, 1Jpr=708,2 Hz, PF).
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Datos de RMN de 'H y *'P-{'H}

329

33g

349

'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,81 (da, m-ArH);
7,51 (m, ArH): 7,34 (m, ArH): 6,93 (ta, N=6,6 Hz, 2H, H2);
6,80 (m, 2H, H3); 6,72 (m, 2H, H5); 6,37 (da, 4H, N=8,6
Hz, HbHb’); 6,00 (da, 4H, N=8,6 Hz, HaHa’); 2,58 (m, 8H,
4XCHy); 2,45 (s, 12H, 4xMe); 1,78 (s, 6H, 2xMe); 1,75 (m,
4H, 2x*CHy).

31p_(IH} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 49,12 (dd,
J=19,6 Hz, J=6,6 Hz, P=N); 24,22 (dd, J=56,4 Hz, J=6,6
Hz, Py); 1,68 (dd, J=56,4 Hz, J=19,6 Hz, Pc); -141,65
(hept, *Jpr=708,2 Hz, PFy).

'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,82 (m, ArH);
7,57 (m, ArH); 7,45 (m, ArH); 7,33 (m, ArH); 7,15 (m,
ArH); 7,04 (m, ArH); 6,90 (da, 4H, N=8,1 Hz, HbHb’); 6,62
(da, 4H, N=8,1 Hz, HaHa’); 2,67 (m, 8H, 4xCH,); 2,36 (s,
12H, 4xMe); 1,76 (s, 6H, 2xMe); 1,64 (m, 4H, 2x*CH,).

31p_{'H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 47,84 (dd,
J=16,4 Hz, J=5,6 Hz, P=N); 23,95 (dd, J=57,0 Hz, J=5,6
Hz, Pn); 0,53 (dd, J=57,0 Hz, J=16,4 Hz, Pc); -141,67
(hept, *Jpr=708,3 Hz, PFy).

'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,80 (da, m-ArH);
7,53 (m, ArH); 7,41 (m, ArH); 7,30 (m, ArH); 7,25 (m,
ArH); 7,16 (m, ArH); 6,91 (ta, N=6,6 Hz, 2H, H2); 6,72 (m,
2H, H3); 6,67 (m, 2H, H5); 6,34 (da, 4H, N=8,0 Hz,
HbHb’); 6,20 (da, 4H, N=8,0 Hz, HaHa’); 2,59 (m, 8H,
4xCHy); 2,38 (s, 12H, 4xMe); 1,75 (s, 6H, 2xMe); 1,63 (m,
4H, 2x*CHy).

31p_{H} RMN (400 MHz, acetona-dg) & (ppm): 47,56 (dd,
J=18,2 Hz, J=6,5 Hz, P=N); 24,06 (dd, J=56,3 Hz, J=6,5
Hz, Pn); 1,46 (dd, J=56,3 Hz, J=18,2 Hz, P¢); -141,67
(hept, Jpr=708,2 Hz, PF).
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6.6 Estudio de los compuestos con acac

6.6.1 Sintesis de los compuestos ciclometalados
dinucleares con acac

R R R

>/:<< cl Q Q 0=
(p-RPh),R 2N P(p-RPh), (p-RPh);R ah
\__Pd Pd_// N ’
N" . °N NT No=4
(o] °
Q Q Tl(acac)
CH,Cl, O
O O 0=
Cl A
N N A -
1 ed” e N pren P
(p-RPh),R o E P(p-RPh), 2 No==
R R R

( =0,80, CH,  R=0Me, Me

En un matraz de fondo redondo de 50 mL se disuelven 8,5 mg de
compuesto ciclometalado en 10 cm® de diclorometano; en seguida, se
afiaden 4 Eq de acetilacetonato de talio. La mezcla se agita a temperatura
ambiente durante 18 horas.

Después de separar por centrifugacion el cloruro de talio que precipita, se
procede a concentrar la disolucion y precipitar el residuo que gueda con
diclorometano-hexano. El solido que precipita, una vez centrifugado y
seco, resultd ser, en los tres casos, el compuesto diciclometalado con dos
ligandos acac actuando como ligandos bidentado quelato, analogos a los
obtenidos con los derivados de las bases de Schiff.
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Tabla 168. Cantidades utilizadas en la sintesis de los compuestos ciclometalados
dinucleares con acac

Producto Tl(acac) (mg) Espaciador R

29h 4,4 -O- OMe
30h 4,2 -SO,- OMe
31h 4,4 -CHy- OMe
32h 4,7 -O- Me
33h 4,5 -SO,- Me
34h 4,7 -CHy- Me

6.6.2 Caracterizacion de los compuestos ciclometalados
dinucleares con acac

Andlisis elemental

Los resultados del analisis realizado para los compuestos ciclometalados
dinucleares con acac concuerdan con los valores teéricos y se muestran en
la Tabla 169.

Tabla 169. Resultados obtenidos mediante analisis elemental para los
compuestos ciclometalados dinucleares con acac

Compuesto . %C . O./OH . %N . %S
teorico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp. tedrico/exp.
29h 58,7/58,7 4,8/4,9 2,1/2,1 —
30h 56,6/56,4 4,6/4,5 2,1/2,2 2,4/2,3
31lh 59,7/59,6 4,9/5,0 2,1/2,0 -
32h 63,3/63,3 5,2/5,2 2,3/2,2 -
33h 60,9/60,6 5,0/5,1 2,2/2,3 2,5/2,5
34h 64,4/64,3 5,3/5,2 2,3/2,1 —
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Espectroscopia infrarroja

En los espectros de infrarrojo se observan las bandas de tension para los
v(C=0) y v(C=C) en la zona esperada y la banda v(P=N). En la Tabla
170 se recogen los resultados obtenidos.

Tabla 170. Asignacion de las bandas para los compuestos ciclometalados
dinucleares con acac en cm™

Compuesto v(P=N) vo(C=0) v(C=C)

29h 1212 1568/1398 1499 v(C-0) 1257
30h 1222 1569/1396 1500  v(SO-) 1291/1107
31h 1221  1569/1397 1500 —

32h 1217  1578/1397 1510 v(C-0) 1262
33h 1223  1578/1396 1510  v(SO,) 1296/1104
34h 1244  1578/1397 1508 -

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Las sefiales de los protones aromaticos se han asignado correctamente en
todos los casos.

En torno a 5,2 ppm se observa una sefial singlete que se corresponde con
el proton Hh del grupo acac y en la zona alifatica las sefiales de los
diferentes sustituyentes R.

Ademas, en el caso de los compuestos 31h y 34h se observa otra sefial ca.
3,5 ppm que se corresponden con los protones del grupo metileno (CH,)
del espaciador.
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Imagen 178. Espectro de RMN de '*H (400 MHz, acetona-ds) del compuesto 29h
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Imagen 179. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, acetona-dg) del compuesto 34h
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En los espectros de RMN de fésforo se observa una Gnica sefial singlete
en torno a 50 ppm, la posicion de esta sefial esta de acuerdo con la unién
del metal al grupo P=N.

48.68

200 150 100 50 0 -50 -100
f1 (ppm)

Imagen 180. Espectro de RMN de **P—{*H} (400 MHz, acetona-ds) del
compuesto 34h

Las sefiales de los espectros de RMN de protén y de fésforo para los
compuestos ciclometalados dinucleares con acac aparecen recogidas en la
Tabla 171.

Tabla 171. Datos de RMN de *H y de **P—{*H} para los compuestos
ciclometalados dinucleares con acac

Datos de RMN de *H y ¥'P—{*H}

29h 'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,71 (m, 8H,
0-ArH); 7,25 (s, 2H, H5); 7,10 (da, 8H, m-ArH); 6,89 (da,
4H, N=8,5 Hz, HbHb’); 6,60 (m, 2H, H2); 6,46 (dd, 2H,
31=8,8 Hz, *Jp=2,0 Hz, H3); 5,26 (s, 2H, Hh); 3,87 (s,
12H, 4xOMe); 3,79 (s, 6H, 2xOMe); 1,96 (s, 6H, 2xMe);
1,58 (s, 6H, 2xMe*).

$1p_¢H} RMN (400 MHz, acetona-ds) 5 (ppm): 45,40 (s)

30h 'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,73 (dd,
$Jup=11,4 Hz, 3J=8,7 Hz, 8H, o-ArH); 7,35 (da, 4H,
N=8,7 Hz, HaHa’); 7,17 (s, 2H, H5); 7,09 (m, m-ArH,
HbHb’) 6,93 (ta, *J1p=8,9 Hz, *J=8,5 Hz, 2H, H2); 6,65
(ddd, ®3=8,5 Hz, *J4p=4,1 Hz, “J=2,5 Hz, 2H, H3); 5,30
(s, 2H, Hh); 3,87 (s, 12H, 4xOMe); 3,77 (s, 6H, 2xOMe);
1,95 (s, 6H, 2xMe); 1,58 (s, 6H, 2xMe¥*).

$1p_(H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 47,58 (s)
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31h

32h

33h

34h

'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,70 (dd,
3Jnp=11,1 Hz,3J=8,7 Hz, 8H, 0-ArH); 7,24 (d, “J=2,2 Hz,
2H, H5); 7,07 (dd, *J=8,7 Hz, *J1p=2,0 Hz, 8H, m-ArH);
6,89 (ta, *J4p=8,7 Hz, 3J=8,1 Hz, 2H, H2); 6,87 (da, 4H,
N=7,7 Hz, HaHa’); 6,65 (da, 4H, N=7,7 Hz, HbHb’); 6,60
(ddd, 23=8,1 Hz, *J4p=3,9 Hz, J=2,2 Hz, 2H, H3); 5,25
(s, 2H, Hh); 3,86 (s, 12H, 4xOMe); 3,78 (s, 6H, 2xOMe);
1,95 (s, 6H, 2xMe); 1,54 (s, 6H, 2xMe¥*).

31p_{IH} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 48,38 (s)

'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,67 (dd,
3Jup=11,4 Hz, ®J=8,1 Hz, 8H, o-ArH); 7,48 (s, 2H, H5);
7,38 (dd, 23=8,1 Hz, “J4p=1,7 Hz, 8H, m-ArH); 6,88 (m, ,
8H, H2H3HaHa’); 6,44 (da, 4H, N=8,7 Hz, HbHb’); 5,26
(s, 2H, Hh); 2,39 (s, 12H, 4xMe); 2,27 (s, 6H, 2xMe); 1,95
(s, 6H, 2xMe); 1,57 (s, 6H, 2xMe*).

31p_¢IH} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 50,30 (s)

'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,71 (dd,
3Jnp=11,8 Hz, J=8,1 Hz, 8H, 0-ArH): 7,40 (m, m-ArH,
H5); 7,36 (da, 4H, N=8,6 Hz, HaHa’); 7,09 (da, 4H, N=8,6
Hz, HbHb’); 6,90 (ta, 2J4p=8,5 Hz, %1=8,4 Hz, 2H, H2);
6,62 (ddd, 2J=8,4 Hz, “J4p=4,3 Hz, *J=2,4 Hz, 2H, H3);
5,30 (s, 2H, Hh); 2,40 (s, 12H, 4xMe); 2,27 (s, 6H, 2xMe);
1,96 (s, 6H, 2xMe); 1,57 (s, 6H, 2xMe*).

3'p_('H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 47,80 (s)

'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 7,70 (dd,
3Jnp=11,5 Hz, *J=8,0 Hz, 8H, o-ArH); 7,47 (s, 2H, H5);
7,36 (dd, 33=8,0 Hz, “J4p=2,3 Hz, 8H, m-ArH); 6,86 m,
H2H3HaHa’); 6,63 (da, 4H, N=8,0 Hz, HbHb"); 5,25 (s,
2H, Hh); 3,56 (s, 2H, CH,); 2,39 (s, 12H, 4xMe); 2,26 (s,
6H, 2xMe); 1,94 (s, 6H, 2xMe); 1,53 (s, 6H, 2xMe*).

3'p_('H} RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 48,68 (s)
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Capitulo 7

Conclusiones

7.1 Tiosemicarbazonas

e Los ligandos tiosemicarbazonas dan lugar a compuestos
ciclometalados donde la coordinacién al paladio se produce a
través de tres &tomos [C,N,S].

e Los compuestos ciclometalados poseen estructuras tetranucleares,
es decir, se componen de cuatro unidades de ligando metaladas
que se repiten.

e La reaccion de los compuestos ciclometalados con la fosfina dppf
origina compuestos ciclometalados heterotrinucleares que
contienen dos unidades de ligando tiosemicarbazona metaladas
separadas por la difosfina, excepto en el caso del compuesto 8c.

e La reaccién de los compuestos ciclometalados con las fosfinas de
cadena corta (dppm y PPhypy), origina a compuestos
ciclometalados susceptibles de actuar a su vez como
metaloligandos [P,S] y [N,S] respectivamente.

e Los metaloligandos obtenidos se enfrentaron a un complejo de
coordinacion bimetélico consiguiéndose aislar dos compuestos
heterotrimetalicos (1f y 8g) conteniendo dos fosfinas diferentes.
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Se realizaron ensayos de catélisis en la reaccion de Suzuki
empleando como catalizadores los compuestos ciclometalados con
fosfina ferroceno 1c-24c¢. Los porcentajes de conversion més altos
obtenidos se producen para los casos de los compuestos 14c y 18c.

7.2 Bases de Schiff

290

Se han sintetizado ligandos bases de Schiff bidentados con
diferentes espaciadores entre los dos grupos funcionales. Se ha
observado que el proceso de ciclometalacion se produce en ambas
posiciones.

Los compuestos ciclometalados con ligandos acetato puente
cristalizan como estructuras tetranucleares que contienen dos
moléculas de ligando y cuatro atomos de paladio; no obstante
puede existir una conformacion de tipo polimérica que no se logra
diferenciar mediante las técnicas empleadas.

Los compuestos ciclometalados con ligandos halégeno puente
presentan mayor solubilidad en los disolventes comdnmente
empleados y se estudié su reactividad frente a diferentes ligandos.

En los casos de las difosfinas, MeN(PPh,),, dppp, y el ién
acetilacetonato se obtuvieron estructuras con una unidad de
ligando doblemente metalada donde las diferentes moléculas
afladidas se coordinaron al centro metalico como ligandos
bidentado quelato.

En el caso de la difosfina dppm se encontré una situacién en la
cual inicialmente se forma una estructura con la difosfina
quelatando al metal, que a lo largo del tiempo se transforma en
otro compuesto que presenta una estructura de tipo A-frame doble.

Se realizaron estudios computacionales acerca del equilibrio entre
la estructura con la fosfina quelatada y la estructura tipo A-frame
que corroboran los resultados observados indicando una mayor
estabilidad termodindmica de esta ultima.

La estructura de tipo 4-frame doble no se produce en el caso del
compuesto 28e, el cual posee un espaciador de menor tamafio y
por tanto se favorece la estructura con la fosfina como ligando
bidentado quelato.
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7.3 Iminofosforanos

e Se han sintetizado diferentes ligandos bisiminofosforano variando
tanto la amina de partida como la fosfina. Todo ellos reaccionan
frente a la sal de paladio produciendo compuestos doblemente
ciclometalados.

e Los compuestos ciclometalados derivados de iminofosforanos
presentan baja solubilidad en los disolventes comunmente
empleados debido a que pueden formar estructuras supramoleculas
o0 poliméricas que lo dificultan.

e Los compuestos ciclometalados derivados de iminofosforanos
cuando poseen haldgenos como ligandos puente presentan cambios
en su solubilidad ademés de un su coloracion, siendo este un hecho
indicativo més de que se produce dicho intercambio.

e La fortaleza del enlace cordinado entre el nucleo de paladio y el
nitrogeno del grupo iminofosoforano impide las situaciones de tipo
A-frame para este tipo de compuestos, y por tanto, todos los
derivados sintetizados a partir de dichos compuestos metalados
producen estructuras con una Unica molécula de ligando
bisiminofosforano y dos ligandos adicionales que quelatan cada
atomo metalico.
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