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Introduccion, _ 2

INTRODUCCION

El paladio, con numero atémico 46, se encuentra después del
rutenio y €l rodio en la segunda triada del grupo VIII del sistema periddico
de los elementos. La forma mas comun de encontrar al paladio es en su
estado de oxidacién II; sin embarge, existen varios complejos en los que
han sido estabilizados los estados cerovalente, univalente, tetravalente y

pentavalente.

El 'paladio en su estado de oxidacion 2* puede formar complejos muy
estables con una gran cantidad de ligantes que poseen grupos donadores,

tales como azufre, fosforo, oxigeno vy nitrégeno,

Los complejos divalentes han tenide una gran importancia y
actualmente tienen un gran numero de aplicaciones, en la sintesis
organica ¢ inorganica. Se utilizan como sintones en la sintesis orgénica e

inorganica, como catalizadores o precursores de nuevos compuestos.

Un ejemplo de esto es la reaccidn de Heck,! la cual es importante
para la formacién de enlaces C-C, en esta reaccién se ejemplifica la
apliceicién que tienen los complejos de paladio en la sintesis organica al
ser utilizados como catalizadores en un sin numero de reacciones. Sin
duda alguna, existe una gran cantidad de ejemplos en los que la
- utilizacién de complejos de paladio se ve reflejada. Recientemente, la
aplicacién de complejos de péladio ha quedado de manifiesto en la sintesis
de polimeros y copolimeros,?3 en reacciones cstereo y regioselectivas
(sintesis asimétrica},* asi como en el tratamiento de células cancerigenas®

y otras aplicaciones biologicas.®
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Resultados ?:Iirectamente involucrados al frabajo que aqui se
presenta, son las reacciones de ciclometalacién, término introducido por
Triofimenke en 1973,7 pero descubiertas por A. Cope en 1965,8 en dichas
reacciones un ligante que posee un grupo donador experimenta una
metalacién intramolecular con la formacién de un anillo que confiene un
enlace ¢ C-M. Esta clase de reacciones han sido estudiadas en su mayoria
con ligantes que contienen al nitrégeno como grupo donador; algunos de
estos ligantes han sido iminas,® aminas 1% hidrazonas,10¢ y

fenilhidrazonas.!!

Por lo expuesto anteriormente resulta de grén interés estudiar la
formacion de nuevos complejos de paladio. En este trabajo se realizé el
estudié de la reaccién de ortopaladacidon de Bis-N,N-difenilhidrazonas
_deri_\;adas de compuestos 1,2-dicarbonilicos empleando como fuente de
Paladio PdClz, con el objetivo se sintetizar nuevos ortopaladatos. Y dadas
las caracteristicas estructurales de los ligantes utilizados, evaluar si en
dicha reaccién se origina la formacién de complejos monomérico o

diméricos. .






Objetivos . _ o o _ 5

OBJETIVOS
Objetivo Geﬁeral

1. Evaluar la reaccion de ortopaladacion con los ligantes del tipo I
utilizando PdClz come fuente de paladio, estableciendo si en dicha

reaccion la formacion de los complejos origina mondmeros o

a

dimeros.

N—N

/ @
R;=R,=H, CH,
R;=CHj, Rp=H

Objetivos Particulares

1. Sintetizar .Bis—N,N—difenilhidrazonas del tipo I a partir de compuestos

1, 2-dicarbonilicos.

2. Caracterizar los compuestos obtenidos utilizando espectroscopia de
infrarrojo, RMN !H, RMN 13C, éspectrometria de masas ¥ cuando sea

posible por difraccién de rayos X de mono cristal.
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GENERALIDADES

IIL. 1. Hidrazonas y derivados

Las hidrazonas son derivados nitrogenados de grupos carbonilicos y
son muy importantes para la caracterizacién de éstos tiltimos, Las
hidrazonas cuya estructura general se muestra en el esquema 1, contienen
un doble enlace carbono nitrégeno, que resulta de la eliminacién de una
molécula de agua en la condensacién de aldehidos o cetonas con hidrazina

o derivados de ella.

R R
% /
N——N
N
R R

R=R"= Alquilo o Arilo

Esguema 1

Las hidrazonas pueden prepararse por una condensacién simple
entre la hidrazina y un aldehido o cetona, o bien, en un caso muy
particular para fenilhidrazonas, por reacciones de acoplamiento entre sales

de diazonio y un metileno activado.
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mri Preparacién de hidrazonas N N-sustituidas a partir de

aldehidos y cetonas

La formacién de hidrazonas N,N-sustituidas a partir de aldehidos y
cetonas es generalmente una reaccidn sencilla. Con muchos aldehidos, se
requiere Unicamente agitacién a temperatura ambiente y la presencia de
un agente desecante. Sin embargo, con las cetonas la reaccién requiere de
un calentamiento o bien una catalisis 4acida. La formacién de
dimetilhidrazonas (a y b), hidrazonas quirales (¢} y de difenilhidrazonas (d)

son un ¢jemplo tipico de este procedimientoll-1% (Esquema 2).

o N/N(CH3)2
{CHj)eN-NHg
(a) >
MeCO4H
EtOH, reflujo, 24 h
90-94%
1
0 N(CHa)y
(CHz)oN-NH,
(b) I
benceno
p-TsOH
2
N N
/\i HQN CH N/
- O
(c) . (S)- 3 3 /\)L OCH;8
2-8 h, 20 0C : H
96-100% 4
N
td) C6H5HN'NH2
——
87-91%
5

Esquema 2
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Por otro lado, cuando o-hidroxi aldehidos, o-hidroxi cetonas y
compuestos a-dicarbonilicos reaccionan con 2 moles de fenilhidrazina, se
generan bis-fenilhidrazonas llamadas también osazonas,16 en las cuales
dos atomos de carbono adyacentes tiene un doble enlace carbono-

nitrégeno (Esquema 3).

o) Re H
H N % N
RI)H/R2 +  CgHgNH—NH; — \]\EI/ V\N/ \C6H5
OH CegHs R;
0 Re
R . H N N
RlJ\r 2 + CgHgNH—NH, — \111’ \\])\N’ “CeHs
o CeHs R

R;, Ry~ alquilo, arilo o hidrégeno

Esquema 3

Es importante saber que las osazonas son particularmente mas

importantes en la quimica de carbohidratos.

miz2 Preparacién de hidrazonas a partir de sales de diazonio y

metilenos activados

Los compuestos alifaticos que contienen un grupe metileno activado
se acoplan con sales de diazonio para formar arithidrazonas.!718 La
reaccion es generada por un ataque nucleofilico de un carbanién derivado
del grupo metileno sobre la sal de diazonio, para formar un azocompuesto
inestable, el cual espontaneamente se tautomeriza conduciendo a la

hidrazona (Esquema 4).
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® g ' Ary
ArN=N * o H —— | Ar—=N H|—» N-—N
Y H Y

Y
6

Esquema 4

La reacciéon se lleva a cabo usualmente en una solucién buffer de
acetato de sodio/acido acético. Hlining y Boes19:20 definen el efecto del
grupo sustituyente (X e Y) sobre la reactividad en la reaccidn de

acoplamiento en orden decreciente:

-NOy>-CHO-COCH3>-CN>-CO5Et>-CONH3>-COOH>-804CH4>-SQCH3z>-CgHs

Otro tipo. de grupos activadores suelen ser las sales terciarias y
cuaternarias de sulfonio y piridonio, respectivamente v algunos residuos

de heterociclos tales como 2-piridilo y 2-quinoclilo.

Cuando uno de los grupos activadores es un carboxilo, la reaccién

de acoplamiento es acompafada por una descarboxilacion, (Esquema 5).

0 O

(o]
o 0 M H Ar
@ “
/U\)}\ * Ar—Ng N“DtP )J\zN_N/
OH “} \H

Ar’
7

Esquema 5
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Mientras que cuando el metileno tiene dos grupos activadores
déhiles, se forma un azocompuesto inestable, el cual es transformado a la
arilhidrazona por hidrélisis de uno de los dos grupes atractores de

electrones (Esquema 6).

X

X ® X Ar
R‘< Y oA—N T R/\\N:Na-m Hz0, >=N-—-N\ +YOH
Y Y R H
8
Esquema 6

La reaccién es conocida como reaccién de Japp-Klingemann,10: 21,32
los grupos que usualmente experimentan dicha reaccién son: grupos

carboxilo, acilo y alcoxicarbonilo.
H1.2. Reacciones de Ciclometalacion (ortopaladacién)

El término ciclometalacion introducido por Triofimenko” en 1973 se
aplica a las reacciones en las cﬁales, un ligante que posee en su
estructura un atomo donador de electrones y un hidrégeno sustituible, o
bien una molécula que contenga un hidrégeno sustituible, méas otra que
tenga un atomo donador, pueden experimentar una reaccién de
metalacién con formacién de un anillo que contiene un enlace o C-M

{(Esquema 7).

I-I\ \M
c—-—E—>»M—-X —> S YEX
C

Ciclometalacion. E=grupo donador, M=metal de transicién
X=grupo saliente

Esquema 7
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Aunque la reaccién mas representativa involucra a un anillo
aromatico (fenilo) y. el nitrégeno como grupo donador, un numero
significativo de reacciones que involucran la formacion de este tipo de
complejos, suelen llevarse a cabo también con otra clase de compuestos y

grupos donadores diferentes a nitrégeno como pueden ser fésfore y azufre.
m2.1 Reaccion de ortopaladacién con ligantes gue poseen Nitrégeno

A. C Cope® en 1965 descubrié la reaccién de ciclometalacién,
haciendo reaccionar el azobenceno con Ki[PdCli] generande wun

metalociclo, llamado también ortopaladato (Esquema 8).

N\N +  KolPdClj] ——» ; Td\ /; \‘;

Esquema 8

A partir de este informe se han publicado infinidad de trabajos en
los cuales se describe la preparacién y caracterizacién de esta clase de
compuestos.? '

La reaccién de ortopaladacion fue establecida al llevarse a cabo una
reaccion de intercambio de ligante, por medioc de una fosfina23.24 (Esquema

9).
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PEty
E’d —Cl
PEts

V4

Cl\
; + PEtj(exceso) —_—

II
0 %

10

Esquema 9

Resultados similares se obtienen con azobencenos sustituidos, como

benzilaminas, 2-Fenilpiridina, quinolina y algunos ofros analogos. Los

resultados muestran que la ortopaladacion ocurre cuando el nitrégeno se

encuentra en la posicién bencilica, y se favorece la formacién de un anilio

de cinco miembros. Este comportamiento sugiere que ¢l mecanismo

involucra un ataque del anillo aromatico hacia el paladio y por influencia

del efecto electrénico de los sustituyentes, el ataque se lleva a cabo en la

posicién 2 del anillo; por ejemplo, la ortopaladacién del p-tolilazobenceno

produce 3:1 de los compuestos 11y 12, respectivamente?s como se indica

en el esquema 10.

CHj -

N:N

I
CeHg p- 01
11 12

- Esquema 10

CHa
+ Ko[PdCly] ——> [1 cl Q\ \/
NG [PdCls lpdé?
N=N 2
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Parshall26 describe el mecanismo de Ila ortopaladacién del
azobenceno (Esquema 11), que involucra la formacién de HC],
frecuentemente esta reaccién se lleva a cabo mas rapido en la presencia de
una base débil como acetato de sodio. Los pasos A v B del mecanismo
muestran un ataque nuclecfilico del atomo de nitrégenoc sobre el atomo de
paladio, seguida de la formacién del complejo n-areno entre el paladio y el

anillo aromatico.

Los pasos C-E muestran una reaccidén clasica de sustitucion
electrofilica aromatica, con la formacién de un complejo coor_dinativamente
insaturado a 14 electrones. Finalmente en el pasc F el paladio restaura su
nimero de cordinacién normal para la especia divalente, concluyendo con

la formacién del complejo dimérico.

L L i
Cl—Pd—Ct Clr=Rd—r
N=N +Cr E=N,-© +CI T #
\@ + PACLY m——= @/ g@ =N
-CI

¢l +H'
Ci—Pd +Cr Cl—pd Se——
|
- e | _H"‘

L]

Esquema 11
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El tifm de ligantes que sufren ortopaladacién no incluye solamente a
azobencenos 13, sino también otras especies tales como, benzilaminas 14,
benzilidenaminas 15, oximas 16, 2-fenilpiridinas 17 o benzo[h]jquinolinas
18,3943 radicales nitroxilo de imidazolina 19,44 N-arilpirazoles 20,45 2-aril-
1,2,3-triazoles 21,46, 47 imidas -de arilfosfinas 22,4 e hidrazonas 28.1032

8% %Y

& R

13 14 15

%9

: ONkMe \(-//

19 20 21 _ 22 23

R2P H"‘N‘--.N Rl

W-—Z

Rz

La ortopaladacion puede ocurrir también en metalocenos que
contengan sustituyentes sobre el anillo del ciclopentadienilo capaces de
llevar a cabo dicha reaccién; por e_]emplo ¢l dimetilaminometilferrocenc o
'rutenoceno," 51 dimetilamino ferroceno %383 2-piridilferroceno o la
acetilhidrazona del acetilferroceno® (Esquema 12).

| H H H m
©/c\ ' @,c-.
NMeq : . NMe;
M ‘ + NaglPdCly + NaOAc — M F;d/
- i
o (e
M= Fe; Ru

Esquema 12
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Por otro lado, si se utiliza un compueste apropiado tal comeo la
N,N,N',N'-tetraalquilxilen-a,0"~diamina, se origina una doble
ortopaladacion, los compuestos 24, 25 y 26 son un c¢jemplo de este tipo de

comportamientoss:7 (Esquema 13).

NEt; ° y NEt;
Pa” ! N s
\Cl “,Pd Pd\,'
pd.. EtoN NEty
N [
Cl Et,N NEtz
25 26

Esquema 13

‘Una ruta alterna para la preparacion de ortopaladatos es hacer la
reacciéon de condensacién de acetofenona con hidrazinas coordinadas al

palad.ios“i'53 (Esquema 14).

RQNH—-NHQ )

C
Cl—Pd-——Cl @)‘\ ?d7/;/
RzN NH2

NR2

Esquema 14

Con ligantes apropiados, la paladacién de carbonos no aromaticos
- puede. llevarse a cabo, los complejos 27,5¢ 28,50 29 y 30,61 son ejemplos
de este tipo de reacciones (Esquema 15). Cabe mencionar que la reaccion

es mas frecuente cuando el dtomo donador es diferente a nitrégeno.
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GO g e

C5H5
28 30

Esquema 15

Algunos complejos interesantes, en los cuales el ligante tiene un
sustituyente capaz de coordinarse al paladio, han sido reportados. En este
caso, el producto es mononuclear con tres posiciones bloqueadas en el
paladio y un halogenuro o ligante neutro en la cuarta posicion; ejemplos
de esta clase de reacciones son los complejos 31,92 32,63 33,854 34,54 y
complejoé similares,55¢n 33 como es de esperarse, la reaccién involucra la
metalacién de un grupo tiofeno, debido a que este ultimo es un compuesto

aromatico (Esquema 16).

« O o
N\

|
N—Pd Me

(CHzln Pd’CI_ I
n=2,3 CHy /N\N\
H
HaC
32
=4
j fe
o
we S L Oh
® NN Ney/  Ra
H CH,
R

Esquema 16
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PARTE EXPERIMENTAL

IV.1. Material y equipo

Los compuestos grado reactivo 1,2-dicarbonilicos empleados, asi
como la N,N-Difenilhidrazina y el cloruro de Paladio fueron, marca Aldrich,
Merck-Schuchardf y STREM Chemicals, respectivamente.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H (300 MHz) y
I3C (75 MHz) se realizaron en un espectrémetro JEOL ECLIPSE+300,
utilizando como disolvente cloroformo deuterado y como referencia interna

tetrametilsilano.

Los especiros de infrarrojo se efectuaron en un espectrémetro FT-IR
NICOLET MAGNA 750, usando la técnica de disolucién. La espectrometria
de masas se realizé en un espectrémetro JEQLIMS-AX505, utilizando las

técnicas de impacto electrénico y FAB*,

La difraccién de rayos X de monocristal se realizé con un aparate
Siemens P4/Pc, A(Mo-Ku)=0.71073 A con monocromador de grafito ©/28 en
el intervalo A<B<250, se realizaron correcciones por efecto de polarizacién y
Lorentz. Las estructuras se resolvieron por métodos directos y los dtomos
diferentes de hidrogeno se refinaron anisotrépicamente por minimos
cuadrados (SHEXL-97). Todos los datos del cristal se encuantran en el

apéndice cristalografico.
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La cuantificacién del rendimiento de las reacciones estudiadas se
hizo mediante el peso de los productos (peso seco) usando una balanza
analitica OHAUS-EXPLORER E1240.

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato MEL-TEMP Il y

no estan corregidos.

IV.2. Preparacion de bis-N,N-difenilhidrazonas derivadas de
compuestos 1,2-dicarbonilicos (compuestos Ia, Ib y Ic)

Método general:

En un matraz de bola se disuelve 1 equivalente del compuesto 1,2-
dicarbonilico en 50 mL de etanol; posteriormente se adicionan 2
equivalentes de N,N-difenilhidrazina previamente disuelta en etanol (20 mL

aprox.}, la mezcla se deja en agitacion durante 24 h.

El precipitado que se forma se filtra y se recristaliza con un mezcla

de disolventes acetona/ etanol.

Los compuestos se caracterizan por espectroscopia de IR, RMN !H y

13C y espectrometria de masas.
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Compuesto Ia
bis-N,N-difenilhidrazona del Glioxal.

g

Q NN

ate

s

Férmula Molecular: CasHaaNg,
Peso Molecular: 390 g/mol.
Punto de fusion: 207°C,
Infrarrojo (CHCl3) cm-1: 1590 { C=N), 1494 (C=C aromatico).
E. M. (i.e) m/z (% a.r.): 390 [M*, (100)], 222 [M*-N{CeHs)a,

(10)], 168 [M* (C14H1:N3), (32)].

RMN !H (300 MHz, CDCls) ppm: 7.08 (8H, dd, J=7.68, J=1.65 Hz,
H-b), 7.13(2H, s, HC=N), 7.15 (4H, t, J=7.68 Hz, H-d), 7.36 (8H, td,
J=7.68, J=1.65 Hz, H-c).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) ppm:  122.5 (C-B), 124.7 (C-d), 129.8 (C-c),
136.4 (HC=N), 143.4 (C-a).
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Compuesto Ib _
bis-N,N-difenilhidrazona de la 2,3-Butadiona

[M*- N(CeHs)z, (65)], 168 {M*~(C16H1sN3), (90)].

o
c
a b
HiC N—N
-~
/4
N—N CHj;
Férmula Molecular: CagHagNg
Peso Molecular: 418 g/mol
Punto de fusion: 190.5 oC
Infrarrojo (CHCls) cm-l: 1590 ( C=N), 1488 (C=C aromatico).
"E. M. {il.e) m/z (% arl): 418 [M*, (100})], 390 [M*-C2H4 (5)], 250

' RMN 'H (300 MHz, CDCls) ppm: 1.96 (6H, CHa), 7.06-7.10 (12H,

m, H-b, H-d), 7.31(8H, td, J=7.71, J=1.35, Hz, H-c).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) ppm: 16.6 (CHa), 121.9 (C-b), 123.6

{C-d), 129.1 (C-0), 148.1 (C-a}, 162.9 (CHaC=N}.
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Compuesto Ic
bis-N,N-difenilhidrazona del Metilglioxal.

i

)

Faormula Molecular: CarHaaNg,

Peso Molecular: 404 g/mol.

Punto de fusion: 186.5 C.

Infrarrojo (CHCla) cm-L: 1590 (‘(‘3=\I), 1490 (C=C aroméatico).

E. M. (i.e) m/z (% a.r.); 404 [M*, (l100), 236 (M*-N(CeHs)z,

(12)), 168 [M*- {C15H14N3), (68)]

RMN H {300 MHz, CDCls) ppm: 1.99 (3H, s, CHa), 7.02-7.07 (6H,
m, H-b, H-d), 7.11-7.19(7H, m, H-f, H-h, HC=N), 7.28 (4H, td,
J=7.70, J=1.65 Hz, H-q), 7.40(4H, td, J=7.70, J=1.65 Hz, H-g).

RMN 13C (75 MHz, CDCls) ppm: 15.6 (CHa), 121.9 (C-f], 122.4(C-
b), 123.4 (C-h), 125.1 (C-d), 129.1 (C-b), 130.0 {C-c, C-g), 136.6
(HC=N), 143.1 (C-a), 148.2 (C-€), 163.5 (CHzC=N).
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IV.3. Reaccién de ortopaladacion.
Metodologia General:

En un matraz de bola se adiciona 1 equivalente de la hidrazona
correspondiente en 40 mL de etainoll; posteriormente se agregan 2
_ equivalentes de PdCla. La mezcla de reaccién se¢ mantien en agitacién
durante 72 h.

El precipitado que se obtiene se filtra y se purifica mediante una
cromatografia en columna utilizando alimina como fase estacionaria y

una mezcla de Héxano/ CH,Clz 50/50, como eluyente.

Los productos son caracterizados por espectroscopia de IR, RMN H

y 13C, espectrometria de masas y difraccion de rayos X.
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Compuesto Ha.
1-Difenilamino-10-clore-5-fenil-1,3,2-diazapaladolof1,2-b]-1,2,3-

benzodiazapaladol.

h 9 m
Formula Molecular: CaeH21N4PdCI.
Peso Molecular: . 830.5 g/mol.
Punto de fusion: 202 °Cqes.
Infrarrojo (CHCIz) cm! 1593 (C=N), 1488 (C=C aromatico).
E. M. (FABY) m/z(% a.r.): 530 [M*, (1)), *) 495[M*~C, (3)].

RMN !H (300 MHz, CDCls) ppm: 5.79(1H, dd J=7.16 Hz, H-k), 6.63(1H,
td, J=7.14, H-1), 6.77 (1H, td, J=7.14 Hz, H-m), 7.16-7.63(18H, m, H-
n, H-b, H-c, H-d, H-f, H-g, H-h, HC=N).

RMN 13C (75 MHz, CDClz) ppm: 1105 (C-K), 125.3 (C-h), 125.5 (C-m),
126.6 (HC=N), 129.0 (C-g, C-c), 129.7 (C-b, C-d), 130.6 (C-i}, 131.2
(C-n1), 143.0 (C-j). '
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Compuesto Iib.
I-Difenilamino-10-cloro-5-fenil-2,3-dimetil-1,3,2-diazapaladolof1,2-b]-
1,2,3-benzodiazapaladol '

CHs  ood
HaC - b
N\
a

h 9 = m
Formula Molecular: CogHasN4PdCl.
Peso Molecular: 558.5 g/mol.
Punto de fusién: 256 °C,
Ipfra_.frojo (CHCla) cm! 1595 (C=N), 1488(C=C aromaticos).
E. M. (FAB*) m/z (%) 523 [M*-Cl, (2)).
RMN !H (3§0 MHz, CDCl) ppm: 1.65 (3H, s, CHas), 2.01 (3H, s,

CHa), 6.11 (1H, dd, J=7.68, J=1.65 Hz, H-k), 6.67 (1H, td, J=7.68,

| J=1.65 Hz, H-1), 6.75 (1H, td, J=7.68, J=1.65 Hz, H-m), 7.18 (2H, t,

- J=7.14 Hz, H-h), 7.26 (6H, d, H-f], 7.40 (6H, t, J=7.68 Hz, H-g, H-¢),
7.46 (1H, dd, J=7.68, J=1.65 Hz, H-n), 7.48-7.52 (3H, m, H-b, H-d).

RMN 13C (75 MHz, CDClz) ppm:  18.8 (CHa), 112.6 (C-K), 122.4 (C-fi,
122.7 (C-, 125.0 (C-h), 125.5 (C-m), 128.1 (C-¢), 129.5 (C-g}, 130.3
(C-b, C-d}, 136.1 (C-, 146.0 (C-n), 1489 (C-), 159.1 (C-a, C-e),
'174.4 (CHaC=N).
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Compuesto Ilc.

1-Difenilamino-10-cloro-5-fenil-2-metil-1,3,2-diazapaladolof1,2-b]-

Férmula Molecular:

Peso Molecular:

Punto de fusion:

Infrarrojo (CHCl3) cm-t:

E. M. (FAB*) m/z (%):

RMN :H (300 MHz, CDCIls) ppm:

1,2,3-benzodiazapaladol.
. c d
H;C b
| \N
N—No,f N
Pd
I \J A
h g i m
Ca7HaaN4PdCl.
544.5 g/mol.
190.5 C.

1592 ( C=N), 1487 (C=C aromaticos).

544 [M*,(0.5)], 509 [M*-Cl, (2)]

1.90 (3H, s, CHa), 5.81 (1H, dd,

J=7.71, J=1.65 Hz, H-k), 6.34(1H, s, HC=N), 6.68(1H, td, J=7.71,
J=1.65, Hz, H-J, 6.75 {1H, td, J=7.71, J=1.65 Hz, H-m), 7.15 (2H, t,
J=7.14 Hz, H-h), 7.24 (4H, d, J=7.14 Hz, H-f}, 7.36 (6H, m, H-g, H-
c), 7.46 (1H, dd, J=7.71, J=1.65 Hz, H-n), 7.64 (3H, m, H-b, H-d).

RMN 13C (75 MHz, CDCls) ppm:
122.8 (C-3, 124.7 (C-h),
(C-b, C-d), 135.2 (C-1),

(CHsC=N).

18.6 (CH3), 111.3 (C-k), 122.2 (C-fi,
125.5 (C-m), 128.4 (HC=N) 129.4 (C-g, C-¢), 131.4
136.2 (C-n), 146.1 (C-j), 156.3 (C-a, C-¢), 172.2
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RESULTADOS Y DISCUSION

V.1 Sintesis de ligantes

Cuando la hidroxilamina, metilamina e hidrazina se adicionan al
grupe carbonilo de aldehidos y cetonas forman los grupos funcionales
oxima, imina e hidrazona respectivamente (esquema 17), este tipo de
compuestos contienen un doble enlace carbono-nitrégeno que resulta de la

eliminacién de una molécula de agua de los productos de adicién iniciales.

0 N~—OH
- Ho©O
A, wmon cBo L
hidroxilamina oxima
o] N/CHg,
- H;0
/U\ + NHQCH"g -__Hi'_'—’ JJ\
metilamina imina
- Hy0
/LL +  NHNH, _H—z_,,.
hidrazina hidrazona

Esquema 17

Utilizando esta metodologia, se llevo a cabo la sintesis de las Bis-
N,N-difenithidrazonas Ia, Ib, y Ic por medio de la reaccién de condensacion
entre la N,N-difenilhidrazina y los correspondientes compuestos 1,2-
dicarbonilicos, (Esquema 18). Obteniéndose en todos los casos compuestos

so0lidos. En la tabla 1 se resumen sus caracteristicas fisicas.
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B i e
2 N—NHz + RI/Uerg —%??—» Q R1>/_</ @
C ° &

Ia, R;=Rp=H
Ib, R3=R,;=CHjy
Ie, R;=CHj, Rx=H

Esquema 18

“Tabla 1. Caracteristicas figicas de las bis-N,N-difenilhidrazonas

Compuestos - Color Punto de fusion Rendimiento
o . oc %
Ia~ | blanco 207.5 53
" Th amarillo 160 35
Ie o amarillo 186 85

Lés bis- N, N-difenilhidrazonas fueron caracterizadas utilizando
espeétrbmetria de masas, espectroscopia de infrarrojo, RMN de 1H y 13C
" (Tablas 2 v 3).

~ En los espectros de masas (fig. 1-3, ver apéndice) realizados por la
técnic'a_. de impacto electrénico para los compuestos Ia, Ib y Ic, se
___obsérvan ion'es.en m/z 390, m/z 418, m/z 404 y m/z 432 con un 100% de
ébundéncia relativa correspondientes a los pesos moleculares v picos base

de los compuestos.
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Los espectros de infrarrojo de Ia, Ib y Ic (Fig. 4-6, ver apéndice),
muestran bandas caracteristicas para un anillo aromatico, en 3068.2 cm-1
aparece la tensién debida al enlace H-Caromatico ¥ €ntre 1488 y 1494 cm-! la
banda debida a la vibracién del doble enlace C=Caromatico. En la region de
1590 cmr! se observa una banda intensa que corresponde a la vibracion
del enlace C=N,

El espectro de RMN !H (Fig. 7, ver apéndice} 'del compuesto Ia
muestra sefiales para la mitad de la molécula debido a que la molécula
posee un eje de simetria Cz. En 7.08 ppm se centra una sefial doble de
dobles (dd) con J=7.68, J=1.65 Hz, quc integra para 8 hidrégenos y que
corresponde a los hidrégenos H-b, en 7.13 ppm aparece una sefial simple
que integra para 2 hidrégenos y que se asigné a los hidrégenos iminicos
HC=N, la sefial doble (d} que aparece en 7.15 ppm con J=7.68 Hz integra
para 8 hidrégenos y se asigna a los protones H-d. Por ultimo se aprecia
una seial triple de dobles (td) en 7.36 ppm con J=7.68, J=1.65 Hz que

corresponde a los H-¢.

En €l espectro de RMN 13C (Fig. 8, ver apéndice} de este compuesto,
se observa una sefial en 122.5 ppm que se asigné al C-b, una sefial en
124.7 ppm que corresponde al C-d, en 129.8 ppm s¢ muestra una sefal
" que se debe al C-¢, la senal del carbono iminico HC=N aparece en 136.4

ppm. La sefial del C-a, se logré asignar por medio de la comparacién entre
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el espectro de RMN13C (ver espectro) ¥ un espectro tipo DEPT (Fig. 9) y se

ubica en 143.4 ppm.

QN—T)’_—{H

%
o

Hgen

Y

S

N

THD 1668 1940 TUB 14E4 TALD 1WA 1994 1A B34 136P 158 L6 D04 19k 15hA

:

X 1 Perts par Milllon @ 13¢

ugmmm;u‘u:

|

1AL 109 116 UL 4308

L
3

Figura 9. Espectro de RMN 13C tipo DEPT (CDCla) para el compuesto Ia.

En el espectro de RMN H (Fig. 10, ver apéndice) para Ib, se observa

una sefial simple en 1.96 ppm que integra para 6 hidrégenos y que

corresponde a los grupos metilo, en la zona aromatica s¢ encuentran una

sefial miltiple que integra para 12 hidrogenos entre 7.06-7.10 ppm y que

peri:e’nece a los hidrogenos H-b vy H-d; en 7.31 ppm se aparece una sefial

triple de dobles con J=7.71, J=1.65 Hz que integra para 8 hidrogenos

asignada a los protones H-c.

c
a b

N—N

TESIS CON
FALLA DE ORIGFN.
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El espectro de RMN B3C (Fig. 11, ver apéndice) para Ib muestra la
sefial en 16.6 ppm correspondiente a los grupos metilo, en 121.9, 123.6,
129.1 ¥ 148.1 ppm se observan las sefiales de los carbonos C-b, C-d, C-¢ v
C-a respectivamente v en 160.7 ppm la senal correspondiente al carbono
iminico CHzC=N,

La asignacién de las sefiales del espectro del RMN !H {Fig. 12, ver
apéndice] para el compuesto e se realizé mediante una comparacion de
los espectros de resonancia de los compuestos Ia v Ih. De esta forma se
observa en 1.99 ppm una sefial simple que integra para 3 hidrogenos, y
que pertenece al grupo metilo, en la regién aromatica se encuentran
sefiales diferentes para los grupos fenilo debido a que la molécula no
presenta simetria. En 7.02-7.07 ppm se presenta un sefal multiple que
integra para 6 hidrégenos, la cual fue asignada a los H-fy H-h, en 7.11-
7.19 ppm se aprecia otra sefial multiple que integra para 7 hidrégenos en
la que se encuentran las sefiales correspondientes a los H-by H-d vy el
hidrégeno iminico (HC=N); finalmente, dos scfiales triples de dobles que se
centran en 7.28 y 7.40 ppm respectivamente con J=7.7, J=1.65 Hz que
integran para 4 hidrégenos cada una y que corresponden a los H-g v H-c.

o
30
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El espectro de RMN 13C (Fig. 13, ver apéndice) de Ie presenta una
sefial en 15.6 ppm que corresponde al carbono del grupo metilo, dos
sefiales en 121.8 y 1224 ppm se asignan a los carbonios C-f v C-b
respectivamente, en 123.4 y 125.1 ppm se observar las sefales que
presentan los atomos de carbone C-hy C-d, mientras que las sefiales para
los carbonos C-gy C-¢ a_pé.recen en 129.1 y 130.0 ppm respectivamente;
en 143.1 y 148.2 ppm se aprecian las seflales debidas a los carbonos C-ay
C-e, que muestran un desplazamiento caracteristico para C-ipso base de
nitrégeno. Por ultimo, se observan las sefiales de los carbonos iminicos en
136.6 ppm para e! carbono HG=N y en 163.5 ppm para el carbono
CHsC=N.

Tabla 2. Resumen espectroscopico (RMN !H) para los compuestos Ia,

Ibylc
Comp. H-b H-¢ H-d HC=N H-f H-h H-g H-h
la - dd, td, d, s, - - C N
7.08 7.36 7.15 7.13

Ib m, td, m, - - - - -
7.06-7.10 7.31 7.06-7.10

ic m, td, m, m, m, td, m, m,
7.11-7.19 7.40 7.11-7.19 | 7.11-7.19 | 7.02-7.07 7.28 7.02-7.09 | 7.11-7.19

Tabla 3. Resumen espectroscopico (RMN 13C) para los compuestos Ia,
Ibhylc

Comp.!C-a¢ {C-b Ce |Cd C-e |C-f |C-g jC-h |HC=NijCHzC=N

la |143.4| 122.5 |129.8) 124.7 i ) 136.4

Ib 148.1} 121.9 }129.1| 1236 162.9

Ic 143.1| 122.4 |130.0% 125.1 |148.2|121.9!130.0|123.4!136.6]| 163.5
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V.2 Reaccién de ortopaladaciéon

Con base en lo mencionado en las generalidades sobre las reacciones
de ortopaladaciéon (pag 11.) y una vez sintetizados y caracterizados los
compuestos Ia, Ib, v Ic se evalué la reaccién de ortopaladacién emplieando

PdCl; como fuente de paladio {Esquema 19).

R, N—N PACl ©\R1Yt

- T . N
/s — s N
>_</ EtOH N=N-pg
N—N Ra 72 h of
I 1]
fla, R,=Ry=H

llb, R1=R2=CH3
Ic, R;=CH3, Ry=H

Esquema 19

La reaccidon da como resultado la formacién de compuestos
ortopaladados monomeéricos, complejos IIa, Ib y Ile, los cuales se
obtuvieron como sdlidos estables al aire y presentan sclubilidad en
disolventes clorados como cloroformo y diclorometano, en la tabla 4 se

muestran sus caracteristicas fisicas.
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Tabla 4. Caracteristicas fisicas de los complejos ortopaladados

compuesto color Punto de fusién °C  Rendimiento %
ITa morado 202(des) 85
iIb morado oscuro 256 90
1ic negro 190.5 65

Los complejos fueron caracterizados utilizando espectroscopia de
infrarrojo, RMN 1H y 12C (tablas 5 y 6), espectrometria de masas y en el
caso del compuesto Ile se confirmé su estructura por difraccién de rayos X

de monocristal.

En los espectros de infrarrojo de Ila, IIb y IIc (Fig. 14-16, ver
apéndice) se observaron bandas tipicas para la vibracién el grupo C=N de
hidrazonas en la region comprendida entre 1565 a 1595 em-!. La vibracién
de tension de H-Csp? para los anillos aromaticos aparece en 3060 ecm! y la

tensicién de C=C de los mismos permanece invariable en 1488 cm-!,

El espectro de RMN *H del complejo IIa (Fig. 17, ver
apéndice).muestra cambios significativos con respecto al ligante libre Ia,
las sefiales de los hidrogenos del anillo que se encuentra ortopaladado se
desplazan a menor frecuencia, observandose un sistema doble de dobles
en 5.79 ppm con una J=7.16 Hz para el H-k, en 6.63 ppm y 6.77 ppm con
J=7.14 Hz, se aprecian dos sistemas triples de dobles corresondientes a los
hidrégenos H-1y H-m, mientras que para el H-n sistema doble de dobles
en 7.56 ppm. Las sciiales de los hidrégenos H-f, H-g, H-h e iminicos
(HC=N) se desplazan a campos altos, apareciendo como una sefial multiple
en 7.16-7.63 ppm y no muestra cambios significativos con respecto al

compuesto Ia,



Resultados ydiscusion 37

I1a

En el espectro RMN 13C (Fig. 18, ver apéndice] de Ila se pueden
apreCia_r despladazas hacia frecuencias altas con respecto al ligante Ia las
sefiales de los carbonos C-b, C-d, apareciendo para estos una sola sefal
en 129.7 v una seflal en 129.0 ppm que corresponde al C-¢; hacia
frecuencias bajas se observa la sefal del carbono iminico HC=N en 126.6
ppm. Las sefiales de los carbonos C-f y C-i aparecen en 143.0 ¥ 130.6 ppm
respectivamente, y fueron asignadas de acuerdo a lo que se ha informado
por A.R. Garber,% D. E. Bergbreiter? y J. Albert.68

En su espectro de masas de Ila obtenido con la técnica FAB* (Fig.
19, ver apéndice] se observa entre otros, un pico en mj;/z 530
coffesporidiente al ion molecular, asi como en m/z 495 un pico que

éorrésponde al fragmento [M*-CI].

. . El espectro de RMN tH del complejo ITb {Fig. 20, ver apéndice), se
observan caracteristicas similares que en IIa, observandose en 6.11 ppm
" una- sefial doble de dobles con J=1.65 Hz para el hidrégeno H-k, dos
sefiales triplé de dobles en 667 v 675 ppm con J=7.68 Hz que
corresponden a los hidrégenos H-1 y H-m respectivamente; hacia
freéuanc_ias altas se aprecia la sefial del hidrégeno H-n en 7.46 ppm como
im_é:.se-ﬁal doble de dobles con J=1.65 Hz. En esta misma region se
ehcueﬁtra.ﬁ'en 7.18 'y 7.26 ppm, dos sefiales una triple y otra doble que se

asignén a los hidrégenos H-h y H-f respectivamente; en 7.40 ppm aparece
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una sefial triple que integra para 6 que se debe a los hidrégenos H-g y H-¢;
por ultimo una sefial multiple que integra para 3 hidrégenos aparece entre

7.48-7.52 ppm corresponde a los hidrégenos H-b y H-d.

CH3 d
HyC b
N
N @

N-Nep? N
i i
f Cl n
m
R g 1
1Ib

En el espectro de RMN 13C de‘ b (Fig. 21, ver apéndice), se pueden
apreciar cambios significativos con respecto a Ib. Las sefiales de los
carbonos correspondientes al CHs, C-b, C-d, C-n, C-ay C-e, se encuentran
desplazadas aproximadamente A8=6 ppm. Hacia frecuencias bajas se
observa en 112.6, 122.4 122.7 125.0 125.5 128.1 129.5 ppm las sefiales
de los carbonos C-k C-f, C-, C-h, C-m, C-¢ y C-g respectivamente.
Mientras que la asignacién de las sefiales debidas de los carbonos
CHsC=N, C-f, C-i, se realizd de la misma manera que para el complejo IIa,

v se encuentran hacia campo bajo con respecto a Ih,

El espectro de masas tipo FAB* (Fig. 22, ver apéndice) para ¢l
complejo ITh, muestra un pico en m/z 523 que corresponde fragmento [M+*-
PACl). '

En el espectro de RMN !H (Fig. 23, ver apéndice) del compuestos Ilc
se pudieron observar cambios, con respecto al ligante libre Ic. El
hidrégeno iminico HC=N se desplaza a frecuencias menores en
aproximadamente A5=2 ppm. También pueden observarse seiales

diferentes para los sistemas aromaticos como en los dos casos anteriores.
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Las sefales para los hidrégenos del anillo aromatico ortopaladado se
desplazan a frecuencias menores con respecto al ligante libre, apareciendo
una sefial doble de dobles en 5.81 ppm con J=7.71, J=1.63 Hz para €l
proton H-k, dos sefiales triples de dobles en 6.68 y 6.75 ppm y J=7.71,
J=1.65 Hz para los hidrégenos H-1y H-m respectivamernte; mientras que la
sefial asignada al H-n aparece a frecuencias altas como una sefial doble de
dobles en 7.46 ppm con J=7.71 y J=1.65 Hz. Las sefiales de los
hidrogenos, para el resto de la molécula se encuentran de las siguiente
manera: en 7.15 ppm una sefial triple que integra para 2 protones
asignada a los hidrogenos H-h; una serial doble que integra para 4 aparece
en 7.24 ppm corresponde a los protones H-f; los hidrégenos H-g y H-¢
muestran una sefial multiple que integra para 6 en 7.36 ppm; por ultimo
la seﬁ.al debida a los hidrogenos H-by H-d aparece en 7.64 ppm como una

seflal multiple que integra para 3 protones,

N—Nwyp{
Fipl
5 Cl n
m
h 9 i
Ilc

Para el complejo Ile se pudieron asignar con seguridad la totalidad

‘de las ‘sefiales de los atomos de carbono utilizando un experimento de
correlacién heteronuclear (HETCOR Fig. '24)". De esta forma se establecié

que. luas '.seflalé.s debidas a los C-k, C-I, C-m, y C-n del sistema aromatico

. que se encuentra ortopaladado aparecen en 111.3, 122.8, 125.5, v 136.2
) ppm respectwamente Ademas de apreciar la relacién que existe entre los
_-'carbonos C- b y C-den 1294 ppm v C-c en 128 4 ppm, con las sefales
muitzples que corresponden a los hidrégenos H-b, H-d y H-¢. Las senales



Resultados ydiscusién 40

correspondientes que se observaron en 122,22, 12940 y 124.72 ppm
correlacionan con las sefiales de los hidrégenos del anillo aromatico unido
al nitrégeno que se no encuentra coordinado ¥y no muestran cambios

significativos, comparadas con las sefiales de Ic,

Finalmente un experimento DEPT (Fig. 25) v lo informado en la
litv;-.raltura,.t"*"'68 permitié asignar las sefiales correspondientes a los atomos
de carbonos cuaternarios, realizando una comparacion con el espectro de
RMN 13C, observando que las sefiales en 135.2 136.2 146.1 156.3 ppm,
que cofresponden a los carbonos C-i, C-n, C+j, C-a y C-e respectivamente
{la sefial en 156.3 ppm pertenece a ambos carbonos C-a y C-€)
desaparecen al realizaf dicho experimento. Por ultimo la sefial en 172.2
ppm se asigndé al carbono iminico CHaC=N y se encuentra desplazada

aproximadamente en A8=9 ppm con respecto a Ic.

Tabla 5. Resumen espectroscopico (RMN H) par los complejos Ila, IIb

y llc

Comp H-b H-¢ H-d H-k H-1 H-m H-n

a m, m, m, dd, td, td, m,
7.16-7.63 |7.16-7.63 |7.16-7.63 | 5.79 6.63 6.77 17.16-7.63

b m, t, m, dd, td, tel, dd,

7487521 7.40 |7.48752] 611 6.67 6.75 7.46

103 m, m, m, dd, td, td, dd,

C7.64 7.36 7.64 5.81 6.68 6.75 7.46
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Tabla 6. Resumen espectroscdpico .(RMN 13C) par los complejos Iia, ITbh

y He
Comp {C-a C-b C-¢ Cc-d C-i C-f C-k C-1 C-m |C-n
Ia 129.7 |129.0 |129.7 [130.6 [143.0 {110.5 - 125.5 |131.2
b 159.1 |[130.3 |128.1 [130.3 |136.1 [148.9 (1126 [122.7 (1255 [146.0
1le 156,3 |131.4 {1294 (1314 11352 |146.1 [111.3 [122.8 |125.5 |136.2
i —
. | oy
3] ‘
I i
o =
3 |
e a4 I ’ lg"'f ')
] HiC b 9 = P
" L | i
é + N-—Nepg %
- i ! i
L ho o
E
I70.% 160,06 150.0 l‘loﬂ 13’0-0 l*& il'ﬂ.ﬂ

X 1 parts per Miltlon & 13C

Figura 24. Espectro bidimensional de correlacion carbono-hidrogeno

tipo HETCOR para el compuesto Ile
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Figura 25. Espectro de RMN 13 C tipec DEPT (CDCl3} para ¢l compuesto Ile

En el espectro de masas obtenido por la técnica FAB* (Fig. 26, ver
apéndice) para el complejo Ile, se observa el ion molecular m/z 544 y un

ion en m/z 509 que corresponde al fragmento [M*-Cl],

La estructura det complejo Ilc se confirmd ademas por medio de un
estudio de difraccion de rayos X de monocristal. Su diagrama muestra la
geometria molecular, las elipsoides térmicas (50%) y esquema numérico
(figura 27). Los datos cristalograficos, las distancias (A) y angulos ()

seleccionados se describen en las tablas 7, 8 y 9.
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i

Figura 27. Perspectiva molecular, para el complejo Ile.

Tabla 7. Datos cristalogrificos para Ilc

. Dimensiones de la celda unitaria a

Formula : Ca7Ha3CINLPd
Peso molecular 545,34
Sistema cristaline Ortorrombico
Grupo espacial Pbca

17.748 (2) A a= 900
b= 14.582 (2) A p= 900

c= 18.190 (2) A y= 900
Velumen : 4795 (1) A3
z " 8
Tamafo del cristal 0.40 x .038 x.08 mm placas-rojas
Reflexicnes colectadas 3922
Reflexiones independientes 3922 (Rin=0.000)
Indices R finales [I>2a(!)] R1= 0.0765, wR2= 0.1361
Indices R R1=0.2110, wR2= 0.1891

TESIS CON
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Tabla 8.Longitudes de enlace (A) para Ilc

Pd-C{27) 1.95(2) N(5)-N(6) 1.38(2)

Pd-N(2) 2.19(1) N(6)-C(20} 1.43(2)
Pa-N(5) - 1.96(2) N(6)-C(26) 1.388(18)
Pd-Cl 2.20(4} C(26}-C(27) 1.42(2)
N(1)-N(2) 1.44(2) C(4)-N(5) 1.34(2)
N(2)-C(3) 1.29(2) C(3)-Cl4) 1.44(2)

Tabla 9 Angulos de enlace (°) para Ilc

C(27)-Pd-N(5) 81.8(6) N(6)-C(26)-C(27) 117(1)
N{5)-Pd-N(2) 77.2(5) C(28)-C(27)-Pd 133(1)
N(5)-Pd-Cl 177.7(4) C(27)-Pd-N(2) 158.9(5)
C(7)-N(1)-N(2) 114(1) C(27)-Pd-Cl 96.3(5)
C(3)-N{2)-Pd 111.8(9) N(2)-Pd-C1 104.8(3)
N(2)-C{3)-C(4) 117(1) C(3}-N(2}-N(1) 115(1)

© Cl4)-C(3}-C(19) 118(1) N{1}-N{2)-Pd 133.0(9)
C(4)-N(5)-N(6) 125(1) N{2}-C{3)-C(19} 126(1)
N(6)-N(5)-Pd 117(1) N(5}-C{4)-C(3) 116(1)
C(26)-C{27)-Pd 115(1) C(4)-N(5)-Pd 119(1)

El compuesto I¢ actia como un ligante {ridentado formando enlaces

. . entre el metal, el carbono orfo de uno de los anillos aromaéticos y dos

. atomos de nitrégeno, lo que origina dos anillos fusionados de cinco
" miembros, siendo los enlaces Pd-N(5), Pd-C{27) Pd-N2 y N2-C3 la base

_para la obtencién de los anillos antes mencionados.
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Los angulos entre C{27)-Pd-N{5); C(27)-Pd-Cl; N(2)-Pd-N(3); N{2)-Pd-
Cl; v las longitudes de enlace Pd-C(27}; Pd-N(2); Pd-N(5) y Pd-Cl; estan de
acuerdo con lo informado por G. Bombieri"* y son muy similares a los
descritos para lo fenilmetalociclos relacionados,$8-71 ademas son menores
a las sumas de los radios de Van der Waals {(3.15 Pd-N, 3.25 Pd-C, 3.30
Pd-Cll. Los angulos indican que la geometria alrededor del atomo de

paladio es un cuadrade distorsionado.

Por otro lado, la longitud del enlace Pd-N(2) trans al C{27) es
ligeramente mayor que la longitud del enlace Pd-N{5) que se encuentra
opuesto al atomo de <cloro. Este comportamiento se ha visto

anteriormente?iab y se atribuye al efecto conocido como efecte trans.72

Es importante hacer notar que los ortopaladatos Ila, IIb y Ilc que se
forman en todos los casos son monoméricos, a diferencia de lo informado
en la literatura para la mayoria de este tipo de complejos™18 que
generalmente son diméricos. Este hecho se puede explicar con base en que
las hidrazonas Ia, Ib y Ic poseen dos grupos donadores capaces de formar

enlaces con el paladio.

El esquema 20 muestra una ruta que podria estar de acuerdo con lo
propuesto por Parshall (en donde se wutiliza PdCli2- como fuente de
paladic) el cual describe la formacion de complejos diméricos, cabe hacer
mencién que csta clase de complejos en presencia de un grupo donador
experimentan una reaccién de intercambio de ligante, via la ruptura del

compuestos dimérico,11:64.69
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@

U = e 2

~N-pg - P41
cl \</Cl |
N
1la R;=R,=H

IIb R1=Ry=CHj3
IIe R1=CHj3, Ra=H

Esquema 20

Sin embargo, cxisten factores que podrian descartar la posibilidad de
que la formacién de los complejos IIa, ITb y Ile vaya por esta ruta; primero
lé utilizacién de la fuente de paladio que a diferencia de lo informado en
donde se emplea MaPdCls, en este caso se utilizé PdCl: siendo este
compuesto menos reactivo que el prifnero lo que da pie a que la reaccion
sea mas lenta, ademéas la formacién del primer intermediarioc no seria
fac‘t'ible:debido a que el PdCl; se encuentra como un oligomero y no solo
comb: una especie Cl-Pd-Cl, por tal motivo la reaccidon.de sustituciéon
nuclefilica de un atomo de nitrégeno sobre el Pd podria llevarse a cabo con
lé formacion en primera instancia la ruptura del oligbmero de PdAClz v no

con la formacién del primer intermediario.
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Por otro lado, la formacién de un compuesto dimérico originaria una
especie estericamente impedida para poder llevar a cabo la reaccidn de
intercambio de ligante y asi formar el complejo moneomérico. Descartando
de esta manera la posibilidad de que la formacién del complejos

monomeéricos (Ila, Ib y Ile) vaya por esta ruta.

Sin embargo, ¢l esquema 21 nos muestra una via alterna para la
formacion de los complejos ITa, [Ib y He, El paso A muestra la ruptura del
oligbmero de PdClz lo cual esta de acuerdo con lo informado en la
literatura,™ por medio de un ataque nuclecfilico del atomo de nitrégeno
que se encuentra menos impedido sobre el atomo de paladic (mismo
comportamiento que se ha observado cuando se emplean aminas
primarias y secundarias en las reacciones de aminacién de un corplejo de
paladio)?™ seguido de la formacién del complejo m-areno, dando de esta

manera ¢l primer intermediario.

El paso B, nos muestra una reaccion clasica de sustitucion
electrofilica aromatica, generando una especie coordinativamente
insaturada, lo cual estd sustentada en ‘el mecanismo propuesto por
Parshall,?¢ lo que da origen al segundo intermediario. Por Gltimo en el paso
C se observa la formacién del complejo monomérico, via una reaccién de
intercambio de ligante sobre la especia coordinativa ¥ apoyada con la

formacion de un anillo quelatado de cinco miembros.
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Qo e w0
4 N—
N—N Ry A ©/ %N—N
T~pd. R{
VAN
cl cl

IIa R1=Rp=H
1] R1=R2=CH3
IIe R;=CH3, Ry=H

Esquema 21

Es de suma importancia aclarar que las propuestas de los esquemas
20.y 21, estan sustentadas unica y exclusivamente con lo informado en la

literatura.

Una comparacién directa con los resultados obtenidos en este
trabajo_"con informes previos,58-7F se ve reflejada con la formacién de
gisfc?nas ciclicos de cinco miembros fusionados por un enlace Pd-N, este
c_ompoftamiento se debe a que los ligantes utilizados en este tipo de
reé.éciones.poseen grupos donadores que se encuentran estructuralmente
eh_‘.posi‘ciOnes adecuadas para llevar a cabo este tipo de transformaciones.

Smrjémbargo cabe mencionar que Jos resultados previos, mencionan poco
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acerca de como se lleva a cabo la formacion de los complejos, ademas de
utilizar otra fuente de paladio del tipo PdLzCl2 no utilizan la RMN 13C, que
a diferencia de lo descrito en este trabajo en el cual si utiliza esta técnica.
Otra diferencia encontrada con lo dicho en la literatura? es que cuando se
utiliza bis-fenilhidrazonas existe la formacién de complejos diméricos y
esto es debido a que los ligantes poseen un hidrégeno sobre el atomo de
nitrogeno que no forma el doble enlace C=N, este hidrogeno puede ser
sustraido con una base, lo cual ocasiona por medio de un arreglo
estructual un complejo dimérico de paladio con enlaces covalentes Pd-N,
pero lo mas importante es que no se forma un complejo ortopaladado, st

no una especie del tipo PdL2Cla.

Es importante mencionar que los compuestos Ila, IIh y Ile, han sido
preparades v totalmente caracterizados por primero vez en este trabajo,
sin embargo complejos parecidos a estos ya han sido preparados

previemente.71
Por otro lado, la reactividad de los complejos Ila, IIb y Tic se estudio

con la reaccién entre el complejo Ile y fenilacetileno en presencia de butil

litio (BulLi), como se ilustra ¢n el esquema 22,

L
QHC\A D (omen 2 NN@

N
—N-_ N =CH
-780C, THF §

Esquema 22
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La reaccién da como resultado la obtencion del compuesto IIT por
medio de un acoplamiento entre ¢l Csp del fenilacetileno y el Csp? del
carbono ortopal;sldado del complejo IIe, el compuesto III fue obtenido como
un solido de color amarillo que funde a 45°C, en un redimiento del 20% y
fue caracterizado por resonancia magnética nuclear de 'H, espectroscopia

de infrarrojo y espectrometria de masas.

En el espectro de infrarrojo (Fig. 28 ver apéndice) de Il se observan
bandas caracteristicas para sistemas aromaticos, apareciendo en 3065 cm-
! ]a banda qﬁe pertenecc a la vibracién del enlace H-Caomatico ¥ €01 1491
cm! la banda debida a la vibracién del doble enlace C=C. En 2219 cm-!
aparece lla bandé caracteristica al triple enlace C=C y ﬁor ultimo en la
regién de 1591 cmr! se aprecia la banda correspondiente al la vibracién del
doble enlace C=N.

N
J
N\
CHj
¢ b \N
d aNf
i n

El _espcc_trd de masas (Fig 29, ver apéndice} para III obtenido por la
técnica de impacto electrénico, se observan en otros un pico en m/z 504
'__V'que corresponde al jon y peso molecular del compuesto mencionando, un

pico en m/z 404 que pertenece al fragmento {M+ - CsHsCC] v ademas
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pertence al peso molecular del compuesto Ie, por Gltimo se aprecia un pico
en m/z 167 debida al fragmento [M+ - N(CeHs)z2].

El espectro de RMN !H (Fig. 30, ver apéndice) del compuesto HI
muestra sefales diferentes debido a que la molécula no es simétrica,
apareciendo a frecuencias bajas una sefial simple que integra para tres
hidrégenos y fue asignada para el grupo metilo. En la regiéon aromatica se
observan sefiales caracteristicas para un sistema orto-sustituido.
Apareciendo una sefial doble en 7.29 ppm que integra para un hidrégeno
que corresponde al H-k; dos sefiales triple de dobles aparecen en 7.47 y
7.52 ppm e integran para un protén cada una, son asignadas al H-1e H-m
respectivamente; hacia frecuencias altas se muestra una sefial doble de
dobles en 7.40 ppm que integra para un hidrogeno y es debida al H-n. El
resto de sefales para los sistemas aromaticos aparecen como dos sefiales
multiples en las regiones comprendidas entre 6.93-7.03 y 7.10-7.29 ppm ¢

integran para 7 ¥ 14 hidrdgenos respectivamente.

Es de suma importancia sefialar que debido a estos resultados, se
propone continuar con el trabajo y una propuesta logica a seguir con el
estudio de la reaccion entre los complejos Ila, IIb, Ile y diferentes alquinos
terminales, con el objetivo de establecer un patrén de reactividaéd en los

complejos de paladio frente a este tipo de sistemas,
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CONCLUSIONES ' \

D a evaluar la reaccién de ortopaladaciéon de ligantes Ia, Ib y Ie, se
observd que la formacién de los complejos en los tres casos origina
compuestos monomericos y no dimericos como en la mayoria de los

casos informados en la literatura.

2 ~ Se logrd la caracterizacion de todos los compuestos obtenidos,
utilizando espectroscopia de infrarrojo, RMN 'H y 13C, experimentos
bidimensionales (HETCOR), espectrometria de masas y en el caso

" para el complejo e se confirmo su estructura mediante difraccion

de rayos X de monocristal.

D se propone que la formacién del complejo monomérico (complejos
Ila, IIb y IIc) se origina via la ruptura en primera instancia del
oligbmero de .PdCIQ con la formacién de un compuesto w-areno
seguida de wuna reaccibn SEA originando un complejo
coordinativamente insaturado que experimenta una reaccién de
intercambio de ligante, con la formacidén de un anillo quelatado de

cinco miembros.
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D se observs que la reactividad del complejo IIe frente a
fenilacetileno en presencia de Buli da como resultado una reaccion

de acoplamiento entre un Csp y Csp?.

> Por ultimo se propone la continuidad de este trabajo, utilizando
nuevos sustratos, asi como la funcionalizacién de los ya obtenidos
con ¢l objetivo de establecer los patrones de reactividad de esta clase
de compuestos cuando reaccionan con Pd?*, asi como evaluar su

reactividad frente a alquinos terminales.
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PERSPECTIVAS

Debido a los resultados obtenidos en este trabajo, las perspectivas que

se proponen son las siguientes:

D Realizar 1a sintesis de nuevas fenilhidrazonas sustituidas del tipo

oIy IV.

N—N

Q / R—S

O\N—Nﬂ/\zl\l -N R }N_Nim
? 7 6

@ w

Ik R;=Rz=Fenilo, R;=R;=CH; y H
Ry, Rg= alquilo o arilo

QD Evaluar la reaccion de ortopaladaciéon con los ligantes antes
mencionados, con el objetivo de observar la formacién de complejos
de paladio.

% Llevar a cabo la reaccién de ortopaladacion de los ligantes Ia-c,

utilizando otras fuentes de paladio del tipo, PALzCly y MaPdCls.
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2 Estudiar €l comportamiento quimicos de los complejos obtenidos,
frente a diferentes alquinos terminales, con el objetivo de establecer
la reactividad que se rige en los ortopaladados frente a este tipo de

sistemas.

©\ N ,© Ry NN
N— N~ N Bul.i >,—</
+Ry—C=CH —— N—N Ro
THF S

R;=R,=H, CHj;
R;=H, R;=CHj;
R3=TMS, C5H5, n~C5H|7
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Table 10. Crystal data and structure refinement for {ChlorofN,N',C-(3-methy1-1,1,6,6-
tetrapheny1-1,2,5,6-tetraazahexa-2,4 -diene)]}pat Iadium(¥I)

Identification code a0060s)

Empirical formula
Formula weight

Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F{O0Q)

Crystal size

O range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2u(l)]

R indices (all data)

(Solved by: R. A. ToSCano

C27H23C1N4Pd
545.34

293(2) K
0.71073 A
Orthorhombic
Pbea

a=17.748(2) A ¢, = 90°
b=14.852(2) A g =90°
c=18.190(2) Ay = 90°
4794.8(10) A3

8

1.511 Mg/m3

0.908 mm-1

2208

0.40 x 0.38 x 0.08 mm red-plates

2.11 to 25.00°
Oshs21,0sks 17,-21s]s0
3922

3922 (Rint = 0.0000)

Psi scans

1.000 and 0.775

Full-matrix least-squares on F2
3922/0/298

0.991

R1 =0.0765, wR2 = 0.1361

R1 =0.2110, wR2 = 0.189i
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Table 11. Atomic coordinates [ x 104] and equivalent isotropic d'1[.2 3 ~sp acement
parameters A x 10] for {Chloro[N,N',C-{3-methyl-1,1,6,6-tetraphenyl-1,2,5,6-tetraazahexa-
2,4 -diene)[}palladiUTI\(II) .U{eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor,

X ¥ z Uleq)

Pd 8360(1) a72(1) 4806(1) 51(1)

al 7889 (2) 1808 (3) 4750 (3) 78 (1)

Nl 7319(6) -56(8) 3314(6) 46(3)

N(2) 7827(5) -337(8) 3885(5) ' 45(2)
¢(3) 8046(8) -1159(10) 3843(8) 53(3)
) 8558(7) -1465(10) 4403(7) 53(4)
N(5) 8764(7) -B47(8) 4898(7) 60(3)
Ni6) 9224(7) -1012(8) 5492(7) 59(3)
<) 6684(8) 399(11) 3566(7) 53(3)
c@8) 6404(8) 193(11) 4274(9) 68(5)
@) 5757(11) 651(18) 4530(11) 111(10)
c(10) 5400(11) 1170(2) 4067(17) 132(13)
c( 5636(11) 1333(18) 3358(17) “124(9)
c(12) 6277(9) 987(14) 3117(11) 86(6)
c(13) 768B(7) 305(11) 2666(7) 52(3)
Cil4) 8232(10) 973(12) 2735(10) 825}
C(15) 8538(12) 1313(17) 2137(12) O 129(10)
c(16) 8347(13) 1073(18} 1454(12) 117(8)
c(17) ) 7829(11) 401(18) 1373(10) 104(8)
c(18) 7507(11) 3213) 1994(10) 79(6)
c(19) 7839(8) -1811(10) 3252(8) " 64(4)
Ci20) 9381(11) -1916{10} 5720(9) 70(5)
c21) 8830(10) -2426(12) 6016(9) 75(5)
c22) 9009(16) -3268(16) 6260(14) 122(10)
C(23) 9760(2) -3521(18) 6267(11) 144(16)
c(24) 10287(16) -3020(15) S979(14) 121{10)
c25) 10107ic) -2202(12) 5697(10) 77(5)
C(26) 9371(8) -233(11) 5889(7) 52(4)
c27 8994(8) 566(10) 5666(8) 60(4)
C(28) 9159(10) 1323(11) 6080(9) 75(5)
C(29) . 9627(12) 1284(13) 6696(12) - 103(7)
c(ao) 9972(11) 493(16) 6877(9) 93(6)

c@Ey 9827(10) -265(13) 6505(9) 76(6)
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Table 12. Bond lengths [A] and angles [ o] for

{Chloro[N,N',C-{3-methyl-1,1,6,6-tetraphenyl-1,2,5 6-tetranzahexa-2.4 -
dienej]ipalladium(II) .

Pd-C(27) 1.947(15) Pd-N(5) 1.955(12)
" Pd-N(2) 2.194(10) Pd-Cl 2,293(4)

NO-C(7) 1.392(18) N{)-N(2) 1.437(14)

N()-C(13) 1.452(17) N(2)-C{3) 1.284(17)

C(3)-C(4) . 1.438(18) C{3)-C(19) 1.493(19)

c{4) -N(5) 1.337{17) N{5}-N(6) 1.376{15)

N{6)-C(26) 1.388(18) N{6}-C(20) 1.432(18)

c{7)-C(12) 1.40(2) C(7)-C48) 1.41(2)

C(8)-C(9) 1.41(2) cfo -C{10) 1.30(4)

C(10)-C(11) 1.38(3) ciiy-c(12) 1.32(2)

C(13)-C(18) 1.33(2) C(13)-C(14) 1.39(2)

C(14)-C(15) 1.32(2) C(15)-C(16) 1.34{3)

C[16)-C{17) 1.36(3) C{17)-C(18) 1.38(3)

c(20)-c(21) 1.35(2) C(20)-C(25) 1.36(2)

C(21}-C(22) 1.37(3) C(22)-C{23) 1.38{4)

C(23)-C(24) 1.31{4) C{24)-C(25) 1.36(2)

C{(26)-C(31) 1.383(19) C{26)-C(27) 1.42(2)

C{27)-C(28} 1.38(2) C{28)-C{29) 1.40(2)

C{29)-C(30) 1.37(3) C(30)-C(31) 1.34(2)

C(27)-Pd-N(5) 81.8(6) C(27)-PA-N(2) 158.9(5)
N{5)-Pd-N(2) 77.2(5) C(27)-Pd-Cl 96.3(5)
N{(5}-Pd-Cl 177.7(4) N(2)-Pd-Cl 104.B(3)
C(7)-N(1)-N(2) 114.3(10) C(7}-N(1)-C(13) 117.0(11)
N(2)-N(1}-C{13) 114.3(10) C(3}-N(2)-N() 115.1(11)
C{3)-N(2}-Pd . 111.8(9) N{1)-N{2)-Pd 133.0(9)
N(2)-C(3)-C(4) 116.7(13) N{2)-C(3)-C{19) 125.8(13)
C(4)-C(3)-C(19) 117.5{13) N{5)-C(4)-C(3) 115.7(13)
C(4)-N(3)-N(6) 124.7(13) C{4]-N(5}-Pd 118.6(10)
N(6)-N(5)-Pd 116.7{10} N(5)-N(6)-C{26} 111.8(12)
N(5)-N(6)-C(20) : 120.5{13) C(26)-N(6)-C(20) 126.4(13)
N(-C(7)-C(12) 122.0(13) N()-C{T}-C(8) 118.6(14)
C(12)-C{?)-C(8) 119.1{15) : C(9)-C(8)-C(7) 118.7(18)
C(10)-C{9)-C(8) 118(2) C()-C(10)-C(ll) 124(2)
C{12):C{11)-CO} - 120{2) C)-C(12)-C(7) 120{2)
C(18)-C{13)-C(14) 118.0(15) C(18)-C{13)-N{ 1} 121.7(17)
©(14)-C(13)-N{1) 120.2(14) C(15)-C{14)-C{13) 119,0(18)
C{14):C(15)-C{16) 124(2) C(15)-C{16)-C(17) 117.8(19)
C{16)-C(17)-C(18) 1192) ' C(13)-C(18)-C(17) 122(2)
C{21)-C(20)-C(25) - 121.6(16) C(21)-C{20)-Ni5) . 120.0017)
C{25)-€{20)-N(6) 118.0(17) -~ Cf20)-C(21)-C(22) 118(2)
C(21):C(22)-C(23) 118(2) C{24}-C(23)-C(22} 122(3)
C(23)-C(24)-C(25) . 119(3) C{24)-C(25)-C(20) 119(2)
C(31)-C{26)-N(6). - 120.1{16) C{31)-C(26)-C(27) 122.4(16)
. N{6)-C(26)-C{27) 117.3(12) C{28)-C{(27)-C(26) 115.1(14)
| C(28)-C(27)-Pd 132.7(13) C(26)-C(27)-Pd 112.2(11)
. C27)C(28)-C29). - 121.9(17) C(30)-C(29)-C(28) 119.7(17)
- C(31)-C(30}-C(29) . 121.0(17) ©(30)-C(31)-C(26) 119.5(18)

ESTA TESIS NO SALE

DE LA BIBLIQOTED 4
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Table 13. Anisotropic displacement parameters [A2 x 103] for {Chloro[N,N',C-(3-methyl-
1,1,6,6-tetraphenyl-1,2,5,6-tetraazahexa-2,4 -diene}]jpalladinm(lI).

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-27° [ (ha*)2 Uy + ...+ 2hka* b *Uss ]

U1t 22 U33 U2s uU13 Uiz
Pd 58{1) 47(1) 50(1) -3(1) -3(1) -2(1)
cl 79(2) 59{2) 97(3) -9(3) -13(3) 142
N{l) 37(6} 64{8) 37(6) -1(5) -7(5) -1(5)
N(2) 53(6) 42(6) 41({5) -2(6) -5(5) -3(6)
C(3) 62(8) 48(8) 48(8) -1(7) 0(7} -2(7)
Ci4) 66(10) 53(8) 41(7} -5(7) -17) -5(7)
N(5) 72(7) 51(6) 58(8) 8(7) 7(7) -10(6)
N{6) 65(8) 53(7) 60(8) 4(6) - -30(6) ~5(6)
c(7) . 37(6) 66(7) 56(7) -19(9) -3(7) -17(9)
C{g) 54(9) 75(12) 74(11) -12(9) 8(7) -5(8)
C(9) 82(13} 180(3) 68(13} -51{15} 17(10) -60(16)
C{i0) 40(11) 200(3) 150(3) -110(3) 17(14) -14(15)
iy 70(14) 150(2) 160(2) -20(2) -6(15} 38(15)
C(12) 50(9) 112{16) 95(14) -22(13) 0(9} 17(10)
C(13) 41(7) 64(9) 50(8) 7(9) 1(6) 20(8)
C(14) 86(13) 88{12) 70{11) -4{10) 7(10) 0(11)
C(15) 130(2) 180(2) 81(14) 38(16) 2(13) -95(18)
C{16) 86(13} 170(2) 93(16} 50(17} 23(15) -27(18)
Ci17) 110(16) 160(2) 46(10) 15(15) 6(10) 42(19)
C(18) 71(10) - 91(14) 74(12) -1(10} -33(10) -8(9}
C(19} G7(10) 63(9) 63(19) 3(8) 213(8) -4(8}
C(20) 106(14) 47(9) 56(10) 108} -9(9) 109)
(21} 101{13) 61(10) 63(11) ~ 5{9) 25(10) -3{10)
C(22) 190(3) 76(16) 95(18) 14(14) 40(2) -36(18)
C(23) 310(5) 83(17) 35(10) 23(11} -40(2) 03
C(24) 160(2} 91{17) 120(2) -22(16} -41(18) 70(17)
C(25) 87(12) 78(12) 67(11) -2(9) -21(10) 16(10)
C(26) 58(8) 61(10) 38(7) -7(8) 6(5) -8(8}
C(27) 63(9) 65(11) 54{9) 16(8) 12(7} -19(8)
C{28) 119(15) 52(10) 55(10} . ~13(9) -19(10) -6(10)
C{29) 160(2) 64(13)  88(14) -24(11) -39(14) -6(13)
C(30) 115{(15) 122(18) 43(9) 4(12) -31(9) -27(16)
C(31) 95(12) 73{12) 61(11) 10{11) -39(9) -23(11)
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Table 14, Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic
displacement parameters {A2 x 103) for
{Chloro[N,N",C-(3-methyl-1,1,6,6-tetraphenyl-1,2,5,6-tetraazahexa-2,4-

diene)]}palladium({II).
x ¥ z Uleq)
Hi4) 8744 -2071 4423 80
Hig) 6660 -240 4577 30
H(9) 5568 558 5018 ' 80
H(10) 4958 1470 4242 80
H{) 5324 1690 3041 80
H(12) 6474 . 1154 2645 80
H(14} 8380 1180 3214 80
H(15] 8928 1757 2190 80
H(16) 8563 1369 1035 80
H(17) 7704 180 893 80
H{18) 7133 -432 1950 80
H(194) 7498 -1519 2918 80
_ H{198B) 8279 -2004 2990 80
H(19C} 7595 -2324 3468 30
H(21) 8317 -22232 6031 80
H(22} 8649 _ -3691 6449 80
H(23) 9923 -4068 6456 B0
H{24) 10802 -3212 5935 80
H(25) 10470 -1801 5482 80
H(28) 8960 1894 5926 80
H(29) 9688 - 1798 7011 80
H(30) " 10342 488 7262 80

H(31) 10026 ’ -832 6668 80




