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1 ABREVIATURAS

s AcO Acetato

s Amb. Ambiente

s ar. Abundancia Relativa

o Ar. Aromatico

% cm Centimetros

s cod Ciclooctadieno

s dba Dibenzalacetona

% Desc. Descompone

< DMSO Dimetilsulfoxido

o e Electréon

<+ EM Espectrometria de Masas
s Et Etilo

+ EtOH Etanol

% FAB Bombardeo de Atomos Rapidos (por sus siglas en ingles)
* h Horas

s Hz Hertz

s IR Espectro de Infrarrojo

% m/z Relacion Masa Carga

s Me Metilo

s mL Muililitros

s NAE Numero Atémico Efectivo
s Ph Fenilo

% ppm Partes por Millén

% RMN Resonancia Magnética Nuclear
o T Temperatura

s TMS Tetrametilsilano

s TMSCN Cianuro de Tetrametilsilano
s THF Tetrahidrofurano

o OTf Triflato

%

%

DEAD Azodicarboxilato de Dietilo



2 INDICE DE COMPUESTOS

Difenilhidrazona de piridina-2-carboxaldehido.

SYNe
= /N\N
“@
1

9-Cloro-1,2,10-triaza-2-fenil-9-paladatetraciclo[7.7.0.0*%.0'°*°]-3,5,7-

10(15),11,13,16(1)hexadecahepteno

2a

9-Acetoxi-1,2,10-triaza-2-fenil-9-paladatetraciclo[7.7.0.0*%.0'%*°]-3,5,7-

10(15),11,13,16(1)hexadecahepteno

2b
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3 INTRODUCCION

El acelerado desarrollo que ha experimentado la quimica organometalica de los metales de
transicion durante las Gltimas décadas en los ambitos cientifico y tecnologico, ha hecho que esta
disciplina sea considerada en la actualidad como una de las areas mdas importantes de la
quimica."” Al incluir en su 4mbito de estudio a todos los compuestos en los que un metal se una

a una especie organica, la quimica organometélica es extraordinariamente amplia.’

El desarrollo de esta disciplina cientifica ha sido tanto en areas de investigacion, asi como en
aplicaciones industriales, esto debido principalmente a los diferentes usos que presentan los

compuestos organometalicos como catalizadores y como precursores de nuevos compuestos.

Uno de los sistemas organometalicos de mayor interés son los denominados complejos
organopaladados, debido a que poseen una quimica muy basta, y dentro de la gran cantidad de
estos compuestos, hay un enorme interés por los sistemas denominados paladaciclos o

ciclopaladados.’

Este tipo de compuestos organometalicos han sido ampliamente estudiados en las ultimas tres
décadas, debido a la actividad bioldgica que poseen algunos de estos complejos,” a su uso como

drogas antitumorales® y principalmente por sus aplicaciones como sistemas cataliticos.>”’

Dado lo anterior en esta tesis se describe la sintesis de complejos ortopaladados derivados de
ligantes tridentados [C,N,N] de piridillhidrazonas, para lo cual en primera instancia nos
enfocamos en realizar la sintesis del ligante tridentado, para posteriormente llevar acabo la
reaccion de ciclopaladacion, lo que permite la formacion de los sistemas ortopaladados de

interés.

11



4 HIPOTESIS

Es conocido que un complejo ciclopaladado se forma cuando un ligante reacciona con una
fuente de paladio, experimentado una paladacion intermolecular con la formacion generalmente

de un anillo de cinco miembros y un enlace -Pd-C.

Por lo tanto es posible que un ligante tridentado [C,N,N] derivado de una piridilhidrazona
reaccione con una fuente apropiada de paladio y experimente una paladacion intermolecular,

conduciendo a la formaciéon de complejos ciclopaladados.

12



5 OBJETIVOS

5.1 Objetivo General.

Llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de compuestos ciclopaladados derivados de un
ligante tridentado [C,N,N] de una piridilhidrazona, por medio de una reaccion de
ciclopaladacién con la finalidad de obtener un compuesto de interés catalitico, bioldgico y/o

sintético.

5.2 Objetivos Particulares.

> Realizar la sintesis de la N,N-difenilhidrazona del 2-piridilcarbixialdehido, por medio

de una reaccién adicion eliminacion, para obtener un ligante tridentado [C,N,N].

> Llevar a cabo la reaccion de ciclopaladacion entre el ligante tridentado [C,N,N] y
(Nay[PdCl4]) y/o (Pd(AcO),), empleando metanol como disolvente a temperatura ambiente, con

la finalidad de obtener 2 nuevos complejos ciclopaladados.

> Utilizar técnicas espectroscopicas de Resonancia Magnética Nuclear de 'H y °C,
Espectrometria de Masas y Espectrofotometria de Infrarrojo, para realizar la elucidacion de la

estructura de los compuestos obtenidos.

13



6 GENERALIDADES

6. 1 Hidrazonas y Derivados

6. 1.1. Definicion y Estructura

Las hidrazonas son derivados del amoniaco, las cuales provienen de la condensacion de
hidrazinas y compuestos carbonilicos (cetonas y aldehidos).® Las hidrazonas cuya estructura
general se muestra en la figura 1, comiinmente suelen ser s6lidas, de modo que una reaccién
que se lleva acabo con una hidrazina sirve para convertir un compuesto carbonilico liquido en

un derivado s6lido cuya caracterizacion es mas facil.”

Figura 1
Estos compuestos pueden ser clasificadas de acuerdo a la combinacion de los grupos R sobre el
atomo de nitrogeno; de esta manera se hace referencia a hidrazonas (R = R”"" = H),
hidrazonas N-sustituidas (R”"=H y R""" = alquilo o arilo) e hidrazonas N,N-disustituidas (R"'=

R""" = alquilo o arilo).

Como ya se menciono, las hidrazonas pueden prepararse por una condensacion simple entre
hidrazina y compuestos carbonilicos (aldehido o cetona), o bien, en un caso muy particular para

fenilhidrazonas, por reacciones de acoplamiento entre sales de diazonio y un metileno activado.

14



6. 1.2. Preparacion

6. 1.2.1. A partir de aldehidos y cetonas.

La formaciéon de hidrazonas N,N-sustituidas a partir de compuestos carbonilicos ya sea,
aldehidos y/o cetonas, son procedimientos habituales. La mayoria de los métodos de reaccion
descritos hasta la fecha implican el uso de metanol o etanol como disolvente sin catalizadores a
reflujo, aunque a veces es necesario emplear una catdlisis acida. La formacion de
dimetilhidrazonas (A), difenilhidrazonas (B) e hidrazonas quirales (C) son un ejemplo tipico de

este procedimiento (Esquema 1).

H,N N/
AN
(@) /N\ -
CH3COOH T
EtOH, reflyjo,
24h A
H
o HzN—NO N.
N/
H
EtOH,
T Amb, B

OCH3 H,CO
O C{N H2 /N s N
I ) B
Benceno,
reflujo 72h.

97%

Esquema 1
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6. 1.2.2. A partir de sales de diazonio y metilenos activados.

10,11,12,1 .
0-11.12.13 o5 un procedimiento por el cual se

En particular la reacciéon de Japp-Klingemann,
forman compuestos fenilazdicos por la reaccion de sales de diazonio con compuestos de
metilenos activados. Tipicamente no se aisla el compuesto fenilazoico, sino que se hace

reaccionar in situ con una base, dando como resultado la pérdida de un grupo saliente y la

formacion de la fenilhidrazona correspondiente (Esquema 2).

N CO,R @— +
CO,R OH

Sal de Diazonio B -ceto-ester Hidrazona Grupo Saliente
Esquema 2

Cuando se tiene un metileno que tiene dos grupos activadores débiles, en primera instancia se
forma un azocompuesto inestable, el cual es transformado en arilhidrazona por hidrélisis de uno
de los grupos atractores de electrones, los compuestos que experimentan dicha reaccion son:

grupos carboxilo, acilo y alcoxicarbonilo.

16



6. 1.3 Aplicaciones
Las hidrazonas son una clase importante de productos quimicos intermedios, que pueden actuar
como electrofilos y como nucledfilos en reacciones de tipo Mannich A, reacciones Mitsunobu

B,' hidrocianacion asimétrica C,'® alilaciéon D,'” (Esquema 3) entre otras.

N,NHBz S Sc(OTf)3 NHBz
0,
/m ¥ (N4n oot |1/\ ®
R” "H CH5CN R X
rt
H
N //O R

N. e
N S /N\/
) J DEAD, PPhs, NS,
| o/\©\ ®)
M
e ROH,THF, 0°C Me

) LUC|3*6H20,
J N_ _Ph  TMSCNMeOH  Ph” "NH ©)
Ph™ "N™ 7 HN_ _Ph
H Tolueno 33% \r
T. ambiente CN
Me
) Me NHAc
N - CH,CI _NHAc
CI\S: j’ . )NI\ 2Clp HN (D)
)/ 0~ “ppy R™H 10 °C, 16h R X
=
Esquema 3

Asi mismo este tipo de compuestos presentan innumerables aplicaciones farmacoldgicas como

antimicrobianos, anticonvulsivos, analgésico, antiinflamatorio, antiplaquetario,

- - 18.19,20
antituberculosos, y como agentes antitumorales.
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De igual forma suelen actuar como intermediarios sintéticos en la preparacion de compuestos

21,22,23 24,25

. .. . . .26 .,
diazo, yoduros de vinilo,”""” seleniuros de vinilo,” y son sustratos para la reduccion de

Wolff-Kishner”’ (Esquema 4).

DIAZO

HNScr,  * Pb(OAc) R,C=N=N + 2HOAc + Pb

YODUROS DE VINILO

0o
H
NH, |
NH,NH, _N I _
KOH m EtzN H
OCHj H3CO HsCO
WOLFF-KISHNER
O
NH,NH, Ny + H,0
KOH
Esquema 4

De manera particular las fenilhidrazonas son ligantes versdtiles que suelen emplearse en
quimica de coordinacion y quimica organometalica, de acuerdo a la forma de unirse al metal

puede actuar como ligante bidentado®® y/o tridentado® (Esquema 5).

18



BIDENTADO

Ko[PdCl,]

TRIDENTADO

o SO SR C
- @ EtOH QN/ ~m®

pd

Z
Z:L

=z

Esquema 5

En este contexto es conocido que las hidrazonas o,B-insaturadas han sido empleadas como
ligantes para formar complejos con varios compuestos metalicos para la formacion de sistemas

dinucleares.*®

Las fenilhidrazonas suelen ser compuestos solidos y sus puntos de fusién pueden utilizarse para
identificar su respectivo compuesto carbonilico. Las mono y las difenilhidrazonas también se
utilizan en sintesis organica para formar varios derivados heterociclicos, tales como pirrolidina

. 31
e indol.
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6. 2. Quimica Organometalica

6. 2.1. Aspectos Generales

La quimica organometélica se encarga del estudio de aquellos complejos que presentan enlaces
metal-carbono, de su sintesis y de su reactividad. El compuesto organometalico presenta un
enlace directo cM-C, o en su defecto se encuentra que en muchos casos gran nimero de

. 1 Y 32
ligantes organometalicos pueden enlazarse al metal con participacion de un enlace 7.

Muchos compuestos organometalicos son altamente téxicos, especialmente los que son
volatiles. Las caracteristicas fisicas y quimicas de los compuestos organometalicos varian
considerablemente. La mayoria son sélidos, particularmente aquellos en los que los ligantes son
aromaticos o forman anillos, pero también los hay liquidos. Algunos son muy estables, pero un
nimero de compuestos organometalicos de elementos electropositivos tales como litio, sodio y

aluminio pueden ser piroforicos.

Muchos compuestos orgénicos son capaces de coordinarse con un metal de transicion y
generalmente, la reactividad del grupo funcional a menudo se altera drasticamente. Las especies
electrofilicas pueden convertirse en nucledfilos y viceversa pero también las transformaciones

no convencionales se pueden lograr con facilidad.

20



6. 2. 2. Regla de los 18 Electrones y Tipos de Ligantes

La regla de los 18 electrones, define, que el &tomo metalico del compuesto se rodea con un
nimero de ligantes suficientes para alcanzar la configuracion del gas noble siguiente. Esto
significa que el numero de electrones de valencia del metal, mas el nimero de electrones que
donan los ligantes circundantes deben sumar 18 electrones si esto sucede se dice que el metal
cumple la regla de los 18 electrones.

Esta regla es de suma importancia ya que al saber de cuantos electrones dispone un metal en un
complejo, permite predecir los posibles mecanismos de reaccidn que experimentan los
compuestos organometalicos.

Existen dos modos para contar los electrones del metal en un complejo, el método neutro o
covalente y el método idnico. Aunque esto parece complicar la situacion, en realidad se trata de
dos formas equivalentes de llegar al mismo resultado.

Para poder aplicar esta regla utilizando cualquier de los dos métodos antes mencionados, es
importante conocer los tipos de ligantes mas comunes que existen asi como su donacion

electronica, es decir, cuantos electrones donan al atomo metalico.

Los ligantes a veces se llegan a clasificar como:™

1.- Ligantes neutros que ceden uno o varios pares de electrones al metal, estos ligantes se
indican como L o L,, donde n representa el nimero de pares de electrones cedidos al metal.

2.-Ligantes que ceden un electron o un nimero impar de electrones al metal, es decir se
consideran como radicales, indicados como X (un electron) o L,X, (numero impar de

electrones).

21



En la Tabla 1, se muestran los ligantes mas comunes y el nimero de electrones que cada uno de
ellos es capaz de donar al metal, algunos de ellos son capaces de donar diferentes ntimeros de

electrones, se ilustra también la forma de contarlos para ambos métodos.

Tabla 1. Tipos de ligantes mas comunes.

Ligante Tipo | Modelo Modelo
Covalente 16nico

F, Cl, Br, L.

H, OH, OR, SR, NH,,
AsR;, NR, PR,, Alquilo, X le 2¢
Arilo, Vinilo, Acilo
Carbenos o Alquilenos
:CHz
Nitrenos

=NR, X5 2¢ 2¢
Fosfonidienos
=PR
Dadores de un par libre: L 2¢ 2¢
H,0, H,S, THEF, CS, CO,
NR;j, SR,
0,CNR;, S,CNR,, n-alilo, | LX 3¢ 4e
n’-acetato
Dimetoxietano
(CH3;0CH,CH,0OCHy3)
Disulfuros L, 4¢ 4¢
Diaminas
Difosfinas
n*-Dienos
n’-Ciclopentadieno L, X Se 6¢
n6-Arenos L; 6¢ 6¢




Para el conteo de electrones es importante conocer el nimero de electrones d que posee el metal

en cuestion asi como su estado de oxidacion (en particular para el modelo i6nico).

La Tabla 2 muestra los elementos de transicion junto con su nimero de electrones d asi como
su estado de oxidacion.

Tabla 2. Electrones d en los Metales de Transicion en Funcidn de su Estado de Oxidacion.

Numero del Grupo 4 5 6 7 8 9 10 11
Primer Periodo 3dd Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu
Segundo Periodo 4d Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag
Tercer Periodo 5d Hf Ta W Re Os Ir Pt Au
0 4 5 6 7 8 9 10 -
I 3 4 5 6 7 8 9 10
Estado de oxidacion 4 1I 2 3 4 5 6 7 8 9
(dh 11 1 2 3 4 5 6 7 8
IV 0 1 2 3 4 5 6 7

La aplicacion de la regla es simple a continuaciéon se muestran algunos ejemplos empleando

ambos métodos.

Modelo Iénico Modelo Covalente
2x2§5H5 12¢ - 2 x CsHs 10e
Fe 6e Fe Fe 8e
18¢ = 18¢
2 x C¢Hg 12¢ @ 2 x C¢Hs 12¢
Mo be v Mo [
18e © 18e
2X C5H5_ 12e 2x C5H5 10e
Co™* be ?ﬁ Co 9¢
18e S Carga -le

18
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No obstante como toda regla tiene sus excepciones y algunos metales son estables a 16e’en
lugar de 18e, esto se debe a que uno de los nueve orbitales de muy alta energia y tiene a
permanecer vacio. Esto suele ocurrir para los compuestos de los metales d* de los grupos 8-11
(Tabla 2). Siendo el grupo 10 el que muestra la mayor tendencia a formar compuestos estables
a 16¢". Estos complejos normalmente adoptan la geometria cuadrada, lo que hace que el orbital

dx2.y2 sea de muy alta energia ya que sufre la repulsion provocada por los 4 ligantes.*

A continuacién se muestra algunos ejemplos de compuestos organometéalicos que son estables a

16 electrones:

Modelo I6nico Modelo Covalente
2x C3H5' 8e 4-\\ 2X C5H5
Ni** 8e Ni Ni
16e AN

2xCl 4e ﬂ ol 2xCl

Ti* Oe Ti

2 x CsHs 12¢ T 2 x CsHs
i6 AN

2xCl 4e 2xCl

pd** e PhCN\ Cl Pd

2 x PhCN de /Pd§ 2 x PhCN
16e PhCN cl

10e_
16e

4e
10¢_
16e

2e
10e
4e
16e
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6. 3. Complejos Ciclopaladados
6. 3. 1. Definicién

Cuando un ligante reacciona con una fuente de paladio y experimenta una paladacion
intermolecular con la formaciéon de un enlace 6-Pd-C y un anillo generalmente de cinco
miembros el compuesto formado es conocido como un complejo ciclopaladado o paladaciclo

y/o ortopaladaciclo cuando hablamos de ligantes aromaticos.

El primer complejo ciclopaladado que se sintetizo fue hecho por A.C Cope™ en 1965 al hacer

reaccionar al azobenceno en presencia de K,[PdCls] (Esquema 6).

+  KyPdCl] —= N;\ P; <% N
N cl df \\EN

N

G
N P

Esquema 6

Fue a partir de este informe que se han publicado infinidad de trabajos en los cuales se describe

., 36 .. iy , .
la preparacion de esta clase de compuestos.” Inicialmente fueron utilizados en sintesis
organica, sin embargo fueron encontradas diversas aplicaciones en  medicina, como
dispositivos electronicos y Opticos, y en catalisis, donde han resultado fundamentales en el

desarrollo de la catélisis homogénea, particularmente en reacciones de acoplamiento.*
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6. 3. 2. Clasificacién

Los paladaciclos, pueden ser clasificados en dos tipos: tipo CY donador aniénico de 4
electrones; o YCY donador anidénico de 6 eclectrones (Figura 2a). Los primeros existen
usualmente como dimeros unidos por haldogenos o el i6n acetato como puente, con dos posibles

conformaciones: cisoide o transoide (Figura 2b).*

(Y

(ifpdli C-Pd-X
Y
Tipo CY Tipo YCY

2a
C 5?Pdi§><$ o C sfpdiijpdfg;\

Paladaciclo Cisoide Paladaciclo Transoide

2b
Figura 2

Los paladaciclos CY pueden ser neutros, catidonicos o anionicos. Algunas especies neutras
pueden ser monoméricas, diméricas o bis-ciclopaladados (Figura 3), dependiendo de la

naturaleza de los otros ligantes X (ver figura 2a) o bien de la fuente de paladio.

_ . a o
.NCM - .NCM
paNCMe IpF, pa NOMe INR,+
7 'NCMe 7 'NCMe
N N
Me2 Me2
B Cationico B - Anioénico B
Me,
N
.Cl Py
Pd _Pd Pd.
Me, 2 Me;
Dimérico bis-ciclometalado Monomeérico

Figura 3



El atomo de carbono unido al metal es usualmente aromatico y menos comuin un carbono

sp3 alifatico o un sp2 vinilico (Figura 4).

Me

Me

.Cl -Cl

Pd™\ ﬁd \
Yy sz

| R
CeHs
sp? aromatico sp® alifatico
Figura 4

cl Ph
e
s>7

sp? vinilico

Ademas el grupo donador puede provenir de una gran diversidad de grupos funcionales,

adicionalmente a los azobencenos estdn las aminas, iminas, piridinas, tiocetonas, amidas,

oxazolinas, éteres, tioeteres, oximas, hidrazonas, etc.

Los paladaciclos YCY de tipo pinza suelen ser simétricos (usualmente con anillos equivalentes

de 5 miembros) o asimétricos (anillos de 5 miembros combinados) (Figura 5).

R1
7 PR, N
/\ Pd—X _
] N
R? PR, I |
R RA—N,
Cl
YCY Simétrico
Figura 5

cl
2
Me,S-Pd—NMe,
Cl

YCY Asimétricos

El tipo de ligantes que sufren ortopaladacion no incluye solamente a azobencenos A, si no

también otras especies tales como, benzilaminas B, benzilideaminas C, oximas D, 2-

fenilpiridinas E e hidrazonas F,”’***" entre otros.

"y N \EN
R R

|
R
A B Cc

EN >N NN R,
OH K Y

Ro
D E F
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6. 3. 3. Métodos de Preparacion

6. 3. 3. 1. Paladacion Directa.

El proceso de paladacion (también llamado ortopaladacion) usualmente involucra la interaccion
de un ligante organico con una sal de paladio, es la forma para la construccion de paladaciclos
mas simple y directa. * Los agentes de ortopaladacién comunes incluyen sales de
tetracloropaladadato (las mas usadas dado su costo y su facilidad de uso) en presencia de una

base apropiada,*' o el acetato de paladio en 4cido acético o benceno (Esquema 7).

H o LibPdCl (P [Pd(OA);Ls Pd/
TNEt;
NMe, AcOH

Esquema 7

La reaccion de paladacion suele llevarse rapidamente a temperatura ambiente, sin embargo, en

ciertos casos se requiere de un calentamiento.

Las reacciones de ciclopaladacion se proceden por un mecanismo de Sustitucion Electrofilica
YY) . . . .. . .,
Aromaética.™ Existe evidencia que indica que la activacion del enlace C-H solamente ocurre en

. ., ,qe 43
el plano de coordinacidn del centro metalico.

Parshall®® describe el mecanismo de la ortopaladacion del azobenceno (Esquema 8), que
involucra la formacion de HCI, frecuentemente esta reaccion se lleva acabo mas rapido en la
presencia de una base débil como acetato de sodio. Los pasos A y B del mecanismo muestran
un ataque nucleofilico del atomo de nitrégeno sobre el atomo de paladio seguida de la

formacion del complejo m-areno entre el paladio y el anillo aromatico.
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[; Cl
e
N~ -Cl N,  .Pd.

+ (PdCly)2 “NTC
N ( 2 + ClI ©/
@ '
| cl
N
N -Cl
E

F

WL

cl_,
d_/.
> 2

¢
.Cl
@\‘Fﬁd .c @\'F’.d
-N N//
P
R®

Esquema 8

Los pasos C-E muestran una reaccion clasica de sustitucion electrofilica aromadtica con la
formacion de un complejo coordinativamente insaturado a 14 electrones. Finalmente en el paso
F el paladio restaura su nimero de coordinacion normal para la especie divalente, concluyendo

con la formacion del complejo dimérico.
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6. 3. 3. 2. Adicion oxidativa

La adicién oxidativa de halogenuros de arilo y en mucha menor medida, de los halogenuros de
alquilo, que poseen uno o mas grupos donadores de electrones, es también un método practico
para generar paladaciclos que no pueden obtenerse por el método general de activacion del
enlace C-H. Las fuentes de paladio usuales son Pd(dba), o Pd,(dba)s;, que generan especies
diméricas de paladio con halogenuros puente, paladaciclos neutros tipo pinza dependiendo del

agente paladante y el ligante empleados.

Este procedimiento ha sido aplicado exitosamente para preparar paladaciclos con anillos de 3 o
4 miembros (Figura 6), que no seria posible obtenerlos por el método de activacion del enlace

C-[ 444
PPh,

MeS™ “c N(CH,);COCH,

Figura 6

Ademas este método es importante porque permite obtener paladaciclos que tienen grupos
funcionales reactivos sobre el ligante, que posteriormente pueden sufrir reacciones sobre éste

ultimo (Esquema 9).

Pd(dba)z
— Pd-B
! Br  CHCl o
NMe2 NM62
Esquema 9
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6. 3. 3. 3. Transmetalacion

La reaccion de transmetalacion es un método interesante para preparar paladaciclos. En la
mayoria de los casos, los agentes de transmetalacion son compuestos organolitiados o
organomercurados.

Los agentes organolitiados pueden ser preparados directamente por la litiacion selectiva del

ligante o por un intercambio Li/halogeno, que suele ser cuantitativo (Esquema 10).*

NM62 NM62 NMez
nBuLi ii) PdBr,(cod)
Br Li - - Pd-Br
NMe, NMe, NMe,
Esquema 10

Compuestos bis-ciclopaladados se pueden preparar facilmente por transmetalacion entre
compuestos organolitiados u organomercurados con ligantes que contienen N u O, y

paladaciclos diméricos halogenados (Esquema 11).Y

Me2
N
H
Li + |:/>dC) 2 |7d
> 2
c” NMe; NMe H, e~ N
Me,

2
Hs M o

Esquema 11
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La transmetalacion via compuestos organomercurados es util para la generacion de paladaciclos

con quiralidad planar que contengan un fraccion Cr(CO); (Esquema 12).%

[ N
_N | N
i) Hg(OAC), i) [Pd(n3-C3Hg)-u-Cll \PéCI
= = .
| ii) CaCl | ii) Piridina I Py
X ? S O
Cr(CO)3 CI’(CO)3 CI'(CO)3
Esquema 12

Cabe mencionar que las investigaciones quimicas en sintesis de compuestos organometalicos,
son importantes para producir materiales potencialmente utiles, para las nuevas tecnologias. En
este sentido, los complejos ciclopaladados han sido ampliamente estudiados*-*° lo cual genera

mucho interés sobre su sintesis.
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7 PARTE EXPERIMENTAL
7.1 Material y Equipo
Los reactivos 2-piridincarboxialdehido, N,N-difenilhidrazina, cloruro de paladio, acetato de

paladio y cloruro de sodio, fueron marca Aldrich y se utilizaron sin ningtn tratamiento previo .

Para la cromatografia de capa fina se utilizaron cromatofolios de silica gel marca Merck de 0,25

mm de espesor.
En la purificacion por cromatografia en columna se empled alimina neutra marca Aldrich.

Los disolventes utilizados (hexano, acetato de etilo y diclorometano) fueron destilados
previamente a su uso. El metanol empleado en las reacciones fue marca Aldrich con una pureza

del 99.96%.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de 'H (300 MHz y 500 MHz) y °C (75MHz y
125 MHz) se realizaron en un espectrometro Varian +300 MHz y en un espectrémetro Varian
+500 MHz, utilizando como disolventes cloroformo y DMSO deuterados y tetrametilsilano

(TMS) como referencia interna.

Los espectros de infrarrojo se efectuaron en un espectrofotometro BRUKER TENSOR 27,

usando la técnica de pastilla.

La espectrometria de masas se realiz6 en un espectrometro JEOLJ MS-AXS505, utilizando las

técnicas de impacto electronico y FAB”.

La cuantificacion del rendimiento de las reacciones estudiadas se hizo mediante el peso de los

productos (peso seco) usando una balanza analitica METTLER-TOLEDO.

Los puntos de fusion se determinaron en un aparato MEL-TEM II y no estan corregidos.
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7.2 Metodologia Experimental

7.2.1 Preparacion de N,N-difenilhidrazona del 2-piridincarboxialdehido (compuesto 1).

En un matraz de bola de 50 mL, se adiciona 1 mol de N,N-difenilhidrazina hidroclorada en 10
mL de metanol y se pone en agitacion durante 10 min, posteriormente se agrega Imol de 2-
piridincarboxialdehido, la mezcla de reaccidon se deja en agitacion por 24 h a temperatura

ambiente.

Pasado el tiempo se elimina el disolvente, se agrega 15 mL de agua y se extrae con acetato de
etilo (3x10 mL), la fase organica se seca con sulfato de sodio y se elimina el disolvente por

destilacion a vacio.

El producto se purifica por medio de cromatografia en columna de silica gel como fase
estacionaria y un gradiente de Hexano-Acetato de Etilo (99:1) como fase movil.
Nota: La numeracién en la molécula fue colocada para correlacionar la espectroscopia

correspondiente y no tiene relacion alguna con su nomenclatura.
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Propiedad Fisica:
Color:

Formula molecular:
Peso molecular:
Punto de Fusion:

Compuesto 1

Difenilhidrazona de piridina-2-carboxaldehido.

6

5 NN 13
| 8
AT _N_® 12°
4 > 77 N7
3 11

H 10
11

12
13

Solido
Amarillo
CigHisN3
273g/mol
95-96 °C

IR (pastilla cm™): 3052 y 3006 (H-C,2), 1568 (C=N), 1492 (C=Ca,).

EM (EI) m/z (% ar.): 273 [M]" (77), 195 [M-C¢He]" (23), 168[M-C,H;oN]" (100).

RMN H (300 MHz, CDCls, ppm): 7.10 (t, 1H, H-5); 7.21 (d, 6H, H-11, H-11", H-13, H-13");
7.30 (s, 1H, H-7); 7.41 (t, 4H, H-12, H-12"); 7.68 (t, 1H, H-4); 8.09 (d, 1H, H-3); 8.44 (d, 1H,

H-6).

RMN C (75 MHz, CDCls, ppm): 119.4 (C-3); 122.2 (C-5); 122.4(C-11, C-11"); 124.9 (C13,
C13"); 129.8 (C-12, C-12"); 135.8 (C-7); 136.1 (C-4); 143.0 (C-10, C-10"); 148.9 (C-6); 155.3

(C-2).
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7.2.2 Sintesis de los complejos ciclopaladados, compuesto 2a-b.
Compuesto 2a.

En un matraz de bola de 50 mL se coloca 1 mol de PdCl, y 2 moles de NaCl en 10 mL de
Etanol la mezcla se deja en agitacion por 1h. Posteriormente se adiciona 1 mol de ligante (1)
disuelto en 2 mL de diclorometano, la reaccion se deja en agitacion por 48 horas a temperatura
ambiente. El solido obtenido se filtra y se lava con etanol frio. Nota: La numeraciéon en la
molécula fue colocada para correlacionar la espectroscopia correspondiente y no tiene relacion
alguna con su nomenclatura.

Compuesto 2a.

9-Cloro-1,2,10-triaza-2-fenil-9-paladatetraciclo[7.7.0.0*%.0'°*°]-3 5,7-
10(15),11,13,16(1)hexadecahepteno

Hibridacion en el Paladio: dsp’ oo e
Geometria en el Paladio:  Cuadrado plana > @N\—/F’Id@ 13
Propiedad Fisica: Sélido cristalino s SN 12
Color: Naranja s 270 N1610 11
Formula Molecular: CisH14N3PdCl 17
Peso Molecular: 413.87 g/mol .
Punto de Fusion: 280-282 °C (desc.) o
Rendimiento: 81%

IR (pastilla cm™): 3055 (H-Cyy?), 1590 (C=N), 1489 (C=C,).

EM (EI) m/z (100% ar): 413 [M]" (3); 378 [M-CI]" (15); 273 [M-PdCI]" (15); 195 [M-
CeHsPdACI]" (5); 168 [M-CgHsN,PdCI]" (58).

RMN *H (500 MHz, CDCls, ppm): 5.70 (d, 1H, H-14); 6.59 (t, 1H, H-13); 6.78 (t, 1H, H-12);
7.25 (d, 1H, H-11); 7.35 (s, 1H, H-7); 7.50-7.53 (m, 1H, H-19); 7.55 (d, 2H, H-17); 7.62 (d, 1H,
H-3); 7.66 (t, 1H, H-5); 7.73 (t, 2H, H-18); 7.95 (t, 1H, H-4); 8.31 (d, 1H, H-6).

RMN 3C (175 MHz, CDCls, ppm): 109.9 (C-5); 120.7 (C-4); 124.7 (C-3); 125.2 (C-14);125.5
(C-13); 128.8(C-18); 130.6 (C-11); 131.2 (C-17, C-19); 133.96 (C-7); 134.4 (C-15); 135.4 (C-
12); 140.3 (C-2); 148.4 (C-6); 156.5 (C-10); 157.1 (C-16).
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Compuesto 2b

En un matraz de bola de 50 mL se coloca 1.1 equivalentes de Pd(AcO),en 10 mL de Metanol
se deja en agitacion por 1 hora. Posteriormente se adiciona 1 equivalente de ligante (1) disuelto
en 2 mL de diclorometano se deja en agitacion por 48 horas. Pasado el tiempo de reaccion se
elimina el disolvente y se purifica por cromatografia en columna utilizando alimina como fase
estacionaria y acetato de etilo como fase moévil. Nota: La numeracion en la molécula fue
colocada para correlacionar la espectroscopia correspondiente y no tiene relacion alguna con su
nomenclatura.
Compuesto 2b.

9-Acetoxi-1,2,10-triaza-2-fenil-9-paladatetraciclo[7.7.0.0°%.0'%*°]-3,5,7-
10(15),11,13,16(1)hexadecahepteno

O
Hibridacion en el Paladio: dsp’ 6 O)J\ "
Geometria en el Paladio: Cuadrado plano 5 N N—Pd— 1
Propiedad Fisica: Soélido cristalino @VN .
Color: Rojo-Naranja ENF NN "
Formula Molecular: CaoH7N5PdO, N (. 1711
Peso Molecular: 437.42 g/mol
Punto de Fusion: 294-296 °C (desc.) 18
Rendimiento: 64% 19

IR (pastilla cm™): 3043 (H-C ), 1620 (C=0), 1586 (C=N), 1487(C=Cay).

EM (EI) m/z (100% ar): 378 [M-C,0,H3]" (8.5); 272 [M-Pd(AcO]" (5); 168 [M-CsHsN,
Pd(AcO]" (28).

RMN *H (300 MHz, CDCls, ppm): 2.20 (s, 3H, H3COO) 5.79 (d, 1H, H-14) 6.65 (t, 1H, H-
13); 6.80 (t, 1H, H-12); 7.11 (d, 1H, H-11); 7.23 (s, 1H, H-7); 7.21 (d, 2H, H-17); 7.39 (d, 1H,
H-3); 7.59-7.72 (m, 4H, H-5, H-18, H-19); 7.84 (t, 1H, H-4); 8.39 (d, 1H, H-6).

RMN *3C (75 MHz, CDCls, ppm): 109.9 (C-5); 121.3 (C-4); 122.8 (C-3); 124.7 (C-14); 125.3
(C-13); 128.8 (C-18); 131.1 (C-11); 132.0 (C-7); 132.9 (C-17, C-19); 133.2 (C-15); 135.7 (C-
12); 138.5 (C-2); 150.5 (C-6); 155.8 (C-10); 156.0 (C-16).
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8 RESULTADOS Y DISCUSION

8.1. Sintesis de la N, N-difenilhidrazina del 2-piridincarboxialdehido, compuesto 1.

Es conocido que el arreglo estructural de un compuesto organometalico depende mucho de las
caracteristicas del ligante utilizado para su sintesis, es por ello que el desarrollo de la sintesis de
ligantes organicos que tengan una estructura favorable para poder llevar acabo reacciones con
metales, es de suma importancia y se ha vuelto una rama fundamental para el trabajo del

quimico.

En este sentido y en la finalidad de obtener un ligante apropiado que pueda llevar acabo una
reaccion de ciclopaladacion se realizé en primera instancia la sintesis del compuesto 1, la cual
se llevo acabo por medio de una reaccion de adicion-eliminacion entre la N,N-difenilhidrazina

hidroclorada y del 2-piridincarboxialdehido (Esquema 13).

Q @ ;
\ + Cl H3N—-N Metanol H
“ O™

Esquema 13

La difenilhidrazona de piridina-2-carboxaldehido compuesto 1 fue obtenido como un sélido
cristalino de color amarillo con un punto de fusion de 96 °C y un rendimiento del 70% y fue
caracterizado utilizando técnicas espectroscopicas de Resonancia Magnética Nuclear de 'H y

BC (RMN 'H y By, Espectrometria de Masas (EM) y Espectrofotometria de Infrarrojo (IR).
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El compuesto 1 en su espectrometria de masas (Figura 8) realizado por la técnica de impacto
electronico muestra el ion molecular en 273 m/z con un 70% de abundancia relativa el cual
corresponde al peso molecular del compuesto esperado, 195 m/z se aprecia la fragmentacion
[M-C¢Hg]" y en 168 m/z se logra apreciar un ion que tiene 100% abundancia relativa que
corresponde a la fragmentacion [M-C¢HsN,]™ el cual corresponde al pico base, siendo este el

fragmento mas estable de la molécula.

168

| SN
1 An
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Figura 8. Espectro de Masas para el compuesto 1 realizado por impacto electronico.
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El espectro infrarrojo del compuesto 1 (Figura 9) muestra las bandas caracteristicas para la
vibracion del enlace H-C¢,” en 3052 y 3006 cm’, hacia la region de enlaces miltiples, se logra

observar dos bandas en 1568 y 1492 cm™ las cuales son debidas a los enlaces C=N y C=Cy;,

respectivamente.
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Figura 9. Espectro de infrarrojo (pastilla) para el compuesto 1.
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El espectro de RMN 'H (Figura 10) del compuesto 1 muestra las sefiales para esta molécula.
En 7.10 ppm se centra una sefial triple, que integra para 1 hidrégeno la cual corresponde al H-5;
la sefial doble que aparece en 7.21ppm que integra para 6 hidrogenos, fue asignada a los
protones H-11, H-13; en 7.3 ppm aparece una sefial simple que integra para 1 hidrégeno que
pertenece al proton iminico HC=N; la sefial triple que aparece 7.41 ppm y que integra para 4
hidrogenos corresponde al H-12; en 7.68 ppm aparece una sefial triple que integra para un
proton y pertenece al H-4; desplazada hacia campos més bajos se observa la sefial doble del H-
3 en 8.09 ppm. Por ultimo en 8.44 ppm aparece un doblete que integra para un proton, el cual

corresponde al H-6.

H-11, H-13
6 H-12 lllll
5 XN 13° i [
. PN N\9/©12, " [l
3 2 H/B N12)°'11' ‘! I
@ 1" | |IM
12 I H-7 m\
: 'I‘ i
{I -
1)
H-3 | ——
H-6 H-4 ‘!Il\i !\ ' H-5
I ll “. (LN
! ;"‘ I S
,J l‘\..,ﬁ ] h \\ - h/} wl\“ o _J: \__J U‘/ :\___ )ln
s s el e T e T T T T

Figura 10. Espectro de RMN 'H (CDCl;) para el compuesto 1.
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Para el compuesto 1 se pudieron asignar con seguridad la totalidad de las sefiales de los atomos

de carbono utilizando un experimento de correlacion heteronuclear HETCOR, (Figura 11).

{F2
2 L T —
- — ) :
i = 7.2
T - £y b
i = =
,,;
o == 7.43 4@6
z a
| 5| SN /@13'
7.6
3 9
T - 4 7 7/N\N 127

H-3
I

H-6

150 145 1.1'.10 - ]._éé‘ o l;ﬂ o 125 ‘ '1éﬂ. -
F1 (ppm)
Figura 11. Espectro bidimensional de correlacion carbono-hidrégeno tipo HETCOR para
el compuesto 1.
De esta forma se establecid que las sefiales debidas a los hidrogenos H-12, H-13, y H-11 que
aparecen en 7.41y 7.21 ppm tiene una correlacion con los a&tomos de carbono, C-12, C-13 y C-
11 del sistema aromatico que se encuentra unido a la amina terciaria y aparecen en 129.8, 124.9
y 122.4 ppm respectivamente. Ademas se logra apreciar la correlacion que existe entre la sefial
simple que aparece en 7.3 ppm para el hidrogeno H-7 y el carbono iminico C-7 en el cual se
observa en 135.8 ppm. Por ultimo se estableci6 la correlacion de los hidrogenos H-6, H-3, H-4

y H-5 que aparecen en 8.44, 8.09, 7.68 y 7.10 ppm respectivamente a los carbonos C-6, C-3, C-
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4 y C-5 del anillo de la piridina que apareen en 148.9, 119.4, 136.1, y 122.2 ppm
respectivamente.

Adicionalmente en el espectro de RMN °C (Figura 12) se observan desplazadas a campos
bajos, las sefiales correspondiente a los atomos de carbono cuaternarios C-2, C-10 en 1553 y

143.0 ppm respectivamente.

c12 5 | XN /@13'
9
4 \F 7/N\ . 127

C-2 c-10

S e T T a7 . i
150 140 130 120 110 100 90 a0 ppm

Figura 12. Espectro de RMN *C (CDCls) para el compuesto 1.
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B
8.2. Sintesis de complejos ciclopaladado derivados de la N,N-difenilhidrazina del 2-

piridincarboxialdehido, complejos 2a y 2b.
Con base a lo mencionado en las generalidades sobre las reacciones de ciclopaladacion y una
vez sintetizado y caracterizado el compuesto 1 se llevd acabo la reaccion de ciclopaladacion

utilizando Na,PdCly y Pd(AcO), como fuente de paladio (Esquema 14).
X
Do, Ly O
|
= /N N Pd A~ =N, N + HX
H T. Ambiente
48 h EtOH @

1 2
=A
[Pd]=Na,PdCl,, Pd(AcO), 2a 82000
Esquema 14

La reaccion da como resultado la formacion de los compuestos ortopaladados monoméricos, 2a
y 2b, los cuales se obtuvieron como solidos cristalinos estables al aire y presentan solubilidad
en disolventes clorados como cloroformo y diclorometano, la Tabla 2 muestra las

caracteristicas fisicas de los complejos obtenidos.

Tabla 2. Caracteristicas fisicas de los complejos ortopaladados.

Compuesto Color Punto de fusion [°C]  Rendimiento %
2a Rojo-Anaranjado 294-296 64
2b Anaranjado 280-282 81

En los complejos 2a y 2b el atomo del paladio tiene una geometria de plano cuadrada y una
hibridacion dsp® donde en la esfera de oxidacion se encuentran los electrones de los atomos de
cloro y carbono mientras que los electrones sin compartir de los atomos de nitrégeno se
encuentran en la esfera de coordinacion.

Los complejos fueron caracterizados utilizando técnicas espectroscopicas de Resonancia

Magnética Nuclear de 'H 'y "°C, Espectrometria de Masas y Espectrofotometria de Infrarrojo.
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En el espectro de masas (Figural3) realizado por la técnica de (FAB") para el compuesto 2a, se
observa un pico en 413 m/z con un 3% de abundancia relativa correspondiente al ion molecular
y nos indica el peso del compuesto esperado, un pico que aparece en 378 m/z con un 15 %
abundancia relativa, representa la pérdida del fragmento [M-CI]", un pico en 273 m/z con un
15% de abundancia relativa, indica la pérdida del fragmento [M-PdC1]" este pico corresponde al
peso molecular del ligante libre, en 195 m/z con un 5 % de abundancia relativa se observa un
pico que indica la pérdida del fragmento [M-CsHsPdClI]", finalmente en 168 m/z con un 58 %
de abundancia relativa se observa la pérdida del fragmento [M—C6H5N2PdC1]+, estos dos

ultimos picos aparecen también en la espectrometria del ligante.
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Figura 13. Espectro de masas (FAB") para el compuesto 2a.
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El espectro de infrarrojo del complejo 2a, (Figura 14) muestra las bandas caracteristicas de la

vibracién del enlace H-C sp” en 3055 cm™

; en 1489 cm’'se observa la banda debida a la

vibracion del doble enlace C=Ca;; en esta misma region, en 1590 cmaparece la banda

correspondiente a la vibracion del doble enlace C=N.
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Figura 14. Espectro de infrarrojo (pastilla) para el compuesto 2a.
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El espectro de RMN 'H (Figura 15) del compuesto 2a muestra las sefales caracteristicas de un
sistema aromatico ortopaladado, apareciendo en 5.70 ppm una sefial doble que integra para 1
hidrogeno la cual corresponde al proton H-14; hacia 6.59 ppm se encuentra una sefial triple que
integra para 1 proton la cual fue asignada al hidrégeno H-13; en 6.78 ppm aparece un sistema
triple que integra para 1 hidrogeno el cual pertenece al proton H-12; la sefal correspondiente al
hidrégeno H-11 aparece como un doblete en 7.25 ppm. Una sefal simple que integra para un
hidrégeno aparece en 7.35 ppm se asigna al proton iminico H-7 (HC=N); la sefial dada por H-
19 que integra para un proton se muestra como un multiplete en 7.50-7.53 ppm; hacia 7.55 ppm
se encuentra un doblete que integra para 2 protones la cual fue asignada al hidrogeno H-17; en
7.61 ppm aparece un sistema doble que integra para 1 hidrogeno el cual pertenece al proton H-
3; en 7.66 ppm aparece un sistema triple que integra para 1 hidrégeno el cual pertenece al
proton H-5; la sefal correspondiente al hidrégeno H-18 que integra para 2 protones aparece

como un triplete en 7.73 ppm.

Finalmente las sefiales debidas a los hidrogenos H-4 y H-6 aparecen como un sistema triple y

un sistema doble en 7.95 ppm y 8.31 ppm respectivamente.

H-18 H-7 6 1 Cl 14
|
H-17 5 C’\L/_Pd " 13
[
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H-19 H-12 19
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Figura 15. Espectro de RMN 'H (CDCl;) para el compuesto 2a.
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El espectro de RMN °C para 2a (Figura 16) muestra las sefiales correspondientes a la
estructura del complejo ciclopaladado, observado en 109.8 ppm la senal correspondiente al C-5;
en 120.7 ppm la sefial debida al C-4 en 124.7 ppm la sefial para el C-3, en 140.2 la sefial debida
al C-2 en 148.3 ppm la sefal del C-6, estas sefiales pertenecen a los atomos de carbono del

anillo de la piridina, mientras que la sefial debida al carbono iminico C-7 se observa en 133.9

Las senales de los atomos de carbono correspondientes al anillo aromético ortopaladado, C-14,
C-13, C-11, C-15, C-12 y C-10 aparece en 125.2, 125.5, 130.6, 134.3, 135.4 y 156.5 ppm
respectivamente, lo cual esta de acuerdo con datos previos de la literatura para sistemas

. . 1.52
ciclopaladados similares.”"

Finalmente en 128.8, 131.2 y 157.1 ppm aparecen las sefiales correspondientes a los 4&tomos de

carbono del anillo aromatico libre, C-18, C-17, C-19 y C-16 respectivamente.
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Figura 16. Espectro de RMN "*C (DMSO) para el compuesto 2a.
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En relacion al compuesto 2b, su analisis espectroscopico nos da la siguiente informacion.

En el espectro de masas para 2b (FAB"), no muestra el ion molecular, pero se aprecia un pico
en 378 m/z el cual corresponde a la pérdida del fragmento [M-C,O,H3]" con 8.5% de
abundancia relativa, un pico que aparece en 272 m/z con un 5% de abundancia relativa,
representa la pérdida del fragmento [M-PdAcO]", y corresponde al peso molecular del ligante,

finalmente en 168 m/z con un 28% de abundancia relativa se observa la pérdida del fragmento

[M-CHsN,PdAcO]".
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Figura 17. Espectro de masas (FAB") para el compuesto 2D.
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El espectro de infrarrojo para el compuesto 2b, (Figura 18) muestra las bandas caracteristicas
de la vibracion del enlace H-C sp® en 3043 cm™'; en 1487 cm™ se observa la banda debida a la
vibracion del doble enlace C=C,,; en esta misma region, en 1586 cm’! aparece la banda
correspondiente a la vibracion del doble enlace C=N; por ultimo se encuentra en 1620 cm™ la

banda perteneciente al doble enlace C=0.
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Figura 18. Espectro de infrarrojo (pastilla) para el compuesto 2b.
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El espectro de RMN 'H (Figura 19) del compuesto 2b muestra cambios significativos con
respecto al ligante libre 1. Apareciendo en campos altos una sefal simple en 2.18 ppm la cual
integra para 3 hidrogenos y que corresponde al CHj del grupo acetato unido al dtomo de
paladio; las sefales de los hidrogenos del anillo aromdtico que se encuentra ortopaladado se
ubican desplazados a campos altos observandose una sefial doble en 5.79 ppm que integra para
1 proton que es debida al hidrégeno H-14; un sistema triple que aparece en 6.65 ppm que
integra para 1 hidrégeno es asignada al proton H-13; ubicada en 6.80 ppm se observa una sefal
triple que integra para 1 proton pertenece al hidrogeno H-12, hacia 7.11 ppm se logra apreciar
un doblete el cual integra para 1 hidrogeno y corresponde al H-11. Estas cuatro sefales son
caracteristicas de un sistema ortopaladado. El resto de las sefiales para la molécula se ubican de
la siguiente manera; en 7.23 ppm aparece una sefial simple que integra para un protén y
corresponde al hidrégeno iminico H-7 (HC=N); la sefial dada por H-17 se muestra como un
doblete en 7.21 ppm, mientras que los hidrogenos H-5, H-18 y H-19 parecen en una senal
multiple que integra para 4 protones y se ubica en un rango de 7.59-7.72 ppm. Finalmente
desplazadas hacia campos bajos se encuentran las sefales debidas a los hidrogenos H-3, H-4 y
H-6, las cuales aparecen como un sistema doble, un sistema triple y un sistema doble e integran

para un proton cada una, ubicandose en 7.39 ppm, 8.84 ppm y 8.39 ppm respectivamente.
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Figura 19. Espectro de RMN 'H (CDCls) para el compuesto 2b.



El espectro de RMN de "°C para 2b (Figura 20) muestra las sefiales correspondientes a la
estructura del complejo ciclopaladado, desplazada a campos altos en 23.8 ppm se logra apreciar
la sefial debida al grupo CHj3 del grupo acetato, hacia campos mas bajos se observa en 109.9
ppm la senal correspondiente al C-5; en 121.3 ppm la sefial debida al C-4 en 122.8 ppm la sefial
para el C-3, en 138.5 la sefial debida al C-2 en 150.9 ppm la sefial del C-6, estas sefiales
pertenecen a los 4&tomos de carbono del anillo de la piridina el carbono iminico C-7 en el cual se

observa en 132.0 ppm.

Las senales de los 4&tomos de carbono correspondientes al anillo aromatico ortopaladado C-14,
C-13, C-11, C-15, C-12 y C-10 aparece en 124.7, 125.3, 131.1, 133.2, 135.7 y 155.8 ppm
respectivamente, lo cual estd de acuerdo con datos previos de la literatura para sistemas

. .. 1.52
ciclopaladados similares.”"

En 128.8, 132.9 y 156.9 ppm aparecen las sefiales correspondientes a los d&tomos de carbono del
anillo aromatico libre, C-18, C-17-C-19 y C-16 respectivamente. Finalmente desplazada a
campos bajos se aprecia la sefal correspondiente al 4&tomo de carbono carbonilico C=0O del

grupo acetato.
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Figura 20. Espectro de RMN °C (CDCls) para el compuesto 2b.
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Es importante sefialar que la mayoria de los compuestos ortopaladados se obtienen como

. . 192028
sistemas diméricos,

en este caso dada la estructura del ligante utilizado la formacion de
los complejos 2a'y 2b da como resultado la formacion de sistemas monoméricos.

Este hecho se puede explicar por las caracteristicas que presenta el ligante 1, el cual tiene 2
atomos de nitrogeno los cuales facilitan la formacion de un quelato de 5 miembros, el cual
posteriormente experimenta una ciclopaladacion de acuerdo al mecanismo propuesto por la
literatura.*

Por otro lado, es conocido®™ que el primer paso de una reaccion de ortopaladacion es la
coordinacion por parte de un grupo donador presente en el ligante hacia el &tomo de paladio,
estos compuestos son intermediarios importantes en la reaccion de ortopaladacion, debido a que
evolucionan a la formacion del complejo ciclopaladado, via una sustitucion electrofilica
aromatica.

Tomando en consideracion lo antes mencionado, es probable proponer un posible mecanismo
de reaccion, con el proposito de explicar la formacién de los complejos ortopaladados
mononucleares obtenidos, el esquema 15 muestra el posible mecanismo y se ejemplifica cuando
se emplea Na,PdCl4 como fuente de paladio.

El primer paso (I), es la coordinacion de un dtomo de nitrogeno, hacia el centro metalico, el
cual puede ser por parte del &tomo de nitrogeno de la piridina o bien por parte del 4&tomo de
nitrogeno iminico, lo cual da la formacién de los intermediarios A y A’ respectivamente.

El segundo paso (II) es la coordinacion hacia el atomo de paladio por parte del atomo de
nitrogeno de la piridina en el intermediario A" o del nitrégeno iminico en el intermediario A, en
ambos casos se favorece la formacion de un quelato de 5 miembros intermediario B. El cual

experimenta una Sustitucion Electrofilica Aromatica paso (III) dando como resultado la

formacion del complejo ciclopaladado.
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Es de suma importancia aclarar que la propuesta del esquema 13, estdn sustentada unica y

. . . 42,53,56
exclusivamente con lo informado con la literatura.” ™

Una comparacion directa con los resultados obtenidos en este trabajo con informes

53,54,55,56 . ., . L1 . .
o722"" se ve reflejada con la formacion de sistemas ciclicos de cinco miembros

previos,
fusionados por un enlace Pd-N, este comportamiento se debe a que el ligante utilizado en este

tipo de reacciones poseen grupos donadores que se encuentran estructuralmente en posiciones

adecuadas para llevar este tipo de transformaciones.

Cabe senalar que los compuestos 2a y 2b, han sido preparados y totalmente caracterizados por

primera vez en este trabajo, no obstante complejos con caracteristicas estructurales parecidos

han sido sintetizados previamente.”
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9 CONCLUSIONES

2 Se logréo por medio de la reacciéon de adicidon eliminacion la sintesis de la
difenilhidrazona de piridina-2-carboxaldehido ligante tridentado [C,N,N] en excelente

rendimiento.

2 Al ser evaluada la reaccion de ortopaladacion entre el ligante difenilhidrazona de
piridina-2-carboxaldehido y la sal de paladio correspondiente, se logro la obtencion de 2

nuevos complejos ciclopaladados monoméricos, 2a 'y 2b.

? Se observd que los complejos 2a y 2b presentan buena estabilidad y son poco

sensibles al aire y la humedad, lo que permite su manipulacion.

k] Se logrd la caracterizacion de todos los compuestos obtenidos, utilizando
técnicas espectroscopicas de Espectrometria de Masas y Espectrofotometria de Infrarrojo,

Resonancia Magnética Nuclear 'Hy "°C.

2 La estructura de los complejos ortopaladados 2a y 2b esta compuesta por dos
metalociclos de cinco miembros, donde el ligante forma un enlace intramolecular Pd-C y
ademads se coordina al centro metalico a través de dos atomos de nitrogeno, lo que le

brinda a la molécula una gran estabilidad.
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