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INTRODUCCION

Cuando uno piensa en Quimica de forma general tiende a interpretar esta rama de la
Ciencia en términos dela Quimica Orgdnica, o lo que es lo mismo, la Quimica de los
compuestos que forma el carbono, hidrégeno, nitrégeno y oxigeno fundamentalmente, o
en términos de la Quimica Inorgdnica, es decir, la del resto de los elementos de la tabla
periddica. Sin embargo, hay una modalidad de la Quimica que se sitla en la frontera de
estas dos especialidades y es conocida como la Quimica Organometdlica. Esta es la
disciplina que estudia las moléculas que forman un enlace entre un dtomo metadlico y, al

menos, un atomo de carbono.

El comienzo de la Quimica Organometdlica se remonta al afo 1848 cuando Edward
Frankland sintetizé la molécula conocida como dietil zinc, Zn (CzHs)2.! Durante casi un siglo
esta modalidad de la Quimica permanecié en un aparente olvido exceptuando los trabajos
de Victor Grignard, Premio Nobel de Quimica en 1912, pero el descubrimiento en los afios
cincuenta de una molécula conocida como ferroceno, representaria el punto de partida

del enorme desarrollo que esta drea de la quimica ha tenido desde entonces.

En este sentido, una de las dreas de la Quimica Organometalica que ha suscitado mayor
interés en los Ultimos 25 afios, es el estudio de los procesos de activacidon de enlaces C-H,

mediante compuestos que contengan elementos de transicion.!

Dentro de este contexto, los procesos conocidos como reacciones de ciclometalacion o
simplemente ciclometalaciones son unos de los mdas ampliamente estudiados en la

actualidad.

Desde la sintesis de los primeros metalaciclos? un enorme nimero de compuestos de esta
clase han sido obtenidos (mono-,bi- y tri-ciclicos, mono-, di- y tri-nucleares) utilizando

diferentes metales (Pd, Pt, Ni, Rh, Ir, Ru, Re, Mn, Sn, etc).
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El paladio es uno de los metales de transicion que ha adquirido cada vez mayor relevancia
en aplicaciones de procesos quimicos, en especial, debido a la facilidad de intercambio
redox entre los estados de oxidacién mas estables del paladio Pd(ll)/Pd(0) y la
compatibilidad con una amplia diversidad de grupos funcionales, es por ello que este

metal es muy usado para la sintesis de metalaciclos.

Dentro de la gran variedad de metalaciclos que existen, se encuentran los paladaciclos o
complejos ciclopaladados; el primer paladaciclo que se sintetizé fue obtenido por A.C
Cope? en 1965 al hacer reaccionar el azobenceno en presencia de K,PdCls, y fue a raiz de
este informe que se han publicado infinidad de trabajos en los cuales se describe la

preparacion y caracterizacion de esta clase de compuestos®.

Desde un punto de vista sintético, los complejos ciclopaladados son importantes en la
sintesis de sistemas heterociclos y otras moléculas orgdnicas.>®.De igual manera, son
utilizados en reacciones de acoplamiento C-C tipo Heck, Stille y Suzuky debido a su alta

actividad catalitica’-82:10,

Dado lo anterior y el interés creciente de los complejos ciclopaladados en el campo de la
Quimica Organometadlica, este trabajo de tesis describe la sintesis y caracterizacion
espectroscépica de nuevos paladaciclos, los cuales fueron obtenidos a partir de la reaccién
entre la N-Fenil-N-metilhidrazona del 4-Metiltiazol-2-carbaldehido y dos diferentes
fuentes de paladio NayPdCls y Pd(AcO), con lo cual se obtuvieron nuevos sistemas

organometalicos interesantes desde el punto de vista estructural, sintético y catalitico.
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HIPOTESIS

Es posible que la N-Fenil-N-metilhidrazona del 4-Metiltiazol-2-carbaldehido actué como un
ligante tridentado [C,N,N] y experimente una reaccién de paladacién intermolecular en
presencia de tetracloropaladato de sodio y/o acetato de paladio, para dar la formacién de

nuevos complejos ciclopaladados.
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OBIJETIVOS

Objetivo General

Llevar a cabo la reaccion de ciclopaladacion de la N-fenil-N-metilhidrazona del 4-
Metiltiazol-2-carbaldehido utilizando tetracloropaladato de sodio y/o acetato de paladio

para obtener nuevos complejos ciclopaladados derivados de un ligante tridentado [C,N,N].

Objetivos Particulares

Obtener el ligante N-Fenil-N-metilhidrazona del 4—Metiltiazol-2-carbaldehido a partir de la
reaccion de condensacion entre la N-Fenil-N-metilhidrazina y el 4-Metiltiazol-2-

carbaldehido.

Realizar la sintesis de los complejos ciclopaladados por medio de la reaccion de
ciclopaladacion del ligante obtenido, empleando tetracloropaladato de sodio y/o acetato

de paladio.

Llevar a cabo la caracterizacion de los compuestos obtenidos por medio de:
Espectroscopia de Infrarrojo (IR), Espectrometria de Masas (EM) y Resonancia Magnética

Nuclear de H y 13C (RMN H y 13C).
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1.GENERALIDADES

1.1. Hidrazonas y derivados

Las hidrazonas son una clase de compuestos organicos que tienen dos atomos de
nitrogeno de diferente hibridacién y un enlace doble C=N que se encuentra conjugado con
un par de electrones perteneciente a un dtomo de nitrégeno terminal. Estos fragmentos
estructurales son principalmente los responsables de las propiedades fisicas y quimicas de

las hidrazonas (Esquema 1).

E
R3 R
E)* \| < | /~(E) E=Electréfilo
N ¢ Nu = Nucledfilo
Rs/ \N/ \R1
Esquema 1l

Ambos atomos de nitrégeno de la hidrazona son nucleofilicos, sin embargo, el nitrégeno
tipo amina es mas reactivo. El atomo de carbono tiene un cardcter nucleofilico o

electrofilico.

Debido a la capacidad de reaccionar con agentes nucleofilicos y electrofilicos, las
hidrazonas son ampliamente usadas en sintesis organica, especialmente para Ia
preparacion de compuestos heterociclicos, ligantes para la formacién de complejos

metalicos y organocatalizadores.

Este tipo de compuestos también tienen propiedades bioldgicas interesantes, tales como

anticonvulsionantes, antitumorales, anti VIH y con actividad antimicrobial®?.
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1.2. Métodos de sintesis

1.2.1. Condensacion de hidrazinas con compuestos derivados
del grupo carbonilo.

La condensacién entre hidrazinas y compuestos carbonilicos (aldehidos y/o cetonas) es
considerada el método mds general y antiguo para la sintesis de hidrazonas. Debido a la
alta nucleofilidad de ambos nitrégenos en la hidrazina, el uso de este método es comdun
para preparar hidrazonas que contienen al grupo carbonilo u otro electroatractor como
sustituyente. Con muchos aldehidos, se requiere Unicamente agitacion a temperatura
ambiente y la presencia de un agente desecante. Sin embargo con las cetonas la reaccién

requiere en algunos casos de un calentamiento o bien de una catalisis acida.

La formacion de dimetilhidrazonas (a), fenilhidrazonas (b) y difenilhidrazonas (c) son un

ejemplo tipico de lo antes mencionado (Esquema 2).

N,N(CHs)z
(CH3),N-NH, |
o (a)

MeCO,H
EtOH, Reflujo, 24h
90-94%

H
1
N’N
o (CeHs)NH-NH, | \©
' (b)

Benceno
p-TsOH

0 (CgHs)2N-NH, (c)

H
/\)J\ > /\)\\ N
H 2-8 h, 20°C N \©

96-100%

Esquema 2

10
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Otro ejemplo se ve reflejado en cetoamidas, en este tipo de compuestos el grupo amida
es menos reactivo que las funciones aldehido o cetona, por lo que las amidohidrazonas

pueden ser preparadas selectivamente (Esquema 3).12

| | | |
EtOH, AcOH
/N\NH + (o) N\ —_— /N\N/ N\
2 reflujo, 7h
(0]

Esquema 3

1.2.2. Acoplamiento de sales de diazonio con compuestos de
metilenos activados

Este método es uno de los mds antiguos para la sintesis de arilhidrazonas. En una reaccién
tipica entre compuestos que contienen dos grupos atractores de electrones, con una sal
de diazonio, se considera la formacién de un intermediario azo inestable, que

espontdneamente tautomeriza en una hidrazona (Esquema 4).

+ - GEﬁ |;| GEA
GEA GEA R—N, CI EtOH, AcONa N Lo
N + 2 —_— R” ¢N)<GEA —_— RN GEA

H,0
Esquema 4

1.3. Quimica Organometalica

La Quimica Organometalica se define como la rama de la quimica que se encarga del
estudio de los compuestos que presentan minimo un enlace carbono-metal, un ejemplo
de este tipo de compuestos es la sal de Zeise, que fue uno de los primeros organometales

descubiertos (Esquema 5).

11
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En este contexto, el término "metal" se puede definir utilizando una escala de
electronegatividad, asignando dicha palabra para aquel elemento que presenta un
caracter menos electronegativo que el carbono. Bajo este punto de vista se designan
como metales a elementos conocidos como metaloides.

Cl

|—rPt—c| K*

Cl

Esquema 5
1.3.1. Tipos de ligantes

Los ligantes son bases de Lewis que pueden ser de tres tipos diferentes: neutros,

aniénicos y raramente catidnicos; algunos ejemplos se pueden apreciar en la tabla 1.

Tabla 1 Tipos de ligantes.

Tipo de ligante Ejemplos
Neutro NHs, CO, CaHg, Hz, CsHs
Anionico F-, CI, Br, OR,
Catidnico NO*

En la quimica organometdlica los ligantes se pueden identificar también de la siguiente

manera:
a) Ligantesn

Se refiere a aquellas moléculas que tienen enlaces 1 y son los electrones de dichos
enlaces, los que forman en enlace o M-L. Dentro de este contexto existe un término
utilizado llamado hapticidad (n), el cual se define como el nimero de atomos en el ligante
enlazados al metal.

b) Ligantes o

Son aquellos ligantes, los cuales no tienen un par de electrones libre o de enlace m, por lo

gue el Unico par de electrones disponible es el que se encuentra en el enlace o.

12
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1.3.2. Regla de los 18 electrones
La regla de los 18 electrones es una herramienta que ayuda a determinar si un compuesto

organometalico de cierto metal de transicion del bloque d es estable.

Un complejo estable, con la configuracidon del gas noble mas préximo, se obtiene cuando
la suma de los electrones del atomo metdlico en sus orbitales d, los electrones donados

por los ligantes y la carga total del compuesto es igual a 18.13

Existen dos maneras de contar los electrones del metal en un complejo organometalico; el

método neutro o covalente y el método idnico.

El conteo de electrones de los ligantes, varia dependiendo del método a utilizar como se

muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Conteo de electrones en los ligantes segun el modelo covalente y i6nico

Ligante Modelo covalente Modelo Iénico
F, Cl,Br,I,H,OH,SR,NH2NR;,
le 2e
alquilo, arilo,vinilo
Carbenos=CH;
Nitrenos=NR; 2¢€ 2¢€
Fosfodienos=PR
Donadores de un par libre
2¢€ 2e”
H,O,CO,NR3,SR>
n°-Ciclopentadieno 5e 6e
né-Arenos 6e 6e

Por otro lado, para el conteo de electrones es necesario conocer el nimero de electrones
d que posee el metal en cuestidn, asi como su estado de oxidacion (en particular para el

modelo idnico).

13
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El estado de oxidacién del metal se define como la carga que queda en el atomo metalico

después de que todos los ligantes son removidos en su configuracién normal.

Cabe mencionar que esta regla tiene sus excepciones y algunos metales son estables a 16

e en lugar de 18 e, esto ocurre cominmente para los metales d® de los grupos 8-11,

siendo el grupo 10 el que muestra la mayor tendencia a formar compuestos estables con

16 e

A continuacién en la tabla 3 se muestran algunos ejemplos empleando ambos métodos.

Tabla 3. Aplicacion de la regla de los 18 electrones.

Modelo Ionico Modelo covalente

12 e 10 e
2 x CsHs <= 2 x CsHs

6e Fe 8e
Fe?' — < |Fe —

18 e 18 e

(of0)

8e | 8e

4 xCO Ni-. 4 xCO
"CO

10e oc” (W 10e
Ni° E— Ni° -

18 e” 18 e

4e 2
2xCl 2xCl

8e 10 e
Pd** pheN_ 1 [ Pd°

4 e >Pd’\ 4 e
2 x PhCN S PhCN Cl | 2 x PhCN S

16 e 16 e

14
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1.4. Complejos Ciclopaladados

Histéricamente existe un evento en particular que definid el desarrollo de los complejos
ciclopaladados, el cual fue la obtencidn del primer paladaciclo, llevada a cabo por Cope,

Siekman.?

En general un paladaciclo (Esquema 6) se define como cualquier compuesto de paladio
gue contiene un enlace paladio carbono, estabilizado intramolecularmente por uno o dos
atomos donadores neutros (Y) donde la parte organica actia como un ligante donador de

cuatro o seis electrones.

R1
2
0 1
Z c\Pd'x Rz\\_/C-P|d—X
RNy X Y
R1

Y=NR,,= NR, PR,, AsR,, SR, SeR, etc.
R', RZ = Alquil, aril, etc.
X= ClI, Br, I, OTf, OAc, solvente, etc.

Esquema 6
1.4.1. Reaccion de ciclometalacion (ciclopaladacion)
El termino ciclometalacién introducido por Triofimenko!* en 1973 se aplica a las
reacciones en las cuales, un ligante que posee en su estructura un atomo donador de
electrones y un hidréogeno sustituible, o bien una molécula que contenga un hidrégeno

sustituible, mas otra que tenga un atomo donador, pueden experimentar una reaccién de

metalacion con formacion de un anillo que contiene un enlace M-C (Esquema 7).

E=grupo donador, M= metal de transiciéon, X=grupo saliente
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Esquema 7

Cuando la reaccién del esquema 7 es llevada a cabo entre un ligante y una fuente de
paladio; el producto que se forma recibe el nombre de complejo ciclopaladado o

paladaciclo. En el caso de que el ligante sea aromatico se pueden llamar ortopaladaciclos.

1.4.2. Tipos de paladaciclos

Los paladaciclos, pueden ser clasificados en dos tipos: tipo CY donador aniénico de 4

electrones; o YCY donador aniénico de 6 electrones (Esquema 8).

Y

C\ X < I
Pd. C-Pd-X

Y X ( J

Y
Tipo: CY Tipo: YCY
Esquema 8

Los primeros usualmente pueden ser neutros diméricos (l), bis-ciclopaladados (ll), o
monoméricos (lll). También pueden ser catidnicos (IV) o anidnicos (V), dependiendo de la

naturaleza de los otros ligantes X (Esquema 9).%°

+
MeCN Ncme Cl a
Pd Pd
N— BF,’ N— | NRe
\ \
v '
Esquema 9
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Usualmente el dtomo de carbono directamente unido al metal es de tipo aromético sp? y

menos comunmente se encuentran carbonos sp? (alifaticos o bencilicos) o sp? vinilicos.

Generalmente los paladaciclos de este tipo son derivados de aminas terciarias e iminas
ademads de que forman anillos de cinco o seis miembros por lo regular aunque se ha

encontrado que el tamafio del anillo puede variar desde tres hasta once miembros.®

Por otra parte, los complejos YCY conocidos generalmente como complejos pinza, son
usualmente simétricos!’ cominmente con anillos de cinco miembros (VI) y menos

comunes con anillos de seis miembros (VII) (Esquema 9).

/

N/
o s

| 1 ClI

P|d-CI A~ | Pd.s
N

N— o)

\

Vi vil

Esquema 9

Cabe destacar que también existen complejos asimétricos, mezcla de anillos de cinco (VIII)

y seis (IX) miembros (Esquema 10).

o
\
P(iPr), Mes—( \'NNN/CG"'S
Pd-ClI MeS-Pd
! /
cl N— ci
\
vill IX

Esquema 10
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Ademas, el grupo donador puede provenir de una gran diversidad de grupos funcionales,
adicionalmente a los azobencenos estan las aminas,!® iminas,’® piridinas,?° tiocetonas,??

amidas,??23 amidinas,?* tioéteres,?> entre otros.

1.4.3. Métodos de preparacion

Existen varios métodos para la obtenciéon de paladaciclos (activacion del enlace C-H,
adicion oxidativa, transmetalaciéon o adicidon nucleofilica) y cominmente los quelatos de
seis y cinco miembros son sintetizados como resultado de la gran estabilidad del enlace

Pd-C, asistido por la coordinacién de un grupo donador de electrones.

1.4.3.1. Activacion del enlace C-H

La paladacion de los enlaces C-H asistida por quelacién directa o también llamada
ortopaladacién (Esquema 11) es el método mds simple para la obtencién de paladaciclos.
Entre los agentes de paladacion mas comunes se encuentran las sales tetracloropaladadas

debido a su bajo costo y la facilidad para manejarse experimentalmente.

H
Li,PdCl, cl
NMe, ———3 Pd’
2

Et;N

K,PdCl,
—_—
Et;N

Esquema 11
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1.4.3.2. Adicion oxidativa

La adicion 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 prdctico 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 Pdy(dba)s, que generan especies diméricas de paladio con halogenuros puente,

paladaciclos neutros tipo pinza dependiendo del agente paladante y el ligante empleado.

Este procedimiento ha sido aplicado exitosamente para preparar paladaciclos con anillos
de 3 0 4 miembros (Esquema 12), que no seria posible obtenerlos por el método de

activacidn del enlace C-H.26:27

PPh,
!\ ,PPh; Pd—I
MeS —Pd__ I
cl N(CH,);COCH,

Esquema 12

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 13).

NMeZ NMez
Pd,(dba);/CHCI,
I Br » | Pd—Br
NMeZ NMe2
Esquema 13

19



H Generalidades

1.4.3.3. Transmetalacion

La reaccidn de transmetalacién es un método interesante para preparar paladaciclos. En la
mayoria de los casos, los agentes de transmetalacion son compuestos organolitiados u

organomercurados.

Los agentes organolitiados pueden ser preparados directamente por la litiacion selectiva

del ligante o por un intercambio Li/Haldgeno, que suele ser cuantitativo (Esquemal4).®

NMez NMez NMe2
i) nBuLi ii) PdBr,(cod)
I Br —>» | Li —_— Pd—Br
NM92 NMez NMe2
Esquema 14

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

paladaciclos diméricos halogenados (Esquema 15).%°

Esquema 15

La transmetalacion via compuestos organomercurados es util para la generacién de

paladaciclos que contengan una fraccion Cr(CO)s (Esquema 16).3°
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® B B
N _ ~N ZN cl
i) Hg(OAc), i) [Pd(n3-C3Hs)-p-Cl], \ /
— HgCl ———— - Pd,
ii) CaCl, ii) Piridina "; N
—
Cr(CO); Cr(CO); Cr(CO);
Esquema 16
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2.PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Material y Equipo
Los compuestos N-fenil-N-metillhidrazina (97%), 4-metiltiazol-2-carbaldehido (98%),
cloruro de paladio (97%) y acetato de paladio (99%), fueron marca Sigma Aldrich grado

reactivo analitico y se emplearon sin ningun tratamiento previo.

El equipo usado para la irradiacién infrarroja fue creado empleando un empaque cilindrico
de metal, al cual se le adapté una lampara OSRAM modelo Thera 250W y 125V, la

temperatura fue regulada por medio de un dimer.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de H (300 MHz) y 3C (75 MHz) se
realizaron en un equipo Varian +300, utilizando cloroformo y sulféxido de dimetilo
(DMSO) deuterados como disolventes, asi mismo se utilizd tetrametilsilano como

referencia interna.

Los espectros de infrarrojo se efectuaron en un espectrofotémetro Perkin Elmer 283B,

usando la técnica de pastilla.

La espectrometria de Masas se realizd en un espectrometro JEOLIMS-AX505, utilizando las

técnicas de andlisis directo en tiempo real (DART) y bombardeo de dtomos répidos (FAB*).

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

los productos (peso seco) usando una balanza analitica OHAUS-EXPLORER E1240.

El seguimiento de las reacciones se realizd por medio de cromatografia en capa fina
empleando cromatofolios Alugram S/G/W 254 de 0.25mm de espesor como fase
estacionaria y como fase moévil un sistema de hexano-acetato de etilo (8:2) y (6:4)
empleando luz ultravioleta o vapores de yodo como revelador.La purificacion de los
productos obtenidos se realizd mediante cromatografia en columna empleando como fase
estacionario gel de silice (malla 70-230) o alumina neutra y como fase mévil una mezcla

hexano-acetato de etilo (98:2) y/o diclorometano al 100%.

Los puntos de fusion se determinaron en un aparato MEL-TEMP Il y no estan corregidos.
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2.2. Metodologia

2.2.1. Sintesis de la N-Fenil-N-metilhidrazona del 4-Metiltiazol-
2-carbaldehido (1)

En un matraz bola de 50 mL se disuelven 1.4165x103moles (0.20 g) de 4-Metiltiazol-2-
carbaldehido y 1.4165x103moles (0.17 g) de N-Fenil-N-metilhidrazina respectivamente en
10 mL de metanol, posteriormente la mezcla se lleva a reflujo con agitacién constante
durante dos horas utilizando como fuente de calentamiento irradiacién infrarroja, como

se muestra en la figura 1.

Figura 1. Equipo de IR

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion se evapora el disolvente obteniendo un aceite
color ambar el cual se purifica por cromatografia en columna utilizando gel de silice como

fase estacionaria y una mezcla 97:3 hexano/acetato de etilo como fase movil.
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Resumen espectroscopico del compuesto 1

a
H4C
2'LN h'@j
c \
d _N :
S)\7 “N7g i
e |

CH,
f

Formula Molecular
Peso Molecular
Punto de Fusion

Rendimiento

h

C12 H13 N3S
231 g/mol
80-82 °C

97%

IR (KBr cm™}) 3010, 2970, 2913 (H-Csp3); 3218, 3184, 3131 (H-
Csp?); 1599 (C=N), 1562, 1523, 1491 (C=Ca)

RMN?H (300 MHz, CDCls, ppm) 7.58 (s, 1H, H-c), 7.25-7.23 (m, 4H, H-h, H-h" y H-i, H-
i’); 6.92-6.86 (m, 1H, H-j); 3.30 (s, 3H, H-f); 2.34 (s,
3H, H-a).

RMN?3C (75 MHz, CDCls, ppm) 166.9 (C-d); 152.6 (C-b); 146.7 (C-g); 129.0 (C-i, C-i');

EM (DART) m/z (% ar)

126.5 (C-c); 121.7 (C-j); 115.6 (C-h, C-h’); 112.4 (C-e);
33.5(C-f); 17.0 (C-a).

232 [M+1]* (100).
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2.2.2. Sintesis del complejo ciclopaladado con acetato de
paladio (2a)

En un matraz bola de 100 mL se disuelve 4.3290x10*moles (0.1g) del compuesto 1 y
4.3290x10* moles (0.0971 g) de Pd(AcO), respectivamente en 10 mL de metanol, la
mezcla se mantiene en agitacién durante 72 h hasta observarse la formacién de una

suspension color rojo. El sélido obtenido (compuesto 2a) se filtré a vacio.

La purificacidn se llevé a cabo por medio de una columna de alimina neutra como fase

estacionaria y utilizando diclorometano como fase movil.
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Resumen espectroscépico del complejo 2a

e I h
s

Férmula Molecular C14H15N302PdS

Peso Molecular 395 g/mol

Punto de Fusion 284-286 °C desc

Rendimiento 50%

IR (KBr cm?) 3110, 3080 (H-Csp?); 2956, 2921 (H-Csp®); 1726

(C=0); 1596 (C=N); 1566, 1537, 1496 (C=CAr)

RMN!H (300 MHz, DMSO-ds, 7.82 (s, 1H, H-c); 7.23 (d, 1H, H-h); 7.19 (s, 1H, H-e);
ppm) 6.92 (t, 1H, H-i); 6.60 (t, 1H, H-j); 6.50 (d, 1H, H-k);
3.43 (s, 3H, H-f); 2.41 (s, 3H, H-a); 2.35 (s, 3H, H-n).

RMN3C (75 MHz, DMSO-ds, ppm)  166.9 (C-m); 155.1 (C-g); 154.3 (C-d); 153.1 (C-b);
147.1 (C-l); 135.3 (C-i); 129.8 (C-e); 128.2 (C-j);
126.1(C-h); 122.0 (C-k); 113.8(C-c); 34.2(C-f); 17.5 (C-
n); 16.7(C-a).

EM (FAB*) m/z (% ar) 395 M*™(70); 307 [M*-C4Hs02]%(30); 232 [M"*-
C2H30,Pd]* (10).
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2.2.3.Sintesis del complejo ciclopaladado con
tetracloropaladato de sodio (2b)

En un matraz bola de 50 mL se colocan 4.3290x10* moles (0.0767g) de PdCl,y 8.6580x10
4moles (0.0256 g) de NaCl en 10mL de metanol, la mezcla se deja en agitaciéon durante
una hora. Posteriormente se adicionan 4.3290x10* moles (0.1 g) del compuesto 1 y se
deja en agitacion por 72 h. Después de este tiempo se observar la formacion de un sdlido

color naranja

El sélido obtenido se filtré6 a vacio y fue purificado por cromatografia en columna

utilizando alimina neutra como fase estacionaria y diclorometano como fase mavil.
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Resumen espectroscépico del complejo 2b

HsC c|:| k
b/ N—Pd— i
. J\/h
S aNZ N9 !
e 1 h
CHs
f

Formula Molecular

Peso Molecular

Punto de Fusion

Rendimiento

C12H12CIN3PdS
371 g/mol
274-276 °C desc

56%

IR (KBr cm™)

RMN?H (300 MHz, DMSO-ds, ppm)

RMN3C (75 MHz, DMSO-ds, ppm)

EM (FAB*) m/z (% ar)

3083, 3053 (H-Csp2); 2921(H-Csp3); 1539 (C=N);
1511, 1493 (C=Car); 737 (Pd-C).

7.97 (s, 1H, H-c); 7.47 (s, 1H, H-e); 7.20 (d, 1H, H-
h); 6.88 (t, 1H, H-k); 6.55 (t, 1H, H-j); 6.46 (d,1H,
H-i); 3.5 (s, 3H, H-f); 2.41 (s, 3H,H-a).

167.6 (C-d); 166.9 (C-b); 155.1 (C-h); 154.3 (C-g);
135.3 (C-l); 128.2 (C-c); 126.1 (C-k); 121.5 (C4j);
118.3 (C-e); 110.6(C-i); 33.5(C-f); 16.7 (C-a).

371[M**] (5); 336[M**-Cl]* (5); 307[M*C.HsCI]*
(20); 273[M**-C4HaNS]* (5).
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3.RESULTADOS Y DISCUSION

El equipo de investigacion donde se realizd este trabajo ha estado involucrado en la

sintesis de paladaciclos derivados de arilhidrazonas (ligantes tridentados [C,N,N]) del tipo

A, By C (Esquema 17).31 34

QA O
OO

A

Adicionalmente,

Esquema 17

S 4

&
1

se llevd a cabo recientemente la obtencién de otros complejos

ciclopaladados derivados de arilhidrazonas del tipo D y D’ con excelentes rendimientos

(Esquema 18).3?

|\ C:
/ ~N_

\

R

NadeCI4

EtOH
72h

Esquema 18

D, R=CH,
D', R = C¢Hj
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Motivados con estos resultados y con la finalidad de extender el estudio sobre la sintesis
de complejos ciclopaladados derivados de arilhidrazonas decidimos llevar a cabo Ia
obtencién de nuevos complejos ciclopaladados derivados de la N-Fenil-N-metilhidrazona
del 4-Metiltiazol-2-carbaldehido, realizando en primera instancia la obtencidn del ligante y

posteriormente la sintesis de los complejos mediante una reacciéon de ciclopaladacion.

3.1. Sintesis del ligante

Moléculas tales como metilamina, hidroxilaminas e hidrazina se adicionan al grupo
carbonilo de aldehidos y cetonas dando lugar a la formacién de grupos funcionales imina,
oxima e hidrazona respectivamente (Esquema 19), éste tipo de compuestos contienen un
doble enlace carbono-nitrégeno que resulta de la eliminacidon de una molécula de agua de

los productos de adicidn iniciales.

R o R CH,
>= *  NHCHs > >=N imina
R’ R'
R R ,OH
>=o + NHOH ——— >=N Oxima
R’ R'
R o R NH,
R'>= ¥ NHz-NH, > >=N hidrazona
R’

Esquema 19

En este contexto y considerando las caracteristicas de las hidrazinas como se menciona
anteriormente, se llevd a cabo la sintesis de la N-Fenil-N-metilhidrazona del 4-Metiltiazol-
2-carbaldehido, mediante la reaccion de condensacién entre la N-Fenil-N-metilhidrazina y

el 4-Metiltiazol-2-carbaldehido (Esquema 20).
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MeOH

H,C \ H,;C
fo} —_— N
[\ * HN—N IR i ] N~-N
\ , reflujo 2h /)
; s>\/ CH, 2 s)\/ ‘CH3
1

Esquema 20

El compuesto 1 fue obtenido como un sélido cristalino de color amarillo con un
rendimiento de 97 %, con un punto de fusion de 80-82 °C y fue caracterizado utilizando las
técnicas convencionales de Espectrometria de Masas (EM), Espectroscopia de Infrarrojo

(IR) y Resonancia Magnética Nuclear de 'H y 3C (RMN de 'H y 13C).

En el espectro de masas para el compuesto 1 (Espectro 1) realizado por la técnica de
analisis directo en tiempo real (DART) muestra en 232 m/z el ién molecular M**el cual

representa la masa molecular esperada del ligante mas una unidad.

Experiment Title: - Acq. Data Name: 1811 3mp
Creation Parameters: Average(MS[1] Time:0.26..0.39)

x10°  Intensity (705200)
700+ . 232.0628

600

N
N~
- \ N
o0, ZI S)\//

\
CH,

P.M =231 g/mol

233.0643

Espectro 1. Espectrometria de masas (DART) del compuesto 1.
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La espectroscopia de infrarrojo para el compuesto 1, ilustrada en el espectro 2, muestra
bandas caracteristicas para un anillo aromatico, en 3098 cmdebida a la tensién del
enlace H-CspZaromatico, €N €sta misma zona alrededor de 3027 cm™%,2949 cm-'y 2914 cm-!

aparecen bandas debidas a la vibracion del enlace H-Csp3.

En un rango entre 1931 y 1723 cmse logran apreciar las bandas de sobretonos,

conocidos como armadnicos caracteristicos de una monosustitucion aromatica.

En zona de enlaces multiples en la regién de 1595 cm™ se observa una banda que
corresponde a la vibracion del enlace C=N, mientras que en 1557 cm?y 1492 cm™ se

aprecian las bandas caracteristicas debido a la vibraciéon del enlace C=C del sistema

rae
aromatico.
g [
g; :\[/;/\/w
8 g 33 = g | ﬂ 4 '
Lo~ o = ) I
i N odo (4] o | (,\
o
s 8"’%‘5’0‘ - E b [ | /l lN' /JJU §
@ i { ! &
=] Qo | ! [ / u!
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i Tw B ‘ | I: i i
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Espectro 2. Espectro de Infrarrojo (KBr) del compuesto 1
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En el espectro de RMN de 'H (Espectro 3) del compuesto 1 se muestran seis sefiales para
toda la molécula. Desplazada hacia campos bajos en 7.58 ppm se encuentra una sefial
simple que integra para 1 hidrégeno y que corresponde al protén H-c del anillo de tiazol,
en esta misma zona del espectro se logra apreciar en un rango entre 7.23 y 7.25 ppm una
sefial multiple la cual integra para 4 protones y es debida a la presencia de los hidrégenos
del anillo bencénico, H-h, H-h" y H-i, H-i", mientras que la sefial debida al protén H-j
aparece como un multiplete entre 6.92-6.86 ppm e integra para 1 hidrégeno, la sefial
simple que se ubica en 6.64 ppm y que integra para un hidrégeno es asignada al protén H-
e. Finalmente desplazadas hacia campos altos se observan dos sefiales simples que
integran para tres protones cada una en 3.30 y 2.34 ppm, esta sefiales corresponden a los

hidrégenos de los grupos metilo, H-f y H-a respectivamente.

H-h, H-h’ ) H-f
H-i, H-7 H-a
H-c H-e J W\N\
: : \ :
y H,C b j
7\ |
c »\//N\N g9 h
s7d %
CH,3
. f
H-j
LA A Y N
TFQT " 7[5 " 7'0 6‘5 GIIJ 5‘5 5.Iﬁl 4!5 '4‘11' o ISISY o I3I0’ 2.5 ppm

Espectro 3. RMN de 'H (CDCl3) del compuesto 1
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Una vez asignadas las sefiales correspondientes a los atomos de hidrégeno para el
compuesto 1, se realizdé un espectro de correlacién bidimensional (Espectro 4) tipo
HETCOR (*H vs *3C), con la finalidad de poder asignar las sefiales correspondiente a los

atomos de carbono de la molécula en cuestion.

En el espectro 4 se puede observar la correlacidn que guarda la seial debida al hidrégeno
H-c con su respectivo dtomo de carbono C-c el cual aparece en un desplazamiento de
126.5 ppm, la sefal multiple que se encuentra asignada a los hidrégenos H-i, H-i’ y H-h, H-
h’ tiene una correlacién con los dtomos de carbono C-i, C-i’ y C-h, C-h’ que aparecen en
129.0 ppm y 115.6 ppm respectivamente, mientras que la correlacion de la sefial debida al
hidrégeno H-j ubica la sefal del 4tomo de carbono C-j en un desplazamiento de 121.7
ppm. También puede observarse que la seial del hidrégeno H-e ubica la sefial del atomo

de carbono C-e en 112.4 ppm.

Finalmente desplazadas hacia campos altos se logra apreciar la correlacion que guardan
las sefiales simples de los protones H-f y Ha con sus respectivos dtomos de carbono los

cuales se ubican en 33.5 ppm para C-fy 17.0 ppm para C-a.
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H-a

H-f

C-i, C-¥ C-h, C-h’
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Espectro 4. Experimento de correlacidn bidimensional (*H vs *3C) tipo HETCOR del

compuestol

En el espectro de RMN de'3C (Espectro 5) para el ligante muestra las diez sefiales
correspondientes a la estructura del compuesto. Adicionalmente a las sefiales debidas a
los atomos de carbono de los grupos CHs y C-H de la molécula. Se logran observar
desplazadas hacia campos bajos las sefiales correspondientes a los atomos de carbono
cuaternarios las cuales aparecen en 168.9 ppm, 152.6 ppm y 146.7 ppm y son asignadas a

los carbonos C-d, C-b y C-g respectivamente.
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Espectro 5. RMN de 13C (CDCls) del compuesto 1

3.2. Sintesis del complejo 2a

Con base a lo mencionado en las generalidades sobre las reacciones de ciclopaladacion y
una vez sintetizado y caracterizado el ligante (compuesto 1) se evalud la reaccion de

ciclopaladaciéon empleando Pd(AcO). como fuente de paladio (Esquema 21).

o
c
: N N Q Pd(Aco)Z, 2\N—Pd
~N
I»\// ] MeOH
S CH, 72h
2a
Esquema 21
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El compuesto 2a fue obtenido como un sélido rojo con un rendimiento de 50%, con un

punto de descomposicién de 284-286 °C y fue caracterizado utilizando Espectrometria de

Masas, Espectroscopia de Infrarrojo y RMN de Hy 3C.

El espectro de masas tipo FAB* (Espectro 6) para el complejo 2a, muestra un pico en 395

my/z el cual corresponde al ion molecular y adicionalmente representa la masa molecular

del compuesto esperado, hacia 307 m/z aparece otro pico el cual es asignado al ion

fragmento [M**-C4H902]"* el pico que se encuentra en 232 m/z corresponde al fragmento

[M**-C;H30,Pd]*, el resto de los picos que se observan en el espectro son debidos a la

matriz (alcohol nitrobencilico) con la cual se coloca el compuesto de acuerdo a la técnica

empleada (FABY).
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Espectro 6. Espectrometria de masas (FAB*) del compuesto 2a
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En el espectro de infrarrojo (Espectro 7) para el complejo 2a aplicado en pastilla (KBr), se
muestra dos bandas en 3082 y 3051 cm™ las cuales son debidas a la vibracién de tension
de enlaces entre hidrégeno y carbono con caracteristicas aromaticas (Csp?-H), en esta
misma region del espectro en 2956 cm™ y 2921 cm, aparece la banda de vibracion de
tension del enlace Csp3-H la cual es debida a la presencia del grupo metilo de la molécula,
hacia la zona de enlaces multiples se logra apreciar una banda la cual corresponde a la
presencia del grupo carbonilo C=0 del grupo acetato ubicada en 1726 cm™, mientras que
la banda proveniente de la vibracién del enlace C=N aparece en 1571 cm™, aqui mismo se
aprecian dos bandas una en 1537 cm™ y otra en 1509 cm™ las cuales corresponden a las
vibraciones de deformacidon que en los enlaces dobles C=C aromaticos, y finalmente en

735 cm aparece la banda que caracteriza la vibracién del enlace Pd-C.33
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Espectro 7. Espectro de Infrarrojo del compuesto 2a
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El espectro de RMN de *H del complejo 2a (Espectro 8) muestra cambios muy apreciables
con respecto al ligante (compuesto 1, ver espectro 3). Se observan desplazadas a campo
bajo cuatro sefales que integran para un hidrégeno cada, una sefial doble en 7.25 ppm
que corresponde al protén H-h; un triplete que se encuentra centrado en 6.92 ppm y que
es asignado al hidrégeno H-i, otra sefial triple que se ubica en 6.60 ppm la cual pertenece
al protén indicado como H-j, por ultimo la sefial doble que aparece en 6.52 ppm es debida
al hidrégeno H-k, las cuales corresponden a los hidrégenos del anillo ortopaladado. Es
importante sefalar que estas cuatro sefiales estan de acuerdo en multiplicidad y

desplazamientos quimicos para anillos ortopaladados.3*

La sefial simple mas desplaza en frecuencias altas que se encuentra en 7.82 ppm y que
integra para un hidrégeno fue asignada al H-c del anillo del tiazol, mientras que la sefal

simple que aparece en 7.19 ppm corresponde al protén iminico H-e.

Finalmente desplazadas hacia campos altos se logran apreciar tres sefiales simples que
integran para tres hidrégenos cada una, en 2.52 ppm podemos visualizar la sefial
correspondiente a los hidrégenos del grupo metilo unido al dtomo de nitrégeno H-f,
mientras que la sefial que aparece en 2.41 ppm es asignada al grupo metilo unido al anillo
del tiazol H-a, en 2.35 ppm se observa la sefial que es debida a la presencia de un grupo

metilcarboxilato en el complejo y que corresponde a los hidrégenos H-n.
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Espectro 7. RMN de H (DMSO-ds) del compuesto 2a

En el espectro de RMN de 13C (Espectro 9) para el complejo 2a, también presenta cambios
significativos con relacion al espectro del ligante libre (ver espectro 5). Desplazadas hacia
campos bajos se aprecian las sefiales correspondientes al anillo ortopaladado,
observandose las sefiales debidas a los atomos de carbono cuaternarios en 115.1y 147.1
ppm para los carbonos C-g y C-lI respectivamente, mientras que la sefial dada por el
atomo de carbono C-i aparecen en 135.3 ppm, la seial debida al carbono C-j se ubica en
128.2 ppm, en 126.1 ppm se observa la sefial que pertenece al atomo de carbono C-h y
por ultimo la sefial del dtomo de carbono C-k aparece en 122.0 ppm, estas senales

también estan de acuerdo con lo informado en la literatura para este tipo de complejos.3

Alrededor de esta zona del espectro, también se observa la sefial del &tomo de carbono
C-e la cual aparece en 129.8 ppm, las senales desplazadas hacia campos mas bajos que se
muestran en 166.8 ppm, 155.1 ppm y 154.3 ppm fueron asignadas a los dtomos de

carbono C-m, C-d y C-b respectivamente.
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Finalmente desplazadas hacia campos altos se visualizan las sefiales correspondientes a

los 4tomos de carbono de los grupos metilo de la molécula en 34.2 ppm la sefal del C-f,

en 17.5 pm la seiial para el carbono C-ny en 16.7 ppm la sefial debida al 4tomo C-a.
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Espectro 9. RMN de 13C (DMSO-ds) del compuesto 2a
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3.3. Sintesis del complejo 2b

La sintesis del complejo 2b se llevé a cabo por medio de una reaccidn de ciclopaladacién

entre el tetracloropaladato de sodio y el compuestos 1, como se ilustra en el esquema 22.

H,C Na,PdCl Ha€ ?I
3 a 4
> N—Pd
[ T A MeOH 2/\‘ \
)\/ \ S P N‘N
S CH,; 72h )
1 CH;
2b
Esquema 22

El compuesto 2b fue obtenido como un sélido cristalino de color rojo con un rendimiento
de 56 %, un punto de descomposicion de 284-286 °C y fue caracterizada de la misma
manera que el compuesto 2a, utilizando Espectrometria de Masas, Espectroscopia de

Infrarrojo, RMN de H y 13C.

El espectro de masas realizado por la técnica FAB* (Espectro 10) para el complejo 2b,
muestra el ion molecular en 371 m/z el cual corresponde a la masa molecular del
complejo esperado, en 336 m/z aparece un pico el cual es debido al ion fragmento [M**-
HCI]*, en 307 m/z el pico del ion fragmento [M**-C4Hs03]* vy en 273 m/z el del fragmento
[M**-C4HsNS]*.

El resto de los picos que se observan en el espectro son debidos a la matriz (alcohol
nitrobencilico) con la cual se coloca el compuesto de acuerdo a la técnica empleada

(FAB*).
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Espectro 10. Espectrometria de masas (FAB*) del compueston2b.

En el espectro de infrarrojo (Espectro 11) para el complejo 2b, realizado en pastilla (KBr),

es posible apreciar dos bandas en 3083 cm™ y 3053 cm correspondiente a la vibracién de

estiramiento del enlace Csp?-H para sistemas aromaticos, en 2921 cm™ aparece una banda

la cual es debida a las vibraciones de tension de un enlace Csp3-H perteneciente a la

presencia de los grupo metilo.

Hacia la zona de enlaces multiples se observa una banda en 1539 cm™ que corresponde a

la vibracion de tensidn en el doble enlace C=N del grupo hidrazona, en 1511 cm™ y 1493

cmse aprecian bandas debida a las vibraciones que hay entre los dobles enlaces C=C

caracteristica de un sistema aromatico. Finalmente en 737 cm™ aparece una banda

asociada a las vibraciones ejercidas en el enlace Pd-C.33
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Espectro 11. Espectro de Infrarrojo del compuesto 2b

El espectro de RMN de 'H del complejo 2b (Espectro 12) muestra cambios significativos
con respecto al ligante (compuesto 1, ver espectro 3), hacia campos bajos en un
desplazamiento en 6.45 ppm se aprecia una sefial doble que integra para 1 hidrégeno que
corresponde al protdon H-h, en 6.35 ppm se observa un triplete que integra para un protén
y es debida la hidrégeno H-i, a campos un poco mas altos se observa otra sefial triple que
igualmente integra para un hidréogeno la cual es asignada la hidrégeno H-j, mientras que la
sefal del hidrégeno H-k aparece como un doblete en un desplazamiento de 7.21 ppm y
con una integracidon para un hidrégeno, es de resaltar que al igual que para el complejo 2a

estas senales son caracteristicas para un compuesto ortopaladado.

44



H Resultados y discusion

En esta misma zona del espectro se logran observar dos sefiales simples que cuentan con
una integracién para un protén cada una y que se ubican en 7.47 ppm y 7.97 ppm las

cuales corresponden a las hidréogenos H-e y H-c respectivamente.

Finalmente desplazada hacia campos altos se puede apreciar dos sefales simples que
integran para tres hidrégenos cada una, ubicandose una de ellas en 4.08 ppm mientas que
la otra se encuentra mas desplazada en 2.41 ppm, esta sefiales corresponden a los
protones de los grupos metilo H-f y H-a respectivamente. Es importante sefialar que en el
espectro se pueden observar algunas sefiales marcadas con un * las cuales pueden ser

debidas a la presencia de impurezas.
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Espectro 12. RMN de *H (DMSO-ds) del compuesto 2b
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Una vez asignadas las sefiales correspondientes a los atomos de hidrégeno en la RMN de
'H del complejo 2b, se realizé un experimento de correlacién heteronuclearH vs 13C tipo
HETCOR (Espectro 13), en el cual se puede observar la correlacién que tienen los

protones de la molécula con sus respectivos &tomos de carbono.

En el espectro 13 se puede observar desplazadas hacia campos bajos las sefiales de los
atomos de carbono correspondientes al anillo del sistema ortopaladados las cuales
aparecen en 110.6, 121.5, 126.1 y 135.3 ppm, asignadas a los atomos C-h, C-i, C-j y C-k
respectivamente. En esta misma zona del espectro se logra apreciar la correlacidon que
tienen los hidrégenos H-e y H-c con sus respectivos atomos de carbono C-e y C-c, las

sefiales tienen un desplazamiento de 118.3 ppm para el C-e y 128.2 ppm para el atomo C-

C.
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Espectro 13. Experimento de correlacion bidimensional (*H vs'3C, DMSO-ds) tipo HETCOR

del complejo 2b
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En el espectro de RMN de '3C del complejo 2b ilustrado en el espectro 14, se pueden
apreciar cambios significativos con respecto al compuesto 1 (ver espectro 5) y
adicionalmente a las sefiales asignadas en el espectro 13, se pueden observar desplazadas
a campos bajos cuatro sefiales las cuales corresponden a los atomos de carbono
cuaternarios de la molécula, en 167.6, 166.9, 155.1 y 154.3 ppm, las cuales son asignadas

a los carbonos C-d, C-b, C-l y C-g respectivamente.

Finalmente hacia campos altos se observan las sefales correspondientes a los &tomos de
carbono de los grupos metilo con un desplazamiento de 33.5 ppm para el carbono C-f y

16.7 ppm para el C-a.
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Es importante sefialar que tanto el ligante (compuesto 1) asi como los complejos
ciclopaladados 2a y 2b, han sido preparados y totalmente caracterizados por primera vez

en este trabajo.

Adicionalmente, es de observarse que el ligante (compuesto 1) posee una arquitectura
quimica que le permite ser utilizando como un sistema tridentado [C,N,N] lo cual se ve
reflejado en la formaciéon de los complejos ortopaladados de cinco miembros fusionados
por un enlace Pd-N, este comportamiento se ha visto con otros ligantes que han sido

empleados previamente en reacciones de ciclopaladacion.3>3637,38

Por otro lado, es conocido que la reaccidén de ortopaladacion se lleva a cabo generalmente
via una sustitucidn electrofilica aromatica.?® En este sentido, hay informes sobre diversos
trabajos en el cual se ha postulado el mecanismo para este tipo de reaccion,* y se han
presentado evidencias acerca de la activacién del enlace C-H el cual se lleva a cabo dentro

del plano de coordinacién del centro metalico.*°

Tomando como base lo anterior, a continuacién se propone un posible mecanismo de
reacciéon (Esquema 23) el cual permitird explicar la formacién de los complejos

ortopaladados2a vy 2b (se ejemplifica cuando se emplea NaPdCla).

H3C _ 2N H,C (I:|
-l cl -cl SEA
2/\\N FNagpac, =—= X p —= 2/\N fa—cl =~
S)\éN‘N T T =N" o . /‘\\9" - 5

\ 1 \ 2 S ‘/N 3
CH, ;N‘CHs HsC

HyC
SEA
N 2‘N—Pd—/‘ e 2\N—Pd—/©
3

Esquema 23
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El primer paso (1) es la coordinacidon de un dtomo de nitrégeno del grupo hidrazona via
una sustitucion de un ligante cloro sobre el centro metdlico,?®*® para dar el primer
intermediario (l), posteriormente la presencia del dtomo de nitrégeno en el anillo del
tiazol favorece la formacién de un quelato de cinco miembros por medio de otra
sustitucion de otro ligante cloro, lo que daria origen a la formacién del intermediario ()

(paso 2).

En este contexto, la formacidn de este tipo de intermediario ha sido previamente descrita,
en donde se ha logrado la obtencién de complejos andlogos al intermediario (l1),*! que al
ser tratados con una base da pie a la formacién de complejos ciclopaladados como se

ilustra en el esquema 24.

Cl CH

3
SN CH, NadeCI4 IN- _pg-C CH;COONa |'>d—r'1—CH
(N \ CHy — . :
\CH I\/ /N\)

Esquema 24

Finalmente, los pasos 3 y 4 muestran una reaccidn clasica de sustitucién electrofilica

aromatica, dando como resultado final la formacién del complejo ortopaladado.
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4.CONCLUSIONES

Fue posible llevar a cabo la sintesis del ligante N-Fenil-N-metilhidrazona del 4-Metiltiazol-
2-carbaldehido a partir de la reaccién de condensacion entre la N-Fenil-N-metilhidrazina y

el 4-Metiltiazol-2-carbaldehido en buenos rendimientos.

Se logrd la sintesis de dos nuevos complejos ortopaladados mononuclerares (complejos 2a

y 2b) derivados de la N-fenil-N-metilhidrazona del 4—metiltiazol-2-carbaldehido.

Se observd que la estructura de los complejos ciclopaladados 2a y 2b estd compuesta por
dos metalaciclos de cinco miembros, donde el ligante forma un enlace intramolecular Pd-
C y ademas se coordina al centro metalico a través de dos atomos de nitrégeno, lo que le

brinda a la molécula una gran estabilidad

Se encontré que el ligante 1 es una buena especie tridentada [C,N,N], lo que favorecio la

formacién de complejos mononucleares de Pd(ll).

Se logrdé la caracterizacidn de los compuestos obtenidos por medio de las técnicas
espectroscépicas convencionales como Espectroscopia de Infrarrojo, Espectrometria de

Masas y Resonancia Magnética Nuclear de *H y 13C.
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PERSPECTIVAS

Dado a los resultados obtenidos en este trabajo, las perspectivas que se proponen son las

siguientes:

v Realizar la evaluacion catalitica de los complejos 2a y 2b en las reacciones de

acoplamiento tipo Mizoroki-Heck y/o Suzuky-Miyaura

v Evaluar la reaccién de ciclopaladaciéon con otras hidrazonas, con el objetivo de

observar la formacién de nuevos complejos de paladio.

v Estudiar el comportamiento quimico 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.

v/ Evaluar la utilidad de los complejos obtenidos en la reaccién de

homopolimerizacién de estireno y/o etileno mediante catalisis homogénea.
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