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RESUMEN

En el presente trabajo se describe la sintesis y caracterizacion de una serie de bases de Schiff
derivadas de 2,4-dihidroxibenzaldehido y anilinas cloradas. La versatilidad de estos compuestos
permitio su posterior empleo para la obtencion de compuestos de coordinacién con metales del
grupo 10 y como precursores para la obtencion de ligantes tipo pinza y sus respectivos
complejos de niquel, los cuales fueron caracterizados por diversas técnicas.

Los compuestos tipo pinza sintetizados presentan la caracteristica especial de ser no
simétricos lo cual fue corroborado por RMN de *'P{'H} y técnicas de difraccion de rayos X de

monocristal.
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INTRODUCCION

Introduccion

El control de las propiedades de los centros metélicos por medio de un sistema de ligantes bien
definido es el objetivo principal de la quimica de coordinacidon y organometalica. En este sentido
la quelatacion, es decir la union de un ligante a un metal a través de dos o mas enlaces es un
método usado a menudo para lograr dicho objetivo. Las caracteristicas de los ligantes, tales
como propiedades electronicas y estéricas, pueden influir ampliamente en la naturaleza de las
especies reactivas y dirigir el curso de la reaccion. En efecto, en el area de la catalisis
homogénea, una apropiada eleccion de ligantes es de suma importancia para la modulacion de
la actividad catalitica y estereoselectividad de los compuestos metalicos.!

Las bases de Schiff o iminas, ligantes generalmente quelatantes, son esenciales en el campo
de la quimica de coordinacion, especialmente por su facil sintesis y su capacidad potencial para
formar compuestos estables con un gran nimero de iones metalicos. Aunado a ello, el interés
en las iminas puede ser explicado por su amplia distribucidon en sistemas biologicos y su
aplicacion en sintesis organica, catalisis, medicina, farmacia y analisis quimicos.?

Los compuestos de coordinaciéon de las bases de Schiff han sido empleados en catélisis
tanto homogénea como heterogénea y han mostrado excelente capacidad catalitica en varias
reacciones a altas temperaturas (>100 °C) atn en presencia de humedad.? En las reacciones de
acoplamiento Heck—Mizoroki y Suzuki—Miyaura los ligantes basados en nitrogeno como las
bases de Schiff han atraido la atencion ya que presentan algunas ventajas como su estabilidad
al aire, bajo costo y facilidad de manipulacion comparados con sus homélogos fosfina.*

Por otra parte, los compuestos de metales de transicidn que contienen ligantes tipo pinza
(llamados asi por su particular modo de coordinacion, también quelatante), han atraido un
creciente interés debido a las inusuales propiedades de los centros metalicos conferidas por el
ligante, entre las cuales destacan su robustez y estabilidad térmica. Estas caracteristicas aunadas
a la facilidad para modificar y modular las propiedades de dichos ligantes y sus complejos han
atraido la atencion de la comunidad quimica para multiples aplicaciones, particularmente en el
campo de la catalisis homogénea.'®

El interés en el estudio de los compuestos tipo pinza radica en su versatilidad y en las

multiples aplicaciones que se ha visto en diferentes areas de la quimica desde sensores hasta
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catalizadores extremadamente eficientes para la activacion de enlaces quimicos poco reactivos
y de su uso como sintones para la sintesis de dendrimeros y nanomateriales hasta compuestos
con potencial aplicacion farmacéutica.®

Los complejos que poseen ligantes tipo pinza no simétricos han mostrado diferente
reactividad y, en algunos casos mejorada, comparados con su contraparte simétrica. En ligantes
donde las propiedades donadoras de los brazos laterales son significativamente diferentes, el
donador mas labil puede separarse del centro metalico generando un sitio libre de coordinacion
para el sustrato mientras mantiene la estabilidad con los dos sitios coordinantes restantes
mejorando asi la actividad catalitica del compuesto.’

A pesar de las ventajas observadas en los compuestos pinza no simétricos su nimero es
menor que el de sus andlogo simétricos; esto en parte porque su preparacion representa un reto
considerable, siendo laborioso y requiriendo, generalmente, un gran nimero de pasos para
introducir grupos o donadores distintos.®

Asi, en este trabajo se presenta la sintesis de bases de Schiff derivadas de 2.,4-
dihidroxibenzaldehido y anilinas cloradas las cuales actuan como ligante quelatante en la
formacion de compuestos de coordinacion con metales del grupo 10. Adicionalmente, se
presenta un nuevo método para obtener ligantes tipo pinza no simétricos empleando dichas

iminas como precursor y, a partir de ellos, sus correspondientes compuestos con niquel.
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Capitulo 1 ANTECEDENTES

1.1 Bases de Schiff

Las bases de Schiff son productos de condensacion de aminas primarias con compuestos
carbonilicos y fueron reportadas por primera vez por Hugo Schiff en 1864.° Estructuralmente,
una base de Schiff (también conocida como imina o azometina) (Figura 1.1) es un analogo
nitrogenado de un aldehido o una cetona en los cuales el grupo carbonilo (C=0) ha sido

reemplazado por un grupo imino o azometino.'°

R! R3
C=—N
/
R2
R!, R? y/o R? = alquilo o arilo

Figura 1.1. Estructura general de una base de Schiff.

Hay varias vias de reaccion para sintetizar bases de Schiff. La mas comun es una reaccion
de condensacion, catalizada por un &cido, de una amina con un aldehido o cetona bajo
condiciones de reflujo (Esquema 1.1). La primera etapa en esta reaccion es un ataque
nucleofilico del atomo de nitrogeno de la amina sobre el carbono del grupo carbonilo resultando
en un intermediario carbinolamina generalmente inestable. La reaccion puede ya sea, regresar a
los materiales de partida, o cuando el grupo hidroxilo es eliminado y se forma un enlace C=N,
se obtiene la imina respectiva. Varios factores afectan la reaccion de condensacion, entre ellos
el pH de la disolucion y los efectos estéricos y electronicos del compuesto carbonilico y la
amina. En disoluciones acidas la amina es protonada, por lo que no puede actuar como un
nucleéfilo y la reaccidon no procede. Ademas, en condiciones de reaccion muy bdsicas la
reaccion estd impedida ya que no hay suficientes protones disponibles para catalizar la
eliminacion del grupo hidroxilo de la carbinolamina. En general, los aldehidos reaccionan mas
rapidamente que las cetonas en las reacciones de condensacion de bases de Schiff ya que el
carbono en un grupo aldehido estd menos impedido estéricamente; adicionalmente, el carbono
extra de la cetona dona densidad electronica y la hace menos electrofilica comparada con el

aldehido.'!
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R! O H OH R3 R! R3
1 | l"‘ 3 1 / \ /
C=0 + R’—NH, === R —Cl)—N—R == R —C|:—N\ === C=N + HO
R? R 1) Rz H R?
aldehido amina 1? carbinolamina Base de Schiff
0 cetona
+ H+ TL _ H+
R! R®
Base de Schiff protonada \ +/
(4cido conjugado) ~
g \
R H

Esquema 1.1. Esquema general de formacion de bases de Schiff.

La reaccion de condensacion entre aldehidos y aminas es realizada en diferentes
condiciones de reaccion y en diferentes disolventes. La presencia de agentes deshidratantes
normalmente favorece la formacion de bases de Schiff. El agua producida en la reaccion puede
ser removida del equilibrio usando una trampa de Dean Stark cuando la sintesis es llevada a
cabo en tolueno o benceno. El etanol a temperatura ambiente o condiciones de reflujo, es un
disolvente valioso para la preparacion de estos compuestos. 2

Varios estudios han mostrado que la presencia de un par libre de electrones en un orbital
hibrido sp? del atomo de nitrégeno del grupo azometino es de importancia quimica y biologica
considerable. A causa de su preparacion relativamente facil, flexibilidad sintética y la propiedad
especial del grupo C=N, las bases de Schiff son generalmente excelentes agentes quelatantes
especialmente cuando grupos funcionales como —OH o —SH estan presentes cerca del grupo
azometino como para formar un anillo de cinco o seis miembros con el i6n metalico.'® Estos
ligantes son capaces de estabilizar un gran nimero de metales en diferentes estados de
oxidacion, controlando el desempefio de tales metales en una gran variedad de transformaciones
cataliticas. La versatilidad de los ligantes tipo bases de Schiff y las aplicaciones biologicas,
analiticas e industriales de sus complejos han atraido la atencién hacia investigaciones en esta
area.!”

Las bases de Schiff han sido utilizadas como pigmentos y colorantes, catalizadores,
intermediarios en sintesis organica y como estabilizadores de polimeros.'* Dichos compuestos
también han mostrado un amplio rango de actividades biologicas, incluyendo antifiingica,

antibacteriana, antimaldrica, antiproliferativa, anti-inflamatoria, antiviral y antipirética.'%!%!3
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El grupo imina esta presente en varios compuestos naturales, derivados naturales y

productos sintéticos (Figura 1.2) y ha mostrado ser critico para su actividad biologica.'®

— oH —
| S o7
R : :OH OH
Ancistrocladidina — — N-(saliciliden)-2-hidroxianilina
(Actividad antimalarica) R =H, OH (Actividad antibacteriana)
Producto natural Base de Schiff derivada de quitosan Producto sintético

(Actividad antiftiingica)
Compuesto derivado de un producto natural

Figura 1.2. Ejemplos de bases de Schiff bioactivas.

1.2 Compuestos de coordinacion a partir de bases de Schiff

Cuando una imina posee funcionalidades —OH o —SH préximos al grupo azometino puede actuar
como ligante bidentado formando anillos quelato de seis miembros con un metal. Para el caso
de metales del grupo 10 se ha reportado que se unen dos unidades del ligante a un centro

metalico formando compuestos estables.

1.2.1 Compuestos de niquel

Para el caso de compuestos de niquel, se han reportado los complejos 2:1 partiendo de anilinas
para sustituidas utilizando sulfato de niquel como precursor metéalico (Esquema 1.2).!" Tales

compuestos fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja y ultravioleta.
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X
X r
r >
CHO  HoN SN NiSO,-6H,0 \' 5
+ — = > O/N\I
OH X OH N
X = Cl, OMe N :

Esquema 1.2 Sintesis de compuestos de coordinacion derivados de anilinas para sustituidas.

También se han sintetizado bases de Schiff que poseen anillos naftaleno en su estructura ya
sea en el fragmento anilina o aldehido. Los complejos b y ¢ (Figura 1.3) fueron obtenidos a
partir de cloruro de niquel; la coordinacion bidentada del metal fue confirmada por la posicion
de las banda de vibracion de tension de los enlaces C=N y C-O asi como la de los enlaces M—
N y M-O en el espectro de infrarrojo de los mismos.'® Los compuestos d se obtuvieron de la
reaccion de las iminas correspondientes con acetato de niquel y fueron analizados por difraccion

de rayos X de polvos."

X= O-CH3, p-CH3

Figura 1.3. Compuestos de coordinacion de iminas con anillos naftaleno en su estructura.

Algunos derivados de niquel han presentado actividad antimicrobiana. Ejemplo de ello es

el estudio realizado por Ahamad y Nishat?°

quienes haciendo reaccionar un compuesto de
coordinacion de niquel con epiclorhidrina obtuvieron una resina epoxi (Esquema 1.3) la cual
presentd una elevada estabilidad térmica asi como una prometedora actividad antibacteriana y
antifingica. La quelatacion reduce la polaridad en el i6n metalico por una distribucion parcial
de su carga positiva con los grupos donadores y la posibilidad de deslocalizacion electronica de
los electrones 7 dentro todo el anillo quelato; tal proceso incrementa la naturaleza lipofilica del

compuesto lo cual a su vez favorece la penetracion a través de la pared de los microorganismos,

por lo que los destruye de manera mas efectiva.
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HO~R—OH + CI~CH,-CH-CH, ——» CHZ—CH—CHZ{—O—R—O—CH2—C|)H—CH2]~O—R—O—CHz—CH\—9H2

N/
(0] OH n (o]
€
\;\l < ;g_
O\NI\O

Esquema 1.3. Sintesis de resina epoxi de niquel.

Otro compuesto de coordinacion de niquel con actividad bioldgica fue el sintetizado por Xu
y Zhu a partir de salicilaldehido yodosustituido y cloruro del metal (Figura 1.4) el cual fue
caracterizado por IR, UV, ESI-MS vy andlisis elemental. Este compuesto mostré su mejor

actividad contra las bacterias Gram positivas Streptococcus faecalis.?!

Figura 1.4. Compuesto de niquel con actividad antibacteriana.

También se ha encontrado que los complejos de coordinacion de bases de Schiff pueden
actuar como catalizadores en reacciones de acoplamiento carbono—carbono. Un ejemplo es el
trabajo reportado por Zhao et al. quienes partiendo de anilinas halogenosustituidas obtuvieron
el compuesto g el cual fue aplicado en reacciones de acoplamiento cruzado de Kumada
(Esquema 1.4). El mejor rendimiento fue observado cuando los hidrégenos en la imina han sido

sustituidos por flior en su totalidad (97 %).2
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0.5mol% g
o - OO
THF,t.a.,8h
F
0 Q@
\ o ' ' F
cl F
F
Y F

\ Rx = I l

F
Ry F. i F F. t
g FPY F 0 F

Esquema 1.4. Reaccion de acoplamiento de Kumada realizada por los complejos g.

1.2.2 Compuestos de paladio

De igual manera han sido reportados compuestos de coordinacion 2:1 de bases de Schiff con
paladio.

Kasumov?? reporto la sintesis de los complejos h partiendo de dos diferentes fuentes de
paladio, Na,PdCls y Pd(OAc), (Esquema 1.5). Estos compuestos fueron caracterizados por
RMN vy espectroscopia infrarroja. La estructura de h1 obtenida por difraccion de rayos X de
monocristal presenta una geometria cuadrada ligeramente distorsionada en el centro metalico
con los grupos salicilaldiminato en posicion trans. Estos compuestos fueron disefiados con el
objeto de generar nuevos complejos metalicos que contengan boro en su estructura por medio

de la hidroboracion de los fragmentos insaturados terminales.

NN _
ANCSN Na,PdCl, (h1) 6 R \ h1 R=H
R—— o G O/Pd’o Z h2 R =4-NEt,
Z~on Pd(AcO); (h2, h3) \N\J;) ——R h3 R=35Bu
NS
h

Esquema 1.5. Sintesis de compuestos de coordinacion de paladio derivados de vinilanilinas.

Un niimero considerable de compuestos de coordinacion de paladio han sido utilizados

como catalizadores de reacciones orgéanicas de interés.>**
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El grupo de Westcott desarrolld dos grupos de compuestos de coordinacion (N-
arilsalicilaldiminato)paladio(II) utilizando acetato de dicho metal como materia prima. En un
primer estudio el grupo prepar6 una serie de complejos i derivados de aminofenoles y examind
su habilidad para catalizar la reaccién de acoplamiento cruzado Suzuki—Miyaura (Esquema 1.6).
No se observo actividad significativa con cloruros de arilo, sin embargo estos complejos
catalizaron de manera efectiva el acoplamiento de bromuros y yoduros de arilo (Tabla 1.1).°

En un segundo estudio el grupo sintetizd complejos de paladio derivados de 2,3-
dihidroxibenzaldehido y anilinas con sustituyentes alquilo (j). De manera similar, no se logro el
acoplamiento de cloruros de arilo y se lograron rendimientos moderados para bromuros y

yoduros de arilo (Tabla 1.1).2°

0.5 mol% ifj, K,CO4
Y X + (HO),B > Y
H,0, aire, A
—oH
R \N\ N jQ/
-0 1
—Pd R
0—P¢ ;@\ o\\Pd OH
X Nx R OH ~
i

HO~—
= N
i1 R=H, OH = 3-OH R2 R! i
i2 R=H, OH = 4-OH
i3 R=Br, OH =3-OH j1 R'"=H, R?2=0H

i4 R=BI’, OH =4-0OH J2 R1 =H, R2=OMe

j3 R"=Me, R?=H
j4 R'"=Et, R?=H
j5 R'='Pr, R2=H

Esquema 1.6. Reaccion de Suzuki-Miyaura promovida por compuestos de paladio.

Tabla 1.1. Reacciones de acoplamiento Suzuki-Miyaura catalizadas por complejos iy j.

X Y i Rend (%) j Rend (%)
I Me >95 60

Br Me >95 60

Cl Me 5 0

I OMe >95 75

I F >95 10
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El complejo de coordinacion k derivado de anilina con sustituyentes trifluorometilo fue
sintetizado y caracterizado por diversas técnicas corroborandose la coordinacion del ligante a
través de los atomos de nitrogeno y oxigeno. Su aplicacion en la reaccion de acoplamiento

Suzuki-Miyaura mostré buenos rendimientos (entre 87 y 97%) (Esquema 1.7).2’

1 mol% k, 100 °C, 6 h
w0, + r—{ )R - (O~
DMF, K,CO;

Rendimiento
CF3 R = OMe 87%
R=H 88%

R=COCH3 97%

HsCO
NSl
FiC N
3 X OCH,

k
CF3

Esquema 1.7. Reaccion de Suzuki-Miyaura promovida por compuesto k.

Los compuestos de coordinacion de paladio con bases de Schiff derivadas de salicilaldehido
y anilinas fluoradas han encontrado aplicacion como catalizadores en varios tipos de reacciones.

Tao et al. reportaron un sistema mixto de ligantes trifenifosfina-saliciladimina para la
reaccion de aminacion de cloruros de arilo con anilinas para generar diarilaminas (Esquema
1.8). Ellos observaron una mayor actividad catalitica por el efecto sinérgico de los dos tipos de
ligantes. Las ventajas de este sistema catalitico tales como la alta eficiencia, alta selectividad, el
bajo costo y su relativa estabilidad al aire y la humedad indican un alto valor para aplicaciones
industriales. Los ligantes con los grupos electrodeficientes en los anillos N-fenilo alcanzaron los
mejores resultados; aun para cloruros de arilo estéricamente impedidos y desactivados se

obtuvieron excelentes rendimientos.??
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H
/@/CI H2N\© I, 'IBUONa /©/N\©
+ >
o-xyleno
reflujo, 12 h
Rendimiento
1 <1%

R F 12 <1%

1M +PPhs 76%

N 12 + PPh; 94%
\

Esquema 1.8. Aminacion de cloruros de arilo promovida por compuestos de coordinacion de Pd y bases de
Schiff.

Un estudio realizado por Kasumov et al. presenta la sintesis de ligantes fenoxi-imina
estéricamente impedidos los cuales se derivan de salicilaldehido con sustituyentes ter-butilo
voluminosos y anilinas fluoradas (Figura 1.5). El andlisis por difraccion de rayos X de
monocristal mostrdé una geometria cuadrada ligeramente distorsionada en el &tomo de paladio
en tanto que por RMN se encontrd que los atomos electroatractores de fltior en la estructura
incrementan la proteccion magnética en todos los protones de los complejos. Tales compuestos
exhibieron una moderada actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacién de nitrobenceno
(bajo presion normal de Ho, 760 Torr, en disolucion de DMF a 25 °C) sin pérdida de actividad

al menos durante dos semanas.?’

O 0
\N’RF F X " F e CFOYF
F F
R,:/N\ Fe i F F F i F
m FY F: :M :F CFOYF
m4 m5 m6

Figura 1.5. Compuestos de coordinacion empleados para catalizar la reaccion de hidrogenacion de nitrobenceno.
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1.3 Compuestos tipo pinza

En 1976 Moulton y Shaw?® reportaron por primera vez un tipo de compuestos que
. g o 4 " . . . 9 31 , .
posteriormente recibiria el nombre de “complejo pinza o compuesto pinza”.”" El término
“pinza” fue acufiado por van Koten en 1989;%? éste se deriva de la palabra neerlandesa tang, la
cual se refiere a una herramienta de uso comin conocida como llave o llave inglesa. Por tanto,
este término hace hincapi¢ en la forma en que el ligante sujeta firmemente a un centro

metalico.>’

- Longitud de brazo, G = CH,, NH, O - Modulacion electronica y estérica via

- Modulacién estérica atomo donador

- Eleccion de un atomo donador de 2e”
- Quiralidad

- Sustituyentes (quirales)

- Cavidad para union a metal con
accesibilidad modulable
E—MLn " _Sitio para contraiones y ligantes

- Tipo de anillo auxiliares

- Sustituyentes R ~——> Rx
- Sitio de anclaje - Grupos donadores D iguales o diferentes
- Modulacion electronica remota 4 G—D'— - Sustituyentes en el &tomo donador

- D puede ser parte de un grupo heterociclico

Figura 1.6. Estructura general de los compuestos tipo pinza y sus posibilidades de modificacion.

La Figura 1.6 presenta la estructura basica de los compuestos tipo pinza. Hay que considerar
dos elementos fundamentales en la estructura de este tipo de ligantes: a) un anillo de arilo o
cadena alifatica®® el cual esta unido de manera o a un metal o metaloide dado (M) y b) cadenas
o anillos que incorporan atomos donadores que flanquean el enlace C—M. En su mayoria,
especialmente en disefios de pinza iniciales (al término de la década de 1970 y comienzo de
1980), estos atomos donadores estan en posicion bencilica con respecto al anillo arilo, lo que
brinda la posibilidad de formar dos metalociclos de cinco miembros fusionados. Estos anillos
sirven ademads para estabilizar y proteger el enlace M—C. La capacidad para variar ficilmente el
tipo de atomos donadores, los grupos adyacentes, ya sea en el &tomo donador o dentro de los
metalociclos y para incorporar sustituyentes remotos al centro metalico permite un alto nivel de
control del ambiente en torno al metal. La variacion directa de los efectos estéricos y
electronicos a través de los atomos coordinantes de los “brazos” del ligante pinza da lugar a una

modulacion remota significativa de la densidad electronica en el metal, la cual también es
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realizada por los grupos sustituyentes en el arilo. Estas posiciones también puede ser utilizadas
para unir o anclar el ligante a superficies, polimeros, dendrimeros, etc..?-?

Desde el inicio se reconocio que la forma de coordinacion potencialmente tridentada podia
ser empleada para alterar y controlar las propiedades de los compuestos metéalicos de una mejor
forma en comparacion con ligantes bidentados.

En una extension a sus primeros estudios sobre activacion C—H y orto-metalacién de
aril/alquil fosfinas mixtas voluminosas, Shaw consider6 que una sustitucion 1,3 con dos grupos
‘Bu,PCH; voluminosos sobre un anillo bencénico resultaria en la activacion C—H preferencial
en la posicidn mutua orto-orto entre los grupo fosfina. La reaccion de halogenuros metélicos de
Ni, Pd, Pt, Rh o Ir en alcoholes o mezclas de agua y varios alcoholes resultaba en la activacion
C-H predicha y la formacion de los complejos bisciclometalados. Para los metales del grupo
del platino se formaron los complejos halogenuro PCP-M mientras que con Rh e Ir se generaron

las especies hidruro PCP-MCI(H) (Esquema 1.9).3¢

P'Bu, PBu,
L,MCl, |
— M-ClI
- |_X |
pBu, - HCl P'Bu,
M=Ni, L=H,0, x=6
M=Pd, L=PhCN, x=2
M=Pt, L=PhCN, x=2
PBu, PBu,
MCIl5(H,0) WH
At ,\|,|_C|
PtBU2 PtBUZ
M = Rh
M=Ir

Esquema 1.9. Sintesis de los complejos tipo pinza PCP originales realizada por Shaw.

La ruta para la sintesis de varios tipos de compuestos metdlicos pinza DCD’ depende
enormemente de la naturaleza de los 4&tomos donadores D y D'. En general, cuando al menos
uno de los donadores es un atomo blando se observa la bisciclometalacion directa y

regioselectiva del ligante (ruta a, Esquema 1.10). Particularmente cuando D = D’ =-PR> 0 —-SR



Capitulo 1 ANTECEDENTES

y M = metal d®, el correspondiente compuesto metalico pinza mer- DCD’ puede ser obtenido en
altos rendimientos. También en el caso cuando G-D representa C=N (imina u oxazolina) la
bisciclometalacion regioselectiva puede ser lograda (via activacion de enlace C—H), pero en
algunos casos se requiere la adicion oxidativa mediante la ruptura de enlace C—Br para obtener
mejores rendimientos. Para muchos de los ligantes pinza diamino NCN, la sintesis de los
correspondientes complejos metélicos pinza requieren un proceso de dos etapas que implica la
previa (frecuentemente in situ) sintesis del correspondiente reactivo pinza litiado seguido de una

transmetalacion (ruta b, Esquema 1.10).%°

¢, MHal; -LiHal
! |
G-D G-D G-D
| am@® b, RLi |
M ~——— y > Li
| Z=H,Br |
G-D' G-D' GD = CH,NMe, G-D'

GD = CH,NMe,, Z = H, Br, SiMe;
GD = CH,PR;, Z=H, Br, OR

Esquema 1.10. Resumen de rutas de (ciclo)metalacion y materiales de partida para algunos tipos de ligantes pinza
DCD'.

Muchos de los compuestos metalicos pinza DCD’ tienen una elevada estabilidad térmica
(descomposicion en calentamiento considerablemente por encima de 100 °C) en comparacion
con los compuestos similares que tienen el mismo conjunto de grupos coordinantes D y C pero
que no estan unidos entre si. Por otra parte, esta estabilidad térmica a menudo estd acompanada
con una estabilidad quimica sin igual del enlace ¢ central M—C y la coordinacion tridentada, es
decir, la interaccidon metal-ligante se retiene en las reacciones de complejos metalicos pinza con
materiales tales como agua, acidos débiles; pequefias moléculas tales como CO, SO,
isocianuros, dihidrégeno, dihalogenuros; agentes oxidantes tales como oxigeno, yodobenceno,
peroxidos; y agentes reductores tales como organolitiados o incluso sodio metalico.*

En un inicio, el esqueleto bastante simple exhibido por estos compuestos no anticipd la
amplia variedad de posibles funcionalizaciones en la estructura principal del complejo. Hasta la

fecha estos ligantes han sido modificados para incluir diferente grupos donadores tales como
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carbenos N-heterociclicos, fosfinas, tioéteres, oxazolinas, fosfinitos, aminas, iminas, entre

otros.”’

1.3.1 Compuestos tipo pinza POCOP

Uno de los problemas que presento inicialmente el uso de los compuestos tipo pinza fue la dificil
sintesis de ligantes y en algunos casos, la dificultad inherente para activar el enlace C—H del
ligante para formar sus complejos, llevando en ocasiones a la sintesis de ligantes que poseen
halogenos o enlaces E-H (Figura 1.6) mas 4cidos para favorecer el proceso de adicion oxidativa.
Esto ha llevado al descubrimiento de una gran variedad de ligantes pinza mas alla del esqueleto
aromatico PCP inicial.*8

Una solucién a este problema fue dada por Morales-Morales y Jensen*® y por Bedford*’
casi simultineamente en el afio 2000, quienes reportaron independientemente la sintesis del
primer complejo pinza fosfinito (POCOP) de paladio (Figura 1.7). Poco tiempo después
Morales-Morales et al. reportaron el primer complejo POCOP-Ni (r)*!, el cual fue obtenido por
la reaccion del ligante q con NiCl, bajo condiciones de reflujo de tolueno (Esquema 1.11).
Desde entonces, estos ligantes y sus complejos han adquirido mayor importancia debido a que

poseen las mismas caracteristicas de robustez y estabilidad térmica y ain mejor reactividad

comparados con sus analogos fosfina.

O—-P'Pr, O-PPh,
Pd—CI Pd—0O(CO)CF;
O-P'Pr, o O-PPh;,
Morales-Morales Bedford
y Jensen

Figura 1.7. Primeros compuestos tipo pinza POCOP sintetizados.
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O-PPh, O-PPh,
. tolueno
+ NiCl, ———» Ni—ClI
reflujo
O-PPh, O—-PPh,
q r

Esquema 1.11. Sintesis del primer compuesto ""POCOP"P-NiCl.

Otro método para la sintesis de complejos POCOP de paladio el cual fue reportado por
Uozumi*?, involucra el uso de yodoresorcinol y complejos metalicos en bajo estado de oxidacion
para promover la adicion oxidativa. Una variante de este método hace reaccionar directamente
yodoresorcinol con el complejo metalico, el cual por una adicion oxidativa produce un
intermediario yoduro de metal arilo el cual reacciona posteriormente con clorofosfina en

presencia de base para producir el complejo pinza deseado (Esquema 1.12).

OH OH O-PR,
Pd(PPhs) PPhs 2 CIPR |
32 = Pd—I 2 _ Pd—I
FI>Ph3 NEt;, Tolueno
OH OH O-PR, §

R = Ph, CgH4-2-CH,4
Et, 'Pr, Cy, NEt,

Esquema 1.12. Procedimiento de Uozumi para la sintesis de complejos POCOP—PdI.

1.3.2 Modulacion de las propiedades de los ligantes pinza

Los primeros complejos tipo pinza de niquel fueron basados en ligantes 1,3-bis-(fosfinometil)
y 1,3-bis-(aminometil)fenilo.** Sin embargo, en afios recientes han surgido importantes
descubrimientos en la quimica de los complejos basados en nuevos ligantes relacionados tales
como PCg3P*, POCOP*'* y POCspOP##4° POCN*, PNP*’ y NNN* los cuales han sido
empleados para facilitar una gran variedad de transformaciones orgéanicas. Tales hallazgos han
subrayado la posibilidad de una modulacion fina de la reactividad de tales complejos a través

de modificaciones en los brazos laterales, los atomos donadores y el esqueleto del ligante.*
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Una forma de hacer comparaciones de la densidad electronica relativa en el metal es el
andlisis por voltametria ciclica. Van Koten ha reportado el estudio electroquimico de una serie
de compuestos tipo pinza el cual provee importante informacion sobre los efectos electronicos
en tales especies; con esto se pudo corroborar que la fuerza donadora de los ligantes analizados

sigue el siguiente orden: MNCN > P'PCP~ > P'PCP > tpy (Figura 1.8).%°

NMe, P/Pr, PPh, P(CF3)2
Cgbw\ Cgbw\ Cgbw\ Cg @\\N\
NMe2 P'Pr, P(CFs)z Ad

PPh, A3

-178 mV 56 mV 167 mV 852 mV

Figura 1.8. Comparacién de potenciales redox de compuestos pinza de rutenio (valores de £y, vs Fc/Fc*).

Recientemente Zargarian ha presentado datos de E1,[Ni(II)/Ni(III)] para compuestos PCP
y POCOP analogos asi como compuestos pinza alifaticos relacionados (Figura 1.9). El
incremento de 350 mV en el potencial de oxidacion entre los compuestos pinza alifaticos y los
de base arilo es consistente con la mayor habilidad electrodonadora de C(sp®) con respecto a
C(sp?) (B y C). La diferencia entre los complejos correspondientes PCP y POCOP (C y D)
manifiesta el mayor efecto electroatractor de los ligantes POCOP. De forma interesante la
adicion de dos sustituyentes Cl en posicion meta (E) da como resultado un incremento minimo

en el potencial de oxidacion. !

tBUz T’Prz O- T Pr2 Cl O- F‘, Pr2
gM—Br Cgl\lh—Br I\|l|—Br l\|l|—Br
fBuz PP O-PPr; p Cl O-P'Pr, E

-10 mvV 340 mV 810 mV 840 mV

Figura 1.9. Comparacion de potenciales redox de compuestos pinza de niquel (valores de E1, vs Fc/Fc").

Este grupo también realizé un estudio sistematico con el objeto de medir la influencia de
los sustituyentes del anillo sobre la densidad electronica del centro metalico a través de sus

propiedades estructurales, espectrales y redox. Los estudios por difracciéon de rayos X de
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monocristal revelaron enlaces Ni-Br ligeramente menores en los complejos que poseen
sustituyentes 4-COOMe, menores enlaces Ni—P en aquellos con sustituyentes fer-butilo en las
posiciones 3 y 4 y enlaces Ni-P mas largos en los compuestos con sustituyentes fer-butilo en
los donadores P laterales. Mediciones por voltametria ciclica mostraron que el potencial de
oxidacion de los complejos es afectada por los sustituyentes en el &tomo de fosforo y en el anillo,
la oxidacion es un tanto mas facil con ‘BuxPO (vs PrPO), OMe y Me (vs COOMe), y ‘Bu (vs
Cl). Adicionalmente los potenciales de oxidacion son afectados en mayor medida por los

sustituyentes en posicion 4 que aquellos en posiciones 3 y 5 del anillo aromatico (Figura 1.10).%

O-P'Pr, R  O-PPr, O-P'Bu, O-P'Bu,
R l\|li—Br l\|li—Br l\lli—Br R I\Ili—Br
D  O-PPr, F O-P'Pr, O-P'Bu, H O-PBu,
D1 R=H 810 mV F1 R=0OMe 761 mV G 750 mV H1 R=H 800 mV
D2 R = Me 800 mV F2 R=COOMe 900 mV H2 R=COOMe 920 mV

D3 R=0OMe 620 mV
D4 R=COOMe 940 mV

Figura 1.10. Comparacion de potenciales redox de compuestos pinza de niquel sustituidos (valores de £/ vs
Fc/Fch).

También se ha evaluado el efecto de las modificaciones estructurales en la reactividad de
los compuestos tipo pinza.

En este contexto, el grupo de Guan ha estudiado la reactividad de (POCOP)Ni(H) como
una funcion de los sustituyentes en los atomo de fosforo donadores en la reaccion de reduccion
de didéxido de carbono a metoxido con catecolborano. Ellos encontraron que la reaccion es
catalizada mas efectivamente por los complejos hidruro de niquel més estéricamente impedidos
con grupos R voluminosos (Esquema 1.13).52 Este grupo también comparé una serie de
complejos (POCOP)NiCl como catalizadores en la reaccion de acoplamiento cruzado de
yoduros de arilo y tioles en presencia de KOH encontrando que el mejor es aquel que posee

grupos fenilo en el 4tomo de fosforo (Esquema 1.14).3
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1 (1 equiv)
3HBcat +  CO, (1 atm) » CH3;0Bcat + catBOBcat
(100 equiv) CeDe, t.a.
O_PR2
1 R=Bu
Ni—H 2 R="Pr
I I3 R=°Pe
O_PR2

Esquema 1.13. Complejos hidruro de niquel promotores de la reduccion de CO,.

1 mol% q

! HS KOH, DMF o S
* 80 °C, 2 h
Rendimiento
O-PR; 1 R=Ph 99%
) r2 R=Me 78%
Ni—Cl r3 R="Pr 17%
r r4A R=Bu 6%
O_PR2

Esquema 1.14. Tiolacion de yodobenceno catalizada por complejos pinza de niquel.

Otro andlisis que confronta la reactividad de los grupos presentes en los atomos de fosforo
laterales del compuesto tipo pinza es el realizado por Kemp. Este grupo prepard los compuestos
hidruro I por el tratamiento de los precursores r con los agentes reductores apropiados.
Sorpresivamente, aunque los precursores son bastante similares la conversion a los hidruros no
fue tan sencilla y requiri6 diferentes hidruros para realizar tal transformacion. El agente reductor
comun NaBH4 fue efectivo tinicamente en el complejo con sustituyentes ter-butilo (I4). La
disolucion super-hidruro (LiEt;BH en THF) fue requerida para preparar los derivados que
poseen los sustituyentes isopropilo y ciclohexilo (I3 e IS) (Esquema 1.15). Intentos para reducir
el precursor con grupos fenilo Unicamente originaron el ligante libre como producto

identificable.>*

20
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0O-PR, O-PR,
Fuente de hidruro |
Ni—Cl > Ni—H
O-PR, O-PR; 1
r

LiEt;BH 13 R='Pr
NaBH, 14 R=Bu
LIEtsBH 15 R = ‘He

R = Ph (No obtenido)

Esquema 1.15. Preparacion de complejos hidruro de niquel.

El estudio del impacto de los sustituyentes en el anillo sobre la estructura y reactividad de
complejos PCP y POCOP-Ni ha empezado a atraer interés.

El grupo de Huang ha estudiado el homoacoplamiento de bromuro de bencilo por (R-
POCOPMNiX (X = CI, Br, I) (J y K) para determinar la influencia de los sustituyentes en el
anillo y en P en dicha reaccion (Esquema 1.16). Se encontro que los sustituyentes en la posicion
para del anillo arilo tienen poco efecto sobre la actividad catalitica. Los compuestos con grupos
funcionales electrodonadores y electroatractores en posicidon para presentaron rendimientos
similares a aquellos sin sustituyentes (J1). La actividad catalitica fue sensible a los grupos
fosfina donadores. Los compuestos con los donadores fosfina mas ricos en densidad electronica

(J4-J6, K1 y K2) dieron lugar a los productos de homoacoplamiento con rendimientos

Br 5 mol% J/IK o O O
Zn, DMF, 115 °C, 16 h

Rendimiento

moderados.>>

Rendimiento

- 2 - 2
O~PR J1 R"=H:R2=Ph 99% O~FR% K1 RZ2=°Pe; X=Cl 78%
R Ni—c| J2 R'=Me; R2=Ph 98% Ni—x K2 R?=Bu;X=Cl 75%
J3 R'=COOEt;R?=Ph 95% | K3 R®=Ph;X=Cl 92%
O-PR?, J4 R'=H;R2=1Bu 75% O-PR?, K4 R2=Ph;X=Br 98%
J J5 R"=H; R? = °Pe 81% K K5 R?=Ph; X=1  99%

J6 R' = COOEt: R2=°Pe 79%

Esquema 1.16. Homoacoplamiento de bromuro de bencilo mediada por compuestos pinza de Ni.
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1.3.3 Ligantes pinza no simétricos y sus complejos>°

Tipicamente los ligantes pinza presentan geometria C>,, teniendo un dtomo donador central y
dos sustituyentes simétricos con grupos coordinantes. Recientemente un niimero considerable
de ligantes que carecen de esta simetria han sido reportados, esto se puede lograr mediante la
adicion de sustituyentes al esqueleto principal del ligante pinza C, sin cambiar los grupos
donadores, cambiando el grupo donador de uno de los brazos laterales o por combinacion de
ambas técnicas (Figura 1.11). Adicionalmente, en ligantes donde las propiedades donadoras de
los brazos laterales son significativamente diferentes, el donador mas 1abil puede generar un
sitio libre de coordinacion que mejora la reactividad en el centro metalico mientras mantiene la
estabilidad con las dos fracciones coordinantes restantes.
Los ligantes pinza no simétricos pueden ser clasificados en dos categorias principales:

a) Ligantes con atomos donadores simétricos con sustitucidon no simétrica en el

esqueleto (G y R).

b) Ligantes con atomos donadores asimétricos (D' # D?) con esqueletos simétrico o

asimétrico.

N R

(fbm % (<|32)n

R'-D' D2—R?

Figura 1.11. Estructura general de ligantes no simétricos de base arilo.

Por el enfoque de este trabajo se analizardn compuestos cuya asimetria se deriva de
modificaciones en sustituyentes en el anillo (R), cambios en los conectores (G! # G? y/o m # n)
y diferentes sustituyentes en los grupos donadores D (R! # R?).

Los compuestos pinza PCP y POCOP son la base de un niimero considerable de sistemas
no simétricos.

Un ejemplo de como generar la asimetria deseada del ligante POCOP es el ligante t el cual
se sintetiza de forma fécil a partir de naftoresorcinol, base y cloruro de fosfina. La adicion de la

sal metalica lleva a la obtencion de los complejos pinza respectivos (N) (Esquema 1.17). La
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naturaleza no simétrica del ligante y sus complejos fue mostrada por experimentos de RMN de
3P {'H} y por técnicas de difraccion de rayos X de monocristal.

Adicionalmente, se realizaron estudios de la actividad catalitica de N4 mostrando que dicho
complejo es muy eficiente y robusto en la reaccion de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura
de acido fenilbordnico con diferentes bromobencenos para sustituidos (Esquema 1.18). El mejor
porcentaje de conversion se presenta cuando se tienen sustituyentes electroatractores en el
bromobenceno. Una caracteristica atractiva de estos complejos es su facil sintesis a partir de

materiales econdmicos y disponibles comercialmente.>’

‘ CIPR,/NEt; i MCl, I
HO OH Tolueno, reflujo o o Tolueno, reflujo o 0

0
i | | | |
R='Pr,Ph PR, PR, RoP—M-—PR,
t cl N
t1 R='Pr N1 M=Ni,R=Pr
t2 R=Ph N2 M=Pd,R="Pr

N3 M=Pt,R="Pr
N4 M =Ni, R =Ph

Esquema 1.17. Sintesis de complejos con base resorcinol.

@ 1 mol% N4, Na,CO4 "
=l oo o wos e
DMF, 110 °C, 15 h
Rendimiento
R = NO, 97% R=H 78%
R =CN >99% R=Me 59%
R =COMe >99% R =MeO 54%
R =CHO >99% R =NH, 42%
R=Cl >84%

Esquema 1.18. Reaccion de acoplamiento Suzuki-Miyaura catalizada por N4.

La nula habilidad para colocar grupos diferentes en la fosfina de los ligantes POCOP ha
hecho que se sinteticen estos compuestos con sustituyentes en posiciones mas remotas para
lograr obtener la especie no simétrica. La sustitucion en la posicion 3 del arillo aromético es
posible y bastante simple si el derivado resorcinol apropiado puede ser obtenido. Asi, el

compuesto O es sintetizado a partir del 4-n-dodecilresorcinol y trietilamina con la posterior
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adicion de la clorofosfina correspondiente. Este a su vez se hace reaccionar con la sal metalica

correspondiente bajo reflujo de tolueno para obtener los complejos tipo pinza P (Esquema 1.19).

i CIPR,/NEt; Vi MCl, hy
HO OH Tolueno, reflujo o (l) (l) Tolueno, reflujo - (l) (l)
R ='Pr, Ph PR, PR, [NICl, R,P—M—FPR,
o PdCI,(COD) o c|:| P
‘ cis-(Me,S),PtCl,]
01 R='Pr R =Pr R =Ph
02 R=Ph P1 M=Ni P4 M=Ni

P2 M=Pd P5 M=Pd
P3 M=Pt P6 M= Pt

Esquema 1.19. Sintesis de ligantes POCOP no simétricos derivados de 4-n-dodecilresorcinol y sus complejos.

PS fue utilizado como catalizador en reacciones de acoplamiento cruzado Heck-Mizoroki
y Suzuki-Miyaura. En la mayoria de los casos la conversion procede cuantitativamente excepto
aquellos donde el anillo aromatico posee sustituyentes electrodonadores (Esquema 1.20). Para
la reaccidn de Heck-Mizoroki se observo una preferencia en la obtencion del producto £ sobre

el Z (Esquema 1.21).%7

0.1 mol% P5, Na,COj
R Br + (HO),B = R
DMF, 110 °C, 8 h
Rendimiento
R =COMe 80.1% R=H 68.3%

R=CHO 76.3% R=Me 72.2%
R=Cl 71.1% R=MeO 64.4%

Esquema 1.20. Reaccion de Suzuki-Miyaura catalizada por el compuesto P5.

Br 0.1 mol% P5, Na,CO; S O
+ -
. X DMF, 140 °C, 6 h O ¥ O Q
R E Z
R
R

endimiento(%) E(%) Z(%)
9.4

R = COMe >99 90.5 .

R =CHO >99 91.9 8.2
R=Cl >99 86.2 13.7
R=H 87.6 68.8 18.7
R =Me 80.0 70.8 9.2
R = OMe 44.8 40.5 4.3

Esquema 1.21. Reaccion de Heck-Mizoroki promovida por P5.
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Dada la longitud de la cadena hidrocarbonada unida al anillo aromatico de los complejos
P, la potencial formacion de agregados puede ser considerado como un factor de estabilizacion
para las especies en disolucion por lo que mejora la reactividad de las mismas durante el proceso
catalitico.

Otros ligantes con sustituyentes en el anillo aromatico que originan la asimetria en los
compuestos tipo pinza que fueron reportados por el grupo de Zargarian ya han sido mencionados
en la seccion 2.3 (F). La naturaleza no simétrica de los mismos fue corroborada por

experimentos de RMN de *!'P{'H} y difraccion de rayos X de monocristal.*

Para generar especies no simétricas, los ligantes PCP pueden ser modificados colocando
grupos diferentes en las fosfinas como lo realizaron Jensen et al.. El problema es que este
sistema requiere una sintesis ardua (11 pasos) muy por encima de su contraparte simétrica,
aunque una vez sintetizado se une facilmente a metales (Esquema 1.22). Se realizaron pruebas
cataliticas de estos complejos en reacciones de acoplamiento cruzado Heck-Mizoroki; sin
embargo, nicamente R1 (5 mol %) mostrd ser activo en el acoplamiento de yodobenceno con

estireno (80 %).%

11 etapas sintéticas [PdCI,COD]
!
OH OH PPh, PR, Ph,P—Pd—PR,
Q & R
Q1 R="Pr R1 R=/Pr
Q2 R =Bu R2 R = Bu

Esquema 1.22. Sintesis de complejos PCP no simétricos de paladio.

La asimetria también se puede obtener utilizando conectores con funcionalidades diferentes
(G' # G?); por ejemplo, la combinacion de ligantes PCP y POCOP en la misma estructura.
Eberhard et al. reportaron la obtencion del ligante S y su complejo de paladio. La sintesis de los
ligantes PCOP es ligeramente mas dificil que los PCP y POCOP pero permanece
considerablemente facil; se pueden obtener a partir de alcohol 3-hidroxibencilico disponible

comercialmente en solo tres pasos (Esquema 1.23).%°
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1) PBr3, CHCI3 CIP'Pry, DMAP [PdCI,COD]
- = — e » e
OH  2)HP'Bu, OH THF, t. a. (I) 0o

|
OH acetona, reflujo  P!Bu, P'Bu, PPr, ‘Bu,P—Pd—FP'Pr,
3) NEts, Et,0 S T

Esquema 1.23. Sintesis del ligante PCOP y su complejo de paladio.

Diez afios después el grupo de Goldman sintetizd el mismo tipo de ligante con una
metodologia analoga (variando Unicamente la base utilizada). Ellos obtuvieron los complejos
de iridio U y V (Esquema 1.24) para utilizarlos como cocatalizadores en metatesis de alcanos
en tandem con catalizadores de metétesis de olefinas (MoF12") (Esquema 1.25). La idea de su
sintesis surgid del hecho de que tanto los complejos PCP como los POCOP catalizan tal reaccion
con velocidades similares. Aunque la ruta es similar presentan estados estacionarios diferentes
por lo que la etapa determinante de la reaccion es diferente para cada catalizador; para PCP la
hidrogenacion del alqueno en el ciclo es relativamente lenta y la deshidrogenacion del alcano
[incluyendo la disociacion de olefina para dar el fragmento activo, (pinza)lr] es relativamente
rapido; mientras que para el catalizador POCOP sucede lo contrario. Asi, si se tuvieran especies
con propiedades intermedias, la velocidad se veria aumentada. En efecto, se encontrd que el
complejo hibrido fosfina-fosfinito V1 cocataliza la metatesis ~ 4 y 8 veces mas rapido que sus
analogos fosfina y fosfinito, respectivamente y proporciona mayor nimero de conversiones
totales. Para disminuir el impedimento estérico de los complejos fosfina-fosfinito se sintetizé el
precursor catalitico V2 el cual exhibe velocidades cataliticas cuatro veces mayores que V1 y 32

veces mas rapido que (B“POCOP)Ir.%°

—_— —_—
(|3 tolueno, (I) H, 0 C,H, (I)
PR, PR2, reflujo R1,P—Ir—PR2,  Pentano R1,P—Ir—PR2,
/
Hc U Lov

V1 R'"=R2=1Bu,L=H,
V2 R'] = tBU, R2 = iPr, L= H4, H2 (8515)
V3 R'=R?='Pr, L =C,H,

Esquema 1.24. Sintesis de los complejos (PCOP)IrHCI y su reduccion a precursores cataliticos.

* Mo(NAr)(CHCMe;Ph)-[OCMe(CFs),]a (Ar = 2,6-PrCqHs)
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2 SR deshidrogenacion - 2

/ \V metatesis

2 (pinza)lr 2 (pinza)lrH, de olefina
A\ J (MoF12)
R - RN
~R hidrogenacion R
+ +
H3C_CH3 Hzc:CHz

Esquema 1.25. Catalisis de metatesis de alcanos en tindem con metatesis de olefinas via deshidrogenacion-
hidrogenacion.

Otro ejemplo de esta generacion de asimetria es la sintesis del ligante W, la cual describe
una alternativa muy simple para la sintesis de un compuesto tipo pinza cambiando el grupo
conector entre el anillo aromatico y el atomo de fosforo donador, combinado un atomo duro
(oxigeno) y uno blando (azufre) (Esquema 1.26). El analisis por RMN de *'P{'H} del compuesto
X mostro dos senales dobles debido a que los dtomos de fosforo no son equivalentes. Este
complejo resultdé ser un mejor y mas rapido catalizador que su andlogo fosfinito simétrico
P'POCOP-PACI (100% contra 76% aun duplicando el tiempo de reaccion) en la reaccion de

Suzuki-Miyaura de bromobenceno con 4cido fenilborénico bajo las mismas condiciones.®!

1) NEt,
2) CIPPh, PdCl,
HO SH — =2 % 0 S — 2 o) )

Tolueno | I Tolueno, | |
PPh, PPh;  reflujo Ph,P—Pd—PPh,

w ca X

Esquema 1.26. Sintesis de ligante POCSP y su complejo de paladio.

Una variacion similar fue realizada para obtener el ligante PCONP Y el cual es sintetizado
a partir de 3-aminofenol, en ¢l uno de los conectores es un atomo de oxigeno y el otro es un
grupo NH (Esquema 1.27). El complejo Z mostrd ser robusto a oxigeno y agua similar a los

complejos PCP-PdCI analogos a pesar de la presencia de enlaces P-N.
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/J:::]\ 1) "BuLi /J:::]\
j Pd(COD)CI
HO NH, —2CIPPra g NH (Cobcl, _ o NH

2
THF, A I I Et,N, THF, A o I
Plpr2 Plpr2 3 ’PrzP—Pd—P’PrZ

Y L/

Esquema 1.27. Sintesis de ligante POCNP y su complejo de paladio.
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Capitulo 2 OBJETIVOS Y JUSTIFICACION

2.1 Objetivo general

Llevar a cabo la sintesis y caracterizacion estructural de una serie de compuestos de
coordinacion y complejos tipo pinza derivados de iminas con sustituyentes cloro y metales del

grupo 10.

2.1.1 Objetivos particulares

- Realizar la sintesis de iminas derivadas del 2,4-dihidroxibenzaldehido y anilinas cloradas.

- Sintetizar compuestos de coordinacion a partir de las iminas obtenidas con metales del grupo
10.

- Sintetizar compuestos tipo pinza POCOP no simétricos de niquel derivados de las iminas
preparadas.

- Analizar el efecto del nimero de atomos de cloro en la estructura sobre las propiedades
electronicas de los compuestos obtenidos; asimismo, la variacion en las propiedades del ligante
al unirse al centro metélico por medio de técnicas como IR y RMN.

- Obtener cristales adecuados para su analisis por difraccion por rayos X de monocristal de los
complejos sintetizados para identificar la geometria y longitudes de enlaces en tono al centro
metalico. Ademads, determinar el papel que desempefian los grupos funcionales presentes en los

compuestos sobre su arreglo supramolecular.

2.2 Hipotesis

Sera posible sintetizar y caracterizar estructuralmente una serie de compuestos de coordinacion
y complejos tipo pinza derivados de iminas con sustituyentes cloro y metales del grupo 10. Los
compuestos de coordinacion de paladio y los tipo pinza servirdn como catalizadores de la
reaccion de Suzuki-Miyaura. Los compuestos tipo pinza al ser no simétricos presentaran mayor
actividad catalitica que su contraparte simétrica debido a que uno de los enlaces P-M sera mas

labil.
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2.3 Justificacion

Este trabajo parte del disefio de la base de Schiff la cual se empleara como ligante. Asi, en su
estructura se conjuntaron los siguientes elementos:
- Un grupo funcional con un atomo de nitrogeno que pueda coordinarse a centros metalicos.
- Una funcion hidroxilo cercana al nitrégeno iminico para que el compuesto pueda actuar
como ligante quelatante.
- Un segundo grupo hidroxilo en la estructura que le confiera solubilidad en disolventes
proticos polares a la imina y a los complejos que forme.
- Dos grupos hidroxilo en posicidon meta mutua que permitan la sustitucion de sus hidrogenos
por una fosfina para obtener un ligante pinza POCOP y sus respectivos complejos.
- Un sustituyente imina en uno de los costados del fragmento resorcinol que genere, en caso
de obtenerse, un complejo tipo pinza no simétrico. Como se menciond previamente, un
ligante pinza no simétrico presenta, a menudo, mayor reactividad que su contraparte
simétrica debido a que uno de los enlaces con los &tomos donadores es mas 14bil.

- Sustituyentes cloro remotos para analizar su efecto sobre las propiedades electronicas del

complejo.
Sustituyente que genera
la asimetria del
compuesto tipo pinza
Funcién que N
confiere r h
Solu.bllldé.u.i 0 AN Modulacién remota de las
posible sitio I Cln <—— propiedades electronicas
de anclaje

X N / de los atomos donadores

H 0 O H \ Atomo donador para
\—/ \ coordinacion a metales
Segundo atomo donador para
Posibilidad para generar un anillo quelato
generar ligante tipo

pinza y sus complejos
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3.1 Iminas cloradas

3.1.1 Sintesis

Las iminas cloradas (L) se obtuvieron por la reaccidén equimolar del 2,4-dihidroxibenzaldehido
con la anilina clorada correspondiente utilizando etanol como medio de reaccion durante 24 h
de reflujo; esto tomando en consideracion la sintesis de compuestos andlogos previamente
reportados en la literatura.'*% Dado que se trata de una reacciéon de condensacion se agregd

sulfato de sodio anhidro para capturar el agua formada (Esquema 3.1).

AN
CHO —
HN N EtOH, Na,SO, | > Chn
+ | cl, > SN
HO OH F Reflujo, 24 h L
HO OH
Cl Ci
N Cl Cl
| ——c1, =
NS X 5y c X cl
1 2 3
Esquema 3.1. Sintesis de iminas cloradas L.
Tabla 3.1. Punto de fusioén y rendimiento de iminas L.
L P. f. (°C) Rendimiento (%) Color
cl
/(:CN/O 1 127-128 92 amarillo
HO OH
cl
- Qm 2 133-134 94 verde olivo
cl
cl
3 148—-149 95 amarillo
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Estos compuestos se obtuvieron como s6lidos con puntos de fusion por encima de 120 °C
con rendimientos superiores al 90% (Tabla 3.1).

Las bases de Schiff cloradas L (1-3) obtenidas fueron caracterizadas por resonancia
magnética nuclear, espectrometria de masas, espectroscopia infrarroja y difraccion de rayos X

de monocristal.

3.1.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

El espectro de la imina 1 muestra dos sefiales anchas a campo bajo que corresponden a los
protones de los grupos hidroxilo; el mas desprotegido (0 13.13 ppm), debido al puente de
hidrégeno que establece con el grupo azometino®’ (como se pudo corroborar por difraccion de
rayos X, analizado mas adelante) corresponde a Ha, mientras que Hb aparece en 0 9.27 ppm. La
sefial simple en 0 8.77 ppm que integra para un protéon nos confirma la formacion de la base de
Schiff ya que est4 en el intervalo reportado para protones de tipo iminico.®* Se observaron tres
sefales dobles traslapadas en un rango de 6 7.35-7.50 ppm que integran para cinco protones;
con apoyo de un experimento de correlacion heteronuclear HSQC (incluido en el capitulo
Anexos) se pudo determinar que corresponden a H11 (7.45 ppm, *Jui1.n10 = 8.9 Hz), H5 (7.42
ppm, *Jusna = 8.8 Hz) y H10 (7.38 ppm, *Juioni1 = 8.9 Hz). La sefial observada como doble de
dobles en ¢ 6.49 ppm que integra para un proton corresponde a H4 y esta multiplicidad se debe
al acoplamiento con los protones H5 (*Juans = 8.4 Hz) y H2 (*Juanz = 2.4 Hz). Finalmente, la
sefal en 0 6.40 ppm que integra para un proton corresponde a H2 y se observa como doble por

su acoplamiento con H4 (*Juzu4 = 2.4 Hz) (Figura 3.1 y Tabla 3.2).
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H5
cl Ha Hb
H5 H7 —_ N
H7 H 1 1
4 NN Hy4 B 0 1 i 5 5 7 6
ppm
Ho H4

N

1 5 11
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 6.0
m

Figura 3.1. Espectro de RMN de 'H de imina 1 (Acetona-ds, 300 MHz, t. a.).

Tabla 3.2. Desplazamientos quimicos (J, en ppm) de RMN de 'H de los compuestos 1-3 (en acetona-d).

L H2¢ H4Y HS5 H7 HI10 HI1 HI2 Ha Hb
He Hy /@Cﬂ
H N * * *
) N it 1 640 6.49 7429 877 7.38% 7454 ~ 13.13 927
H,O OH, Hio
Hy
Cl
Hs  Hy Hiz
Hq SN a2 641 651 7454 881 7.374 - 7.33% 12.87 -
H,O OH, Fio
Hy
Cl
Hy H, Cl
Ha SN o 3 640 651 7.45¢ 884 7.60 - ~12.82 9.43
HyO OH, o
Hy

d — sefial doble, t — sefal triple, dd — sefial doble de doble, * — sefal traslapada.
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H5
cl
H7 Hs Hy
Ha SN Hqs H2
H10
H,O OH, Hio 111 H4
H, 1
H10
cl
H
H7 ] H5 H7 12
H,O OH, Hio H4
H10

ade[
i ﬁ ol

T T 1 T T T T T " T T T "1 T T " T " T T " " T T " T " T T " T "I T T T " T T T T T
9.1 9.0 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 !
ppm
Figura 3.2. Espectros de RMN de 'H de iminas n (Acetona-ds, 300 MHz, t. a.).

Las bases de Schiff 2 y 3 también presentaron las sefiales anchas correspondientes a los
protones de los grupos hidroxilo. Se observa un sutil desplazamiento hacia frecuencias mayores
de la senal correspondiente al proton iminico conforme aumenta el nimero de atomos de cloro
en la estructura ya que éste, dada su alta electronegatividad, ejerce un efecto desprotector. Un
efecto mas pronunciado se presenta en H10. Los protones aromaticos del fragmento resorcinol

(H2 y H4) permanecen practicamente invariables (Tabla y Figura 3.2).

La espectroscopia de RMN de *C{'H} de 1 mostré once sefiales. Aquella en § 164.4 ppm

concuerda con los desplazamientos observados en otros atomos de carbono de grupos imino.**
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Las sefales cercanas (6 164.6 y 163.5 ppm) corresponden a los carbonos unidos a oxigeno, su
desplazamiento quimico a campo bajo se deriva de la alta electronegatividad de este ultimo. La
sefal observada en 0 148.6 ppm también se encuentra a frecuencia alta y dada su intensidad
corresponde al carbono cuaternario unido al nitrégeno del grupo imino (C9) el cual ejerce un
efecto desprotector. Por otro lado la sefial presente en 6 135.7 ppm corresponde al C5 por su
intensidad y porque, como se puede observar en el espectro de correlacion heteronuclear HSQC
(Anexos), correlaciona con HS. Mientras que la sefial en 0 132.0 ppm dada su baja intensidad y
a que no presenta correlacion con algiin proton corresponde al carbono unido al a&tomo de cloro.
Las sefiales en 0 130.5 y 123.7 ppm debido a su intensidad, a que correlacionan con los protones
H11 y H10 y al efecto desprotector del atomo de cloro sobre el primero, corresponden a Cl11 y
C10, respectivamente. La senal ubicada en ¢ 113.5 ppm ya que no muestra correlacion alguna
y dada su baja intensidad corresponde al carbono unido al carbono del grupo imino. Por tltimo,
las sefiales observadas en 0 108.8 y 103.5 ppm al correlacionar con los protones 4 y 2

corresponden a C4 y C2, respectivamente (Tabla y Figura 3.3).

Tabla 3.3. Desplazamientos quimicos (6, en ppm) de RMN de *C{'H} de los compuestos 1-3 (en acetona-ds).

ci Cl
i S >
?I/5§?/7\\N,9§10_11 ?I/SQ?/7\\N/9%1O'11\C| ?I/5§?/7\\N/9§10,11\CI
n HO 2P NoH Ho~ 27" oH Ho~>~27"~oH
1 2 3
C1 164.6 164.7 164.7
C2 103.5 103.6 103.5
C3 163.5 164.2 164.2
C4 108.8 109.1 109.1
C5 135.7 136.3 136.3
Cé6 113.5 113.4 113.3
C7 164.4 166.2 166.3
9 148.6 152.5 149.7
C10 123.7 121.1 122.9
C11 130.5 136.2 134.9

C12 132.0 126.3 128.2
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Los espectros de los compuestos 2 y 3 igualmente mostraron sefiales debidas al carbono
caracteristico del grupo imino en aproximadamente ¢ 166 ppm. En este caso, al igual que en el
espectro de 'H, se observo una ligera desproteccion de dicho niicleo al aumentar el nimero de
atomos de cloro en la estructura. La asignacion de sefiales se hizo con el apoyo de espectros
DEPT 135, de correlacion heteronuclear HSQC y HMBC y homonuclear COSY los cuales

pueden ser consultados en el capitulo Anexos.

Cl1 C10
yZ 1I|2/CI
eSS
AN C5
HO 2 OH
C7 1 o
c1| C3 C9 Cl12 co6 ‘ I
LT
Cl
C10
7R
?I/5§?/7\\N/9§10'11\C|
C7 HO">7NoH 2 © C12 c4 2
- Cl11
|c3 o C6
Cl
<t cio
?|/5§?/7§N/9§10'11\C|
HO">>2SoH 3
C7 5 4
Cl Cl11 co
“ C3 9 C12 l
N | " -
1‘70 | 1‘65 | 1‘60 | 1‘55 | 1‘50 | ;45 | 1L10 | 1‘35 | 1‘30 | 1‘25 | 1‘20 | 1‘15 | 1‘10 | 165
ppm

Figura 3.3. Espectros de RMN de *C{'H} de iminas L (Acetona-de, 75.6 MHz, t. a.).

38



Capitulo 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.3 Espectrometria de masas

Se realizo el andlisis por espectrometria de masas DART" de las bases de Schiff obtenidas. El

espectro de 1 mostr6 su pico base en 248 m/z en cual corresponde a la masa protonada de la

imina. El patrén de abundancia isotopico experimental concuerda con el calculado (Isotope

Distribution Calculator and Mass Spec Plotter®) lo cual corrobora la presencia del compuesto

propuesto. En su espectro también se pudo observar la pérdida de la fraccion aldehido por lo

que se detecto la anilina protonada en 128 m/z (Figura 3.4). El anélisis de 2 y 3 también mostrd

la imina protonada como pico base del espectro y la fragmentacion a la anilina respectiva

(Figuras 3.5y 3.6).

x10°  Intensidad (%)

30

20-] /©/C|
1 HsN

[CcH,CINT"
128.0 m/z

128

+

248

AN
H
HO OH

[M+H]"
248.0 m/z

250

U T
50 100 150

T T
200

m/z

T

T e L
250 300 350 400

248

249
250
251
252

m/z

Figura 3.4. Espectro de masas DART" de 1 (izq.) y patrén de abundancia isotopica de [M+H]" calculado (der.).
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Figura 3.5. Espectro de masas DART™ de 2 (izq.) y patrén de abundancia isotopica de [M+H]" calculado (der.).
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Figura 3.6. Espectro de masas DART" de 3 (izq.) y patrén de abundancia isotopica de [M+H]" calculado (der.).
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3.1.4 Espectroscopia infrarroja

El espectro de infrarrojo de los compuestos 1-3 mostré la banda de vibracion v(C=N)

164 1o cual corrobora la

caracteristico de las bases de Schiff en aproximadamente v 1615 cm™
presencia de este compuesto (Tabla 3.4 y Figuras 3.7-3.9). Se observa que la presencia de
diferente nimero de atomos de cloro en la estructura no tuvo un efecto significativo en la energia
del enlace C=N de las iminas. También se pudo apreciar la banda correspondiente a la vibracion

v(C—0) y v(C—Cl) en v = 1200 y 800 cm !, respectivamente.

Tabla 3.4. Bandas observadas en el espectro de IR de iminas L (v en cm™', pastilla de KBr).

L v(C=N) v(C-0) v(C—CI)

cl
/@\/s,\,@/ 1 1615 1198 795
HO OH

Cl

2 1614 1197 801

Cl

T

o)
O/i
IZ

Cl
Cl

HO OH

3 1611 1208 804
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Figura 3.7. Espectro de IR de 1 (pastilla de KBr).
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Figura 3.9. Espectro de IR de 3 (pastilla de KBr).

3.1.5 Difraccion de rayos X de monocristal

Se obtuvieron cristales adecuados para realizar el analisis por difraccion de rayos X de 1 el cual
permiti6d determinar la estructura molecular y cristalina del mismo. Este compuesto cristaliza en
un sistema trigonal con grupo espacial R3. La unidad asimétrica estd compuesta por una
molécula de la imina y la celda contiene cuatro unidades de la misma (Figura 3.11). Los datos

cristalograficos correspondientes se muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 3.5. Datos cristalograficos de la estructura del compuesto 1.

Formula

M (g/mol)

Sistema cristalino

Grupo espacial

a(A)

b(A)

c(A)

o (%)

pC)

v ()

V (A%

4

peal(mg/m’)

p (mm™')

F(000)

Tamano del cristal (mm)
Rango de 6 (°)
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Indice final de R[I>205(I)]
Indice R (todos los datos)
No. de reflexiones

No. de pardmetros
A>max, A<min (e. A7)

Ci3 Hio CIN O,
247.67

Trigonal

R3

21.974(2)

21.974(2)

13.7819(9)

90

90

120

5763.4(13)

18

1.284

0.287

2304

0.350 x 0.090 x 0.080
3.651 a29.517

9862

3132 (0.0451)
R1=0.0630, wR>=0.1615
Ri=0.1113, wR2=0.1825
3132

160

0.513,—0.468

La Figura 3.10 muestra la estructura molecular del compuesto 1 e incluye la numeracion

empleada en tanto que la Tabla 3.6 incluye la longitud de algunos enlaces relevantes del mismo.

La distancia C(7)-N(1) es de 1.319(3) A, similar a la encontrada en compuestos salicilaldimina

analogos.?®% Esta es menor que la distancia C(8)-N(1) a causa del caracter de enlace doble del

primero. La distancia C(1)-O(1) es menor que la C(3)-O(2) debido a que el primero tiene una

contribucion de doble enlace C=0 considerable. La longitud de 1.399(3) A del enlace C(6)—

C(7) (intermedia entre 1.54 y 1.34 A de un enlace sencillo y uno doble, respectivamente®”) da

cuenta de una marcada contribucion de la forma enamina (C=CH-NH) en estado sélido (Tabla

3.6). El compuesto presenta una conformacion practicamente plana originada por la
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deslocalizacion electronica en toda su estructura, siendo de tan solo 6.8° el angulo formado entre

los planos de los anillos aromaticos.

Tabla 3.6. Longitudes de enlace representativas del compuesto 1 (A).

C(7)-N(1) 1.319(3)
C(8)-N(1) 1.422(3)
C(6)-C(7) 1.399(3)
C(1)-0(1) 1.302(3)
C(3)-0(2) 1.342(3)
C(11)-CI(1) 1.737(3)

Figura 3.10. Representacion ORTEP al 50 % de probabilidad de la estructura molecular de 1. Los atomos de
hidrégeno han sido omitidos por claridad.

Figura 3.11. Celda unitaria del compuesto 1. Los atomos de hidrogeno han sido omitidos por claridad.
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La geometria £ que presenta el compuesto da origen a un puente de hidrogeno
intramolecular de fuerza media®® entre O1 y el 4tomo de nitrégeno, a 1.822 A de distancia y con
un angulo de 143.9° formando un anillo de seis membros por lo que se asigna el descriptor
S(6)+%. También se establecen enlaces de hidrogeno intermoleculares de mayor fuerza entre los
grupos hidroxilo de la fraccion resorcinol los cuales dan origen a una cadena helicoidal de
moléculas [descriptor C(6) (patron de cadenas de seis atomos)] (Figura 3.12). Un tercer tipo de
puente de hidrogeno débil es el que se establece entre los anillos clorados del compuesto
originando un anillo de ocho miembros con dos aceptores y dos donadores de hidrogeno, cuyo
descriptor es R5(8) (Figura 3.13). Las caracteristicas de estas interacciones se resumen en la

siguiente tabla.

Tabla 3.7. Puentes de hidrogeno establecidos en la estructura cristalina de 1.

I'ﬁiﬁ‘?ﬁ‘]‘;“ d(H-B)(A) d(A-B)(A) 2(A-H-B)(°  Fuerza
O1-H---N 1.822 2.585 143.9 Media
02-H---01 1.666 2.579 175.4 Media
C10-H---Cll 2.839 3.679 147.8 Débil
N1
S(6)
01
Ioce &¢
02 S(6)
N1

Figura 3.12. Puentes de hidrogeno O—-H--*N y O—H---O en la estructura cristalina de 1.

Rl descriptor de interacciones por puentes de hidrdgeno en estructuras cristalinas puede escribirse de forma
general como Gj(n) en el que G representa uno de cuatro patrones simples que pueden ser cadenas (C), anillos
(R), patrones unidos por puentes de hidrégeno intramoleculares (S) y otros patrones finitos (D). El subindice d
designa el nimero de donadores de puentes de hidrogeno en el patron y el superindice a denota el nimero de
aceptores (los cuales son omitidos en caso de ser igual a 1); finalmente, n indica el niimero total de atomos,
incluyendo hidrogeno en el patrén.
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Figura 3.13. Puentes de hidrogeno C—H---Cl observados en la estructura cristalina de 1.
Adicional a los puentes de hidrogeno, la estructura del cristal también se ve estabilizada por

interacciones 7-n paralelo desplazadas’® entre los anillos aromaticos de la fraccion resorcinol y
de la fraccion anilina a una distancia de 3.704 A y un dngulo de 74.6°entre centroides (Figura

3.14).
/3704 A
! 74.6°

Figura 3.14. Interacciones n-m presentes en 1, vista lateral (arriba) y superior (abajo)
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3.2 Compuestos de coordinacion

Dada la presencia de dos grupos donadores cercanos (O, N) en las bases de Schiff fue posible

obtener los compuestos de coordinacion con niquel y paladio.

3.2.1 Sintesis

Por medio de la reaccion de dos equivalentes de imina y un equivalente de acetato del metal
respectivo se obtuvieron los compuestos de coordinacion ML. Se empled metanol como
disolvente manteniendo la reaccion durante 24 h a temperatura ambiente, esto con base en
metodologia reportada previamente!®-2%2%¢ (Esquema 3.2). Se utilizo acetato ya que este anion
es una base fuerte que al abstraer el proton del grupo hidroxilo de la base de Schiff da origen a
su acido conjugado que tiene un caracter débil (4cido acético, pKa = 4.76""); asi, la formacion

del complejo se verd favorecida por una reaccion acido-base.

Cre
AN n
| /_Cln INTNF
) SN MeOH \
+ M(AcO), ————— > HO 0—M—0 OH

HO OH t.a., 24 h \

L -2 AcOH cl _/ |
n
X ML

Nil M =Nj, Cl, = 4-Cl
Ni2 M =N;, Cl, = 3,5-Cl
Pdl M =Pd, Cl, = 4-Cl
Pd2 M =Pd, Cl, = 3,5-Cl

Esquema 3.2. Sintesis de compuestos de coordinacion ML.

Tales complejos se obtuvieron como sélidos, los de paladio con puntos de fusion por encima

de 300 °C y los de niquel descomponen por encima de 250 °C; con rendimientos que oscilan

entre 62y 78% (Tabla 3.8).
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Tabla 3.8. Punto de fusion y rendimiento de compuesto de coordinacion ML.

ML P. f. (°C) Rendimiento (%) Color

HO O—NiZ_ on Nil 258-2594 62 verde olivo

HO O\Ni“

meo! \ \/\©/OH Ni2 2702714 62 verde olivo
H
Cl N

Cl

HO O—Pd—\O/\©/OH Pd1 313-314 65 amarillo mostaza

Cl

HO O—Pd—\OJ@/OH Pd2 303-304 78 amarillo mostaza

Cl

d — descomposicion.
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3.2.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

El espectro de RMN de 'H en DMSO-ds del compuesto de coordinacién Pd1 mostré una mejor
resolucion de senales que el de la imina 1 lo cual fue més notable en la region de 6 = 7.5 ppm.
La sefial ancha en 6 9.99 ppm que integra para dos protones corresponde a los hidrégenos de los
grupos hidroxilo, la sefial simple en d 7.81 ppm que integra igualmente para dos protones
pertenece a los hidrogenos de los grupos imino. Aparecen tres sefiales dobles en & 7.44 (*Ju11.110
= 8.6 Hz), 7.30 CJuioui = 8.6 Hz) y 7.23 (PJusns = 8.8 Hz) ppm que integran para dos, cuatro
y cuatro protones las cuales pertenecen a H11, HI10 y HS5, respectivamente. En 0 6.04 ppm
aparece una sefal doble de dobles (*Jusns = 8.8 Hz, “Juamz = 2.3 Hz) que integra para dos
protones y corresponde a H4. Finalmente, la sefial doble (*Ju24 = 2.3 Hz) en J 5.41 ppm que
integra para dos protones corresponde a los hidrégenos en posicion orto a ambos grupos

hidroxilo (Tabla 3.9 y Figura 3.15).

Tabla 3.9. Desplazamientos quimicos (6, en ppm) de RMN de 'H de los compuestos de coordinacion PdL y su
precursor imina L (en DMSO-d).

Hiq H H
o Hio cl ol He 10 12
Hs Hy Hs  Hy Hiz H Cl
H Hy SN Hs H; 4 N
4 NN HM \ H4 BN _\ R
N Cl HO 0—Pd—O OH
Fro HyO 0—Pd—0 OoH ! ! N
H,0 OH, 15 \N\/\©/ H,O on, o 2 ¢ N
NS

) e " J

Hy
2

c Cl
1 Pdl1 2 Pd2
H2¢ 6.32 5.41 6.31 5.45
H4% 6.42 6.04 6.43 6.08
H5 7.44% 7.23¢ 7.45" 7.26¢
H7 8.79 7.81 8.84 7.90
H10 7.34% 7.30¢ 7.45" 7.424
H11 7.47¢ 7.444 - -
H12 —~ - 7.45" 7.59"
Ha 13.27 - 12.82 -
Hb 10.40 9.99 10.44 10.10

d — sefial doble, t — sefal triple, dd — sefial doble de doble, * — sefal traslapada.
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H
Hs H; cl U7
e SN Hi
H,O OH, Hio HIl1
1 H

H4

N |

T T T T
10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0
ppm

5
1 H10
Hio cl 11
Hs Hy H7
H4 SN H 1 O H2
H,O O—I\Dd—\O/\©/OH HS
7‘5 7‘0

Figura 3.15. Espectros de RMN de 'H de 1 y Pd1 (DMSO-ds, 300 MHz, t. a.).

Destaca el hecho de que las sefiales de H7 y H2 se encuentren a menores frecuencias que
en el ligante libre (Ad = —1 ppm) lo cual da cuenta de una proteccion que ejerce la presencia del
metal sobre los mismos debido a que se encuentran a tres enlaces de los &tomos que lo coordinan
(N y O, respectivamente). El efecto desprotector inicialmente ejercido por estos atomos
electronegativos se ve disminuido porque su densidad electronica ahora esta comprometida en
el enlace hacia el metal. La variacion en desplazamiento quimico indica que los electrones n del
grupo azometino son atraidos hacia los orbitales d del paladio.* Los protones Hb, H4 y H5
también experimentan proteccion pero en menor grado (Ad = —0.4 ppm).

El mismo efecto de proteccion de los protones H7 y H2 se observa en el complejo Pd2
(Tabla 3.9 y Figura 3.16). El desplazamiento a campo alto del proton iminico al coordinarse al
metal ha sido reportado en compuestos analogos. 3276672
La desaparicion de la sefial ancha del grupo hidroxilo en aproximadamente 13 ppm en el

espectro del complejo indica la pérdida de dicho protén y es congruente con un segundo sitio

de coordinacion al metal a través del &tomo de oxigeno.
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? H4
Hb L pa2 Jl [
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Figura 3.16. Espectros de RMN de 'H de 2 y Pd2 (DMSO-ds, 300 MHz, t. a.).

El espectro de RMN de *C{'H} del compuesto Pd2 mostrd sefiales con desplazamientos a
mayor frecuencia de los carbonos C1, C3, C5 y C10 y a menor del carbono C7 en el complejo
respecto de la imina. Esta proteccion del carbono iminico, similar a lo observado en el espectro
de proton (H7), se debe a que la densidad electronica del &tomo de nitrogeno se encuentra
formando el enlace de coordinacion con el centro metalico (Tabla 3.10 y Figura 3.17). Tal efecto
ha sido observado en compuestos andlogos previamente reportados.?’ La asignacion de sefiales
se hizo con apoyo de experimentos de correlacion heteronuclear HSQC y HMBC (Anexos).

A causa de la baja solubilidad del compuesto Pd1, en el espectro de RMN de *C{'H}, no
se lograron observar las doce sefiales esperadas. La asignacion de las sefiales C1 y C7 se hizo

por analogia con el complejo Pd2 (Tabla 3.10 y Figura 3.18).
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Tabla 3.10. Desplazamientos quimicos (J, en ppm) de RMN de *C{'H} del compuesto de coordinacién Pd2 y su
precursor imina (en DMSO-dg).

Cl
~.,Cl Hio \12,H12
fnz Cl I:|5 'Tb 9I 211
F57C ‘h/%?/kN/g\mH P NI S e
5 7. os 3 LN ~ Jii g I

PENGEZLN

; PN N\
\\I HO™ ~2 O_Pg_\o@/OH P N T H,O™ 2 O—Pd\—o OH
3 1 I | H
HO™>27 " on N *~27"~on ’ C'\Q/Nﬁ

c

1 Pd1 2 Pd2
C1 163.2 165.9P 163.2 165.9
C2 102.4 99.5 102.4 103.2
C3 162.8 nd 162.9 164.7
C4 108.1 103.4 108.3 107.0
Cs 134.6 137.5 134.9 137.3
Cé 112.0 113.5 111.9 113.6
C7 162.9 161.8° 165.0 162.5
Cc9 147.2 148.1 151.2 151.2
C10 122.9 126.9 120.3 124.4
C11 129.3 127.7 134.6 133.0
C12 130.3 130.0 125.2 125.3

p — seial probable, nd — sefial no detectada.
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Cl
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Figura 3.17. Espectros de RMN de BC{'H} de 2 y Pd2 (DMSO-ds, 75.6 MHz, t. a.).

C9 €5 Cl12

Cill1  Cl10

6 C4 2

[

T T T T T T T T
170 165 160 155 150 145 140 135
ppm

T T T T T T T
130 125 120 115 110 105 100

Figura 3.18. Espectros de RMN de *C{'H} de 1 y Pd1 (DMSO-ds, 75.6 MHz, t. a.).

La baja solubilidad y la naturaleza paramagnética de los complejos de niquel no permitieron

su analisis por esta técnica.
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3.2.3 Susceptibilidad magnética

Debido a que no se pudo realizar el analisis por resonancia magnética nuclear de los compuestos
de coordinacion de niquel se realizd la medicion de su susceptibilidad magnética la cual
demostré la naturaleza paramagnética de dichos compuestos.

El analisis dio como resultado un momento magnético de 3.18 up para Nil y 3.15 ug para
Ni2. Estos valores sugieren que en ambos compuestos el niquel se encuentra hexacoordinado y
presenta una geometria octaédrica.”® Por ello se propone que el niquel se encuentra coordinado
a dos ligantes imina y dos moléculas de metanol (disolvente de reaccidon); con esta geometria y
niamero de coordinacion el compuesto posee dos electrones no apareados cuyo valor de
momento magnético calculado es 2.83 ug, aproximado al experimental.

Esta coordinacion de dos ligantes bidentados y dos moléculas de disolvente a un centro
metalico Ni(II) ha sido reportada con anterioridad.”

La geometria tetraédrica en el centro metalico se considera poco probable ya que ha sido
observada en complejos tetracoordinados de niquel(Il) unicamente con disolventes no

coordinantes.”>”?

3.2.4 Espectrometria de masas

Los compuestos de coordinacion ML fueron analizados por espectrometria de masas ESI". El
espectro de Nil mostrd un pico en 551.9 m/z el cual corresponde al ion molecular del complejo
menos un proton sin las moléculas de metanol. El pico base en 246.2 m/z derivado de la
fragmentacion representa la masa de la imina libre (1) con la pérdida de un proton (Figura 3.19).
Al comparar el patron de abundancia isotopica experimental de [M—H]  con el calculado
podemos confirmar la presencia del complejo (Figura 3.20).

El analisis de Ni2 presenta el ion molecular menos un protén sin las moléculas de metanol
como pico base del espectro en 619.1 m/z el cual estd en concordancia con su patrén isotdpico
calculado (Figuras 3.21 y 3.22). Los compuestos de paladio también presentaron [M—H]™ como

pico base del espectro (Figuras 3.23 y 3.24).
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Figura 3.19. Espectro de masas ESI™ de Nil.
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3.2.5 Espectroscopia infrarroja

Los compuestos ML fueron analizados por espectroscopia infrarroja. En el espectro de ML se
observo la banda de vibracion v(C=N) a un nimero de onda menor que en las respectivas iminas
(Av =~ —15 cm ") (Tabla 3.11 y Figuras 3.25-3.28). Al coordinarse la base de Schiff al metal
origina que el enlace del grupo imino se debilite debido a que la densidad del &tomo de nitrégeno
se orienta hacia el metal. La disminucion de la frecuencia del enlace posterior a la complejacion
indica la coordinacion del nitrogeno del grupo azometino al metal y puede ser explicado por la
donacion de los electrones del nitrogeno a los orbitales d vacios del 4tomo metélico.”® Una
disminucion similar se ha observado en complejos andlogos anteriormente reportados [en
capitulo Antecedentes b (Av =—20 cm ") y ¢ (Av=—60 cm™)'8, h (Av =25 cm )?, i (Av=
—25 cm D, j (Av=—20 cm 1%, k (Av=-28 cm™)*’, m (Av = —15 cm )*°].

También se puede observar una muy sutil disminucion de la frecuencia de vibracion v(C—
0) (Av = 4 cm™') lo cual es congruente con la coordinacion al centro metalico. Esta
disminucion, aunque mas pronunciada ha sido reportada para otros compuestos [b (Av = —20

cm ') ye(Av=—40cm)].'®
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Tabla 3.11. Bandas observadas en el espectro de IR de complejos ML (ven cm ™).

v(C=N)

v(C-0)

Cl

e
HO OH

I—o on Ni2

Cl

HO 0—Pd—0 oH Pd2
C.Q\Ng@

Cl

1615

1565

1600

1614

1601

1600

1198

1195

1193

1197

1193

1178
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Figura 3.26. Espectro de IR de Ni2 (pastilla de KBr).
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3.2.6 Difraccion de rayos X de monocristal

Se obtuvieron cristales adecuados para realizar el andlisis por difraccion de rayos X del

compuesto de coordinacién Pd1. Dicho compuesto cristaliza en un sistema monoclinico con

grupo espacial C2/c. La unidad asimétrica esta compuesta por la mitad del complejo (un ligante

imina unido al atomo de paladio) y la celda contiene cuatro unidades del compuesto (Figura

3.30). Los datos cristalograficos correspondientes se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 3.12. Datos cristalograficos de la estructura del complejo Pd1.

Formula

M (g/mol)

Sistema cristalino

Grupo espacial

a(A)

b (A)

c(A)

o (%)

P

v (°)

V (A%

Z

Peat(mg/m’)

u(mm")

F(000)

Tamafio del cristal (mm)
Rango de 6 (°)
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
indice final de R[I>206(I)]
indice R (todos los datos)
No. de reflexiones

No. de pardmetros
A>max, A<min (e. A7)

C27 H22 Cl, N2 Os Pd
631.76

Monoclinico

C2/c

29.075(4)

7.9476(10)
11.0668(14)

90

96.883(2)

90

2538.9(6)

4

1.653

0.983

1272

0.395 x 0.098 x 0.078
2.658 a 25.330

6929

2308 (0.1260)

R: =0.0428, wR, = 0.0894
R1 =0.0654, wR> = 0.1024
2308

176

0.549,-0.563

El analisis muestra que la molécula es centrosimétrica. El ligante actia como bidentado

mediante un enlace de coordinacion por el nitrogeno iminico y un enlace covalente a través de
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oxigeno dando origen a un metalociclo de seis miembros. En el compuesto dos unidades de

imina se encuentran unidas al centro metalico en posicion trans (Figura 3.29).

C(9)

N(1)

C(11A)

@ C(13A)

ciay  CU24)

Figura 3.29 Representacion ORTEP al 50 % de probabilidad de la estructura molecular de Pd1. Los atomos de

hidrégeno y las moléculas de disolvente de cristalizacion (MeOH) han sido omitidos por claridad.

Figura 3.30. Celda unitaria del compuesto Pd1. Los 4tomos de hidrogeno han sido omitidos por claridad.
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Los angulos O—Pd-N son muy proximos a 90° en tanto que los angulos O—Pd-O y N-Pd—

N son de 180° dando como resultado una geometria cuadrada en torno al centro metalico (Tabla

3.13). Las distancias Pd(1)-O(1) y Pd(1)-N(1) son muy similares a las encontradas en

compuestos de coordinacion analogos (en capitulo Antecedentes h1?®, i2%°, j32° y m6>?).

El enlace C(7)-N(1) experimenta una disminucion respecto al ligante libre [1.294(4) y

1.319(3) A, respectivamente] mientras que el enlace C(1)-O(1) aumenta de forma sutil [de

1.311(4) a 1.302(3) A]. Al igual que en la imina, hay una marcada contribucién de la forma

enamina en el ligante con una distancia de 1.417(5) A en el enlace C(6)—-C(7).

Tabla 3.13. Longitudes de enlace (A) y angulos (°) representativas del compuesto Pd1.

Pd(1)-O(1)
Pd(1)-O(1A)
Pd(1)-N(1)
Pd(1)-N(1A)
C(1)-0(1)
C(7)-N(1)
C(3)-0(2)
C(6)-C(7)
C(8)-N(1)
C(11)-CK(1)

O(1)-Pd(1)-O(1A)
N(1)-Pd(1)-N(1A)
N(1)-Pd(1)-O(1)
N(1)-Pd(1)-O(1A)
O(1)-Pd(1)-N(1A)
O(1A)-Pd(1)-N(1A)
C(7)-N(1)-C(8)-C(13)

1.968(2)
1.968(2)
2.024(3)
2.024(3)
1.311(4)
1.294(4)
1.363(5)
1.417(5)
1.441(4)
1.736(4)

180.0
180.0
91.58(11)
88.42(11)
88.42(11)
91.58(11)
55.1(4)

Como resultado de la coordinacion, el ligante pierde su planaridad siendo de 49.0° el &ngulo

entre los planos que forman los anillos de las fracciones resorcinol y anilina y de 55.1(4)° el

angulo diedro C(7)-N(1)-C(8)-C(13). El anillo de la fraccion resorcinol se encuentra
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semicoplanar al plano N(1)-Pd(1)-O(1) con un angulo de 15.0° mientras que el anillo clorado
mantiene un angulo de 61.9° con el mismo.
Se observd la presencia de puentes de hidrogeno intermoleculares de fuerza media®® entre

los oxigenos de los grupos hidroxilo a una distancia de 2.422 A los cuales dan origen a ciclos

de cuatro miembros [R3(4) (anillos de cuatro miembros en los que participan dos aceptores y
dos donadores de puentes de hidrogeno)]® y cadenas de doce 4tomos en el compuesto [C(12)]
(Figura 3.31 y Tabla 3.14). La estructura cristalina también se estabilizada por enlaces de
hidrogeno establecidos con el metanol (disolvente de cristalizacidon); se presenta la interaccion
entre los grupos hidroxilo del metanol y los del complejo a 2.210 A con un 4ngulo de 115.7°
(Figura 3.32). Adicionalmente, se establece un tercer puente de hidrogeno de tipo débil en el
cual participan los metilos del disolvente como donadores y los 4&tomos de cloro del complejo

como aceptores (Figura 3.33).

Figura 3.31. Puentes de hidrogeno intermoleculares O2—H---0O2a observados en Pd1. Los atomos de hidroégeno
que no participan en el enlace han sido omitidos por claridad.

Tabla 3.14. Puentes de hidrogeno establecidos en la estructura cristalina de Pd1.

I‘K‘i‘g?ﬁ‘]‘;“ d(H-B)(A) d(A-B)(A) <(A-H-B)(®) Fuerza
02-H:-02a 2.422 2.727 101.9 Media
03-H---02 2210 2.683 115.7 Media

Cl4-H---Cll 2.698 3.642 167.9 Débil
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02

03
2210A

2210 A

o3
02

Figura 3.32. Enlaces de hidrogeno intermoleculares O3—H---O2 presentes en Pd1.

P— -’
2“.698 A cll Cl4

Figura 3.33. Puentes de hidrogeno intermoleculares C14—H:--Cl1 establecidos en Pd1.
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3.3 Compuestos tipo pinza

La iminas sintetizadas presentan gran versatilidad ya que, aunado a la forma de actuar como
ligante bidentado a través de oxigeno y nitrégeno, la presencia de dos grupos hidroxilo en
posicion meta mutua les permite actuar como precursores para la sintesis de ligantes tipo pinza

POCOP.

3.3.1 Sintesis

La sintesis del complejo tipo pinza se realizo en dos etapas. En un primer paso se adiciono la
base trietilamina a la imina clorada para abstraer los protones de los grupos hidroxilo,
posteriormente se adiciond la clorodiisopropilfosfina para generar el ligante fosfinito Lp. El
segundo paso es la adicion del cloruro de niquel anhidro al ligante para obtener el compuesto
organometalico NiLp. Ambas reacciones se realizan utilizando un reflujo de tolueno durante 24

h (Esquema 3.3). Se utilizo el procedimiento previamente reportado por nuestro grupo de

trabajo.37’57a’61
N PrP?” X
| ——c _ | 2cl,
NN NF NEt,, 3 CIP/Pr, N7 NP
N, Tolueno > H
2
HO OH L reflujo, 24 h ? cl) Lp
iPr,P PiPr, 1p Cl,=4-Cl
2p Cl, =3,5-Cl
NiCl,
N, Tolueno
reflujo, 24 h
iPr,p? X
| ——Cl,
u T
Nilp Cl, = 4-Cl

Ni2p ClI,=3,5-Cl o I
i ; i
Pr2P Ni P Prz Nin
Ci

Esquema 3.3. Sintesis de compuestos pinza NiLp.
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El ligante fosfinito Lp fue generado in situ, no fue aislado y inicamente se analizd por
RMN de *'P{'H}. Los complejos de niquel fueron obtenidos con rendimientos moderados y

poseen puntos de fusion superiores a 200 °C (Tabla 3.15).

Tabla 3.15. Punto de fusion y rendimiento de complejos pinza NiLp.

P. f. (°C) Rendimiento (%) Color
ipr,p 0 /©/CI
N .
0 0 Nilp 224-226 47 amarillo
Pr,p—Ni—PPr,
cl
cl

iPr,p? /@\

o o H ¢ Ni2p 214-216 46 amarillo

] I
iPryP—Ni—FPPr,

Cl

La presencia del grupo 6xido de fosfina del compuesto pinza NiLp no se habia contemplado
en el disefio de su estructura, inicamente se previo la union de dos unidades de fosfina para
formar el ligante POCOP. Por tal motivo se propone un mecanismo de reaccion para la
formacion de ligante fosfinito Lp (Esquema 3.4).

Inicialmente en la reaccion se adicionaron dos equivalentes de clorodiisopropilfosfina pero
se observo la formacion del enlace C—P (funcion 6xido de fosfina), por lo que se decidid
aumentar la cantidad a tres equivalentes. Debido a que el grupo funcional azometino esté
polarizado es un buen electréfilo susceptible de ataques nucleofilicos sobre el atomo de carbono
como sucede con los grupos carbonilo.”” La clorodialquilfofina al tener un grupo saliente actia
como electréfilo reaccionando con el fenolato (formado por la adicion de la base); sin embargo,
al tener el par de electrones libre en el atomo de fosforo puede también actuar como nucleéfilo
atacando al carbono iminico.”® Por tanto, se propone que ambas reacciones suceden

simultaneamente y entran en competencia (como se observé cuando se utilizé dos equivalentes
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de esta fosfina). Una vez formado el enlace P—C la especie reacciona con trazas de agua

posiblemente presentes en el medio para dar origen a los grupos amina y 6xido de fosfina finales.
’Pr\P'._CI .0 ip iFI)r o
Z "y N H-0: & PN
) Pr @ PR
—Cl | cl, AN | cl,
G

ISR ol e o
HO OH ©0” 0 ° 0 o\

e e o H~OH
K K ip ip 'ProP P’Pr @
“NEts “NEts i r\F;;\C',
P /

ipr ipr
©
Pr, B:
QQFI)/Pr N ~_~H=<0 QB ,Pr
o —Ch —Cl,
b
(@) (0] H
. I
’F’r2P PlPrz IPI'2P PIPFZ

Esquema 3.4. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de Lp.

Otra probable via es la reaccion de la clorodialquilfosfina con trazas de agua presentes en
el medio para formar el 6xido de dialquilfosfina’ el cual realiza un ataque nucleofilico sobre el
carbono del grupo imino para generar los dos grupos funcionales finales. No obstante, esta ruta
se considera menos viable ya que, como se ha reportado en la literatura, para que se lleve a cabo

la reaccién de una imina y un 6xido de dialquilfosfina se requiere la accion de un catalizador.®°

3.3.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Como se menciond previamente, el ligante Lp fue analizado por RMN de *'P{!H}. Su espectro
mostro tres sefiales: dos a mayor frecuencia (0 = 150 ppm) que corresponden a los 4&tomos de
tipo fosfinito y otra a campo alto (6 = 60 ppm) que pertenece al grupo 6xido de fosfina®! (Tabla
3.16 y Figura 3.34). La presencia de estas dos sefales a campo bajo revela la no equivalencia
de los atomos de fosforo derivada del sustituyente imina en posicion orto a uno de ellos. Aquella
a menor frecuencia corresponde a Pa debido a la proteccion que experimenta por su proximidad

a la funcion 6xido de fosfina; esto tomando en consideracion el desplazamiento quimico de C1
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y C3, a los que se encuentran unidos los oxigenos del grupo fosfinito, en el espectro de RMN
de "*C{'H} y el espectro de correlacion heteronuclear HMBC de complejo Ni2p (analizados
mas adelante). El desplazamiento de las sefales de tipo fosfinito es consistente con las

observadas en complejos analogos.>%4%-374:82

Tabla 3.16. Desplazamientos quimicos (6, en ppm) de RMN de 3'P{'H} de Lp.

o fosfinito Lp
’Prch¢o/©/Cl
/@ H 1p 144.2, 154.6, 66.6
ol
Py’Pr,  P,Pr,
Cl
"PrZP/O
N c 2p 147.9, 154.7, 62.6
'l
PyPr,  P,Pr,
Pb '.PFQPC¢O/©/CI
jou
H
? o
I:i PyPr, PP, P Pe
Cl
Pa "Prch¢o/©\
Pb
[:[ N cl
H
? ? 2p Pc

[ [
Py'Pr, P, Pry

170 1‘65 1%0 1%5 1%0 14‘:5 14‘;0 13‘5 13‘0 12‘5 120 115 110 165 160 9‘5 Qb 8‘5 Eb 7‘5 7‘0 6‘5 dO 5‘5 5b 4‘5
ppm

Figura 3.34. Espectros de RMN de *'P{'H} de ligantes fosfinito Lp (CDCl;, 121.6 MHz, t. a.).

Asimismo, el analisis por RMN de *'P {'H} de los complejos tipo pinza mostré tres sefales;

sin embargo, las correspondientes a los grupos fosfinito se desplazan a mayor frecuencia con
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respecto al ligante libre (AJ = 40 ppm como se ha reportado en complejos de fosforo®?), esto se
debe a la desproteccion que experimenta el atomo de fosforo al ceder su densidad electronica
para formar el enlace de coordinacion con el metal. De este par, la que se encuentra a menor
frecuencia corresponde a Pa a causa de su cercania al grupo 6xido de fosfina como ocurre en el
ligante libre.

Adicionalmente, estas sefiales se observaron dobles pero con una relacion de intensidad
distinta a la 1:1:1:1 convencional (Tabla 3.16 y Figura 3.35). Se muestran dobles por el
acoplamiento entre si de ambos fosforos a dos enlaces con una constante de acoplamiento /pp

= 326 Hz; esta magnitud es consistente con un arreglo trans de dichos 4tomos.*?

Tabla 3.17. Desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento de *'P{'H} de NiLp.

J (ppm) “Jep (Hz)
ipr,p A0 O/Cl
N
o o Nilp 185.5,189.2,57.2 326.6
"PrZPkI,—Ni—llva"Pr2
b
cl
iPrP”
N Cl
o o H Ni2p 185.8,190.0, 57.5 326.4

El espectro exhibe un sistema AB con “efecto tejado”. Tal efecto es observado en sistemas
en los cuales la diferencia entre las frecuencias de Larmor (en Hz) de los espines nucleares es
mucho mayor en magnitud que la constante de acoplamiento entre ellos. Esto origina que las

sefiales centrales aumenten en intensidad y las de los extremos disminuyan.#3-84
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Pb I Pa Pe Nilp
| A
x Ni2p
L I

260 léO léO 1‘70 léO 15‘0 1“10 1:‘&0 léO liO 160 dO 8‘0 7‘0 6‘0 Sb
ppm

2Jpp =1326.6 Hz

2 .
H

oY
ipr,P,—Ni—FP,Pr, Nilp

Cl
yl A
) B (¢]]
/\ /\ Jrp=326.4 Hz ’PrZP‘,?O i
N Cl
H
(0) (0]

. [ I
'PryP,——Ni—P,'Pr,

1 L | Ni2p
Cl
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
193 192 191 190 189 188 187 186 185 184 183 182
ppm

Figura 3.35. Espectros de RMN de *'P{'H} de complejos NiLp (CDCl;, 121.6 MHz, t. a.).

El espectro de Nilp presenta una relacion de diferencia de frecuencia y constante de
acoplamiento, Av/2Jpp, de 1.4 que provoca una intensidad relativa 1:6:6:1 de las sefiales mientras
que para Ni2p Av/2Jpp = 1.6 y la intensidad, 1:5:5:1. Este patron de sefiales y la magnitud de
constantes de acoplamiento ha sido observado en complejos no simétricos analogos®® [En
capitulo Antecedentes F1 (3/pp = 318 Hz), F2 (%Jpp = 323 Hz)*’, N1 (*Jpp = 327 Hz)*"®, P1
(3Jpp = 324 Hz)*"].

La presencia de dos sefiales para los fosforos de tipo fosfinito implica que estos nicleos son
quimica y magnéticamente distintos y constituye una evidencia de la asimetria de los

compuestos tipo pinza NiLp.
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Tabla 3.18. Desplazamientos quimicos (J, en ppm) de RMN de 'H de los compuestos NiLp.

H H

H5"PrP/’ Cl HB’PrP/’ Hio
H H7 H H7
4 N Hiq 4 N cl
Hg H8

o Cl) Hio CI) CI) Hio
PrP—Ni—RPr iPrP—Ni—R/Pr
\/ Cl \ \/ Cl \
H14b/ Hisp H13a/ Hisa H14b/ Hisp H13a/ Hisa
Nilp Ni2p
H4¢ 6.40 6.41
H5¢ 7.18 7.22
H7 4.87 4.86
HS 5.21 5.85
H10 6.52¢ 6.50
H11 7.024 -
H12 - 6.6
H13a,b™ 2.4 2.4
H13c™ 1.8 1.8
H14™ 1.3 14

d — sefial doble, m — sefial multiple.

El analisis de RMN de 'H de Nilp presentd cuatro sefiales dobles a campo bajo. La que
aparece en 6 7.18 ppm (*Jusus = 8.3 Hz) que integra para un proton corresponde a HS, se ve
desplazada hasta esta region por su proximidad al grupo 6xido de fosfina. Aquella en 0 7.02
ppm (CJui1ui0 = 8.2 Hz) que integra para dos protones pertenece a H11 y se desplaza a mayor
frecuencia que H10 a causa de su cercania al 4tomo de cloro. Una sefial que se muestra como
doble en 6.52 ppm (*Juioni1 = 8.2 Hz) que también integra para dos protones corresponde al
proton en posicion orto al grupo amino. La siguiente también observada como doble en 0 6.40
ppm que integra para un proton corresponde a H4, el cual se acopla con H5 (*Juans = 8.3 Hz).
La sefial ancha que integra para un proton con un desplazamiento quimico de 5.21 ppm se
identifica como el proton de la funcidon amina. Otra sefial observada en 0 4.87 ppm que integra
para un proton corresponde al hidrégeno que se encuentra sobre el mismo carbono que el grupo
6xido. A campo alto aparecen sefiales multiples pertenecientes a los protones de los grupos

isopropilo. Aquella multiple en 6 2.4 ppm corresponde a los metinos del isopropilo de los dos
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grupos fosfinito, la observada en J 1.8 ppm, a los metinos del 6xido de fosfina en tanto que
aquella en 0 1.3 ppm pertenece a los protones metilénicos del compuesto. Estas se presentan
como multiples debido al acoplamiento de tales protones con los adyacentes y con el a&tomo de

fosforo proximo (Tabla 3.18 y Figura 3.36).

H14c H130 Hi4
‘PrP’
9
’P/rP—N|—P’Pr
Hl1 Y e By

Hi4p Hisp Hiaa Hisa

Hl13ab

H5 HIO
M Mm ug  H7 Nilp H13c
NN

e P
H 7
4 N
Hg
a8
H10 "P/rP—Ni—P"Pr
\ Cl \
HI12 H14b/ Hiap H13a/
H4

H> HS8 H7 Ni2p

__M A\ A A A

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 20 15 1.0 0.5
ppm

Figura 3.36. Espectros de RMN de 'H de complejos NiLp (CDCl3, 300 MHz, t. a.).

El patron de senales de la fraccion imina es similar al observado en su precursor, pero
destaca la ausencia del proton H2 lo cual corrobora el hecho de que éste ha sido reemplazado
por el metal. Otras dos sefiales que llaman la atencion son las correspondientes a H8 y H7 las
cuales dan cuenta del proceso de reduccion sufrido por el grupo azometino.

En las bases de Schiff, H7 se observd en 0 =~ 8.8 ppm; sin embargo, en el complejo
disminuye su desplazamiento quimico considerablemente (AJ = 4 ppm) porque la reduccion del
grupo azometino implica la disminucion inherente en la electronegatividad de los 4&tomos que
lo conforman; asi, dicho protén pasa de encontrarse unido a un carbono sp’ a uno sp® de menor

electronegatividad. Se aprecia que los protones H4, H5, H10 y H11 también se encuentran a
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menor frecuencia que en la imina 1 lo cual puede ser atribuido al mismo argumento. La sefal
del proton HS que aparece en el espectro de los complejos y no en el de la imina es otra prueba
de la formacion del grupo amina.

El espectro de Ni2p mostrd un patron de sefiales similar al de su precursor 2 y presenté un
desplazamiento de los protones del fragmento resorcinol (H4 y HS5) semejante al de Nilp. No
obstante, la sefal del grupo amina se observa desplazada a frecuencias mayores debido al efecto

desprotector de un a&tomo de cloro mas en su estructura.

El espectro de RMN de '*C{'H} del compuesto pinza Nilp presentd dos sefiales dobles a
campo bajo (por estar unidas a un dtomo de alta electronegatividad); las mas desprotegida (o
168.6 ppm) corresponde a C3 y se observa doble a causa de su acoplamiento a dos enlaces con
el 4tomo de fosforo de tipo fosfinito (*Jc3pp = 9.7 Hz); la sefial en 6 165.2 ppm pertenece al otro
carbono unido a oxigeno y por la misma razon se observa doble (%Jci.pa = 8.9 Hz) (Tabla 3.19 y
Figura 3.37). El segundo aparece a menor frecuencia por el efecto protector del grupo
sustituyente con funciones 6xido de fosfina y amina; esto se pudo determinar mediante un
experimento de correlacion heteronuclear HMBC del complejo Ni2p (incluido en capitulo
Anexos) en el cual se observo la correlacion a tres enlaces de C1 con H7. En 0 144.7 ppm se
observa una sefial doble (dado su acoplamiento con el fosforo del 6xido con 2Jcope. = 10.4 Hz),
que corresponde al carbono ipso a nitrégeno. Mientras que en 0 129.1 ppm aparecen dos sefiales
traslapadas las cuales, mediante un experimento de correlacion HSQC, se pudo determinar que
pertenecena C5 y C11.

En § 125.0 ppm se presenta una sefial triple aparente (doble de doble) (*Jcapa =21.8 Hz y
2Jca.pb = 21.1 Hz) que corresponde a C2 y da evidencia de la coordinacion ¢ de este 4tomo al
centro metélico; no se observa la misma constante de acoplamiento que generaria una sefial
triple debido a que los atomos de fosforo con los que se encuentra acoplado a dos enlaces de
distancia son quimicamente distintos; estos valores de desplazamiento quimico y constante de

acoplamiento son similares al reportado previamente en compuestos tipo pinza.**-!->3
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Tabla 3.19. Desplazamientos quimicos (6, en ppm) de RMN de *C{'H} de los compuestos NiLp.

14c-13c 14c—-13c cl
iprp 20 A iprp #° %12
PRGN /1”1 PRGNS ,1”1\
127 g N 0 N6 N 10 Cl
I ! H Il | H
PENGCAN PENGP AN
TrY P9
iPrP,—Ni—P,/Pr PrP,—Ni—P,/Pr
\ / \
14b—13l< cl 1/33—143 14b-13t< Cl 1/3a—14a
Nilp Ni2p
Cl1 168.6 168.74
C2 125.0% 125.2%
C3 165.2¢ 165.3¢
C4 107.0 107.0¢
C5 129.17 129.1¢
Co 114.39 113.94
Cc7 46.8¢ 46.4¢
9 144.7¢ 148.1¢
C10 114.4 111.4
C11 129.1° 135.5
C12 122.4 117.5
C13 ~ 27" ~ 27"
C14 ~16™ ~16™

d — sefial doble, ta — sefial triple aparente, m — sefial multiple, * — sefal traslapada.

Ademas, en 0 122.4 y 114.4 ppm aparecen las sefiales del carbono ipso al &tomo de cloro y
el que se encuentra en posicion orfo al grupo amino, respectivamente. Se presenta una sefial
doble (2Jcspe = 8.7 Hz) traslapada con C10 perteneciente a C6 el cual se acopla con Pc. La sefial

doble (*Jcap» = 11.0 Hz) en 6 107.0 ppm corresponde a C4.
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Cl4
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Figura 3.37. Espectros de RMN de *C{'H} de NiLp (CDCl;, 75.6 MHz, t. a.).

La sefal que evidencia la reduccion de la funcidon imina aparece en 0 46.8 ppm a mucho
menor frecuencia que en su precursor 1 (C1 6 164.4 ppm), por el cambio de hibridacion de sp’
a sp’; también prueba la unién de un dtomo de fosforo de oxido de alquilfosfina ya que se
observa doble y presenta una constante de acoplamiento de mayor magnitud originada por
acoplamiento carbono-fosforo a un enlace ('Jc7pc = 65.6 Hz), similar a la observada en 6xidos
de fosfina alifaticos.t*

A campo alto aparecen las sefiales correspondientes a los metinos (6 = 27 ppm) y metilos
(0 = 16 ppm) de los grupos isopropilo las cuales se observan multiples a causa de su
acoplamiento con los atomos de fésforo contiguos.

En el espectro de RMN de 'C{'H}de Ni2p se observaron desplazamientos quimicos,

multiplicidades y constantes de acoplamiento similares. Para C2 se encontraron las constantes

de acoplamiento 2Jcapa = 21.4 Hz y 2Jcapb = 20.6 Hz mientras que para C7, 'Jc7pc = 64.5 Hz.
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3.3.3 Espectroscopia infrarroja

El andlisis por espectroscopia infrarroja de NiLp mostrd las bandas de vibracion de estiramiento
y flexiéon del enlace N-H caracteristico de aminas secundarias en v 3235 y 1585 cm',
respectivamente; esto confirma la reduccion del grupo imina. También se observaron las
vibraciones v(P-O) y v(P=0) en v 1234 y 1153 cm ' ***", prueba de la formaciéon de las
funciones fosfinito y 6xido de fosfina, respectivamente. Por 1iltimo, la vibracion v(Ni-C) en v

497 cm™! 38 comprueba la coordinacion del ligante (Tabla 3.20 y Figuras 3.38 y 3.39).

Tabla 3.20. Bandas observadas en el espectro de IR de complejos NiLp (v en cm™, pastilla de KBr).

vON-H) 3(N-H) v(P-0) v(P=0) v(Ni-C)

. Cl
N
H

o o Nilp 3235 1585 1234 1153 497

] I
iPr,P—Ni—PPr,

Cl

Cl

ipr,p?°

N Cl

H Ni2p 3250 1584 1233 1152 499
O O

’Przlzl’—l\|li—|3|”Pr2

Cl
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3.3.4 Difraccion de rayos X de monocristal

Se obtuvieron cristales adecuados para realizar el andlisis por difraccion de rayos X de
monocristal de NiLp lo cual permiti6é determinar la estructura molecular y cristalina de dichos
compuestos. Ambos compuestos mostraron un sistema cristalino triclinico con grupo espacial
P1. La unidad asimétrica de Nilp estd compuesta por dos moléculas del compuesto y una de
disolvente (DMSO) y la celda contiene una unidad. Por otra parte, la unidad asimétrica de Ni2p

la compone una molécula de complejo mientras que la celda contiene dos unidades (Figura

3.41). Los datos cristalograficos de ambos compuestos se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 3.21. Datos cristalograficos de la estructura de los compuestos NiLp.

Nilp

Ni2p

Formula

M (g/mol)

Sistema cristalino

Grupo espacial

a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

)

v (®)

V (A%

Z

peal(mg/m’)

u (mm")

F(000)

Tamatfio del cristal (mm)
Rango de 6 (°)
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Indice final de R[I>205(1)]
Indice R (todos los datos)
No. de reflexiones

No. de pardmetros
A>max, A<min (e. A7)

Cs4 Hios Cla N2 Niz O7 Ps S
1492.60

Triclinico

P1

12.0041(8)

13.4414(8)

13.9648(4)

96.566(4)

96.252(4

116.181(6)

1976.5(2)

1

1.254

0.805

790

0.510 x 0.410 x 0.220
3.488 a 25.681

39265

7507 (0.0333)

R; =0.0561, wR,=10.1702
R; =0.0663, wR, =0.1808
7507

417

2.128,—0.610

C31 Ha9 CI3 N Ni O3 P3
741.68

Triclinico

P1

11.8248(4)

13.5987(4)

13.6771(4)

81.0290(9)

85.6237(9)

67.0981(9)
2000.86(11)

2

1.231

0.833

780

0.382 x 0.251 x 0.220
2.070 a 25.354

32702

7303 (0.0900)

R; =0.0465, wR> =0.1287
R; =0.0532, wR>=10.1348
7303

446

0.553,—-0.542
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C(12)

c(11)

C(23)

C(18)

)\@0(14)
\/0(15)

@ C(16)

C(20)

C(22)

Figura 3.40. Representacion ORTEP de la estructura de Nilp (arriba) y Ni2p (abajo) al 50 % de probabilidad.
Los atomos de hidrogeno (y las moléculas de disolvente, DMSO, en el caso de Nilp) han sido omitidos por
claridad.
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Los resultados revelan que el ligante fosfinito se comporta como tridentado y se enlaza de
forma meridional mediante dos enlaces de coordinacion a través de los atomos de fosforo en
posicion trans entre si y un enlace organometalico por el carbono orfo a ambos grupos fosfinito
dando origen a dos metalociclos fusionados de cinco miembros, caracteristico de los compuestos
pinza. La esfera de coordinacion es completada por un atomo de cloro que se une de forma

covalente al metal en posicidn trans al carbono organometalico (Figura 3.40).

Figura 3.41. Celda unitaria de Nilp (izq.) y Ni2p (der.).

Se observa que los angulos C—Ni—P disminuyen mientras que los P-Ni—Cl aumentan en la
misma proporcion (= 8°) respecto al angulo recto manteniendo la planaridad en torno al centro
metalico. El 4ngulo C—Ni—Cl es un poco menor que 180° mientras que P-Ni—P es muy similar.
Por tanto, el compuesto presenta una geometria cuadrada ligeramente distorsionada en torno al
atomo de niquel (Tabla 3.22).

En el compuesto Nilp se observa que el enlace Ni(1)-P(1) es menor que Ni(1)-P(2) debido
al efecto que tienen las funciones 6xido de fosfina y amina sobre la densidad del 4tomo de
fosforo, esta diferencia de distancias ha sido observada en compuestos pinza no simétricos

(Compuestos N¥7, T* en capitulo Antecedentes); sin embargo, en Ni2p esta diferencia es
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minima. Las distancias del metal a los atomos de carbono y cloro es practicamente la misma

para ambos compuestos.

Tabla 3.22. Longitudes de enlace (A) y dngulos (°) representativas de los compuestos NiLp.

Nilp Ni2p
Ni(1)-P(1) 2.1432(10) 2.1532(7)
Ni(1)-P(2) 2.1633(10) 2.1577(7)
Ni(1)-CI(1) 2.1903(10) 2.1903(8)
Ni(1)-C(2) 1.876(3) 1.876(2)
C(1)-0(1) 1.396(4) 1.397(3)
O(1)-P(1) 1.657(2) 1.6538(17)
C(3)-0(2) 1.390(5) 1.390(3)
0(2)-P(2) 1.654(3) 1.6495(18)
C(7)-N(1) 1.449(5) 1.441(3)
C(7)-P(3) 1.839(4) 1.847(2)
P(3)-0(3) 1.489(3) 1.487(2)
C(8)-N(1) 1.383(5) 1.381(4)
C(10)-Cl1(2) - 1.745(5)
C(11)—ClI(2) 1.748(5) -
C(12)-CI(3) - 1.745(5)
P(1)-Ni(1)-P(2) 163.81(3) 163.81(3)
C(2)-Ni(1)-CI(1) 175.50(8) 175.50(8)
C(2)-Ni(1)-P(1) 82.19(7) 82.22(7)
C(2)-Ni(1)-P(2) 82.22(7) 82.19(7)
P(1)-Ni(1)-CI(1) 98.35(3) 97.53(3)
P(2)-Ni(1)-CI(1) 97.53(3 98.35(3)
C(1)-C(6)-C(7)-H(7) 1.4 0.3
C(1)—C(6)-C(7)-N(1) 120.8(4) 120.4(3)

C(1)-C(6)-C(7)-P(3) 116.5(4) 119.0(2)
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Este andlisis revela de forma inequivoca la asimetria de los compuestos tipo pinza NiLp

sintetizados.

Figura 3.42. Puentes de hidrogeno intramoleculares presentes en Nilp (izq.) y Ni2p (der.). Los atomos de
hidrégeno que no participan en los enlaces han sido omitidos por claridad.

Se presentan tres puentes de hidrogeno intramoleculares en los compuestos pinza NiLp. Un
enlace de fuerza media®® se establece entre el carbono que soporta el grupo 6xido y el oxigeno
del grupo fosfinito cercano formando un anillo de cinco miembros, a esta interaccion se asigna
el descriptor S(5) (anillos intramoleculares de cinco miembros).*® Este enlace determina la
conformacion de la molécula provocando que el angulo diedro C(1)-C(6)-C(7)-H(7) sea
practicamente 0° y los de C1 a N1 y P3, 120°. La conformacion de las fracciones 6xido de
fosfina y anilina también se ve influenciada por los enlaces de hidrogeno débiles que forman
con el mismo 4tomo de oxigeno [ambos S(7) (anillos intramoleculares de siete miembros)]. El
enlace C9-H:--Ol1 origina que los anillos aromdticos permanezcan practicamente
perpendiculares siendo de 105° el angulo entre los planos formados por los mismos (Figura 3.42

y Tabla 3.23).
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Tabla 3.23. Puentes de hidrogeno establecidos en la estructura cristalina de NiLp.

Interaccion d(H:--A) d(D--A) 2 (D-H---A) Fuerza
D-H---A (A) (A) ©)

Nilp

C7-H---01 2.33 2.844(4) 111.0 Media
C9-H---01 2.53 3.455(5) 164.8 Débil

C31-H---0O1 2.62 3.558(7) 160.2 Débil

N1-H---O3a 2.03(2) 2.903(4) 165(5) Media
C13-H---O3a 2.57 3.266(5) 130.4 Débil

C25-H---Clla 2.89 3.751(5) 147.7 Débil

C23-H---Clla 2.99 3.826(5) 144.3 Débil

C19-H---O4a 2.39 3.319(10) 159.0 Débil

C32-H:--Sla 2.96 3.849(9) 150.8 Débil

Ni2p

C7-H---01 2.360 2.854 110.5 Media
C9-H---01 2.776 3.588 146.47 Débil

C28-H---01 2.859 3.769 158.7 Débil

N1-H---O3a 2.049(12) 2.921(3) 167.1 Media
C13-H---O3a 2.560 3.231 129.3 Débil

C18-H---Clla 2.921 3.697 136.9 Débil

C23-H---Clla 2.987 3.874 154.2 Débil

El arreglo cristalino también mostro puentes de hidrégeno intermoleculares. Se observaron
puentes de hidrégeno bifurcados® en los que participa el oxigeno de la funcién 6xido como
aceptor y, simultdneamente, el 4&tomo nitrégeno (enlace de fuerza media) y el carbono en

posicion orto al grupo amino (enlace débil) como donadores dando origen a dos ciclos de seis

miembros [R1(6)] y anillos de diez miembros [R3(10) (dos aceptores y dos donadores enlace de

hidrogeno)] entre los mismos (Figura 3.43).
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Figura 3.43. Puentes de hidrogeno intermoleculares N1-H---O3a y C13-H---O3a observados en Nilp (izq.) y
Ni2p (der.). Los atomos de hidrogeno que no participan en los enlaces han sido omitidos por claridad.

En el compuesto Nilp se presenta un segundo tipo de puente de hidrogeno bifurcado en el

que participan los grupos metilo de un grupo fosfinito como donadores y el &tomo de cloro unido
al centro metéalico como aceptor formando dos anillos de seis miembros [R3(6)] y uno de doce
miembros entre ambos [R3(12)] (Figura 3.44). Adicionalmente, en dicho compuesto se
establecen puentes de hidrogeno con las moléculas de disolvente de cristalizacion (DMSO) a
2.39 A y 159° y estas a su vez entre si [R3(6) (anillos de seis miembros con dos aceptores y dos

donadores de hidrogeno)], siendo ambos de tipo débil (Figura 3.45).

Figura 3.44. Interacciones intermoleculares C—H:--Cl en Nilp.
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Figura 3.45. Enlaces de hidrogeno intermoleculares C19—H---O4a y C32—-H---Sla en Nilp.

El complejo Ni2p se agrupa en dimeros mediante puentes de hidrogeno C18-H:---Clla que

forman anillos de diez miembros [R3(10)]. En un segundo nivel se observa la formacion de

cadenas de los dimeros anteriores a través de las interacciones C23—H---Clla las cuales forman,

como en Nilp, anillos de doce miembros [R5(12)] (Figura 3.46).

&

Q
. \ A cs .‘

® as

Figura 3.46. Puentes de hidrogeno intermoleculares C—H:--Cl establecidos en Ni2p.
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Se sintetizaron y caracterizaron por diferentes técnicas tres bases de Schiff (L) derivadas de 2,4-
dihidroxibenzaldehido y anilinas cloradas. En ellas se observo que el nimero de atomos de cloro
influye, aunque de manera sutil, en las propiedades electronicas del grupo imino. Mediante el
andlisis por difraccion de rayos X de monocristal se determind que el compuesto 1 presenta una
estructura plana y establece puentes de hidrogeno intra e intermoleculares e interacciones m-n

que generan su arreglo tridimensional.

Estas iminas mostraron ser versatiles debido a los grupos funcionales presentes en su
estructura ya que pueden actuar directamente como ligantes o servir como precursores para la

sintesis de ligantes tipo pinza.

Estas bases de Schiff se utilizaron como ligantes para obtener compuestos de coordinacion
de niquel (NiL) y paladio (PdL) los cuales fueron caracterizados por diversas técnicas
observandose que la coordinacion disminuye la densidad electronica sobre los atomos
donadores y sobre los a&tomos cercanos. Se observo que las iminas se unen de forma bidentada
a través de los atomos de nitrogeno y oxigeno formando anillos quelato de seis miembros. Estos
compuestos se forman por la unidon de dos bases de Schiff a un centro metélico. En el caso del
compuesto Pd1 se encontré que presenta una geometria cuadrada en torno al centro metélico y

que la coordinacion ocasiona la pérdida de la planaridad del ligante imina.

Adicionalmente, estas iminas fueron utilizadas como precursores para la sintesis de dos
ligantes tipo pinza (Lp) y sus respectivos complejos de niquel (NiLp), lo cual representa una
nueva metodologia para la obtencion de compuestos tipo pinza no simétricos. La asimetria de
dichos compuestos fue determinada por RMN y comprobada de por difracciéon de rayos X de

monocristal.

Los compuestos NiLp exhiben una geometria cuadrada ligeramente distorsionada en torno
al centro metalico y en ellos se establecen puentes de hidrogeno intramoleculares que
determinan la conformacioén del mismo, asi como intermoleculares que dan lugar a su arreglo

cristalino.
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5.1 Material y reactivos

Las reacciones de sintesis de los ligantes y complejos tipo pinza fueron realizadas en atmdsfera
inerte utilizando linea doble de vacio-dinitrogeno con material y procedimientos tipo Schlenk
convencionales. Los disolventes fueron secados usando procedimientos establecidos y
destilados bajo atmdsfera de dinitrégeno inmediatamente antes de su uso.

Los reactivos 2,4-dihidroxibenzaldehido, anilinas cloradas, trietilamina, cloruro de niquel
hexahidratado, clorodiisopropilfosfina, acetato de niquel tetrahidratado fueron obtenidos
comercialmente de Sigma-Aldrich Co. LLC. Los compuestos fueron usados como fueron
recibidos sin mayor purificacion, con excepcion de NiCl,-6H2O el cual fue secado previamente.

Los disolventes tolueno, etanol, metanol, hexano, acetato de etilo utilizados son grado reactivo.

5.2 Instrumentos

Los analisis de RMN de 'H, 3C{'H } y *'P{'H } fueron realizados en un equipo Bruker Avance
IIT 300. La espectrometria de masas DART (Andlisis directo en tiempo real) fue efectuada en
un equipo Jeol AccuTOF JMS T100LC. Los analisis de difraccion de rayos X de monocristal se
realizaron en un equipo Bruker Smart Apex Il equipado con radiacion de Mo (A=0.7173 A),
detector bidimensional CCD y dispositivo de baja temperatura. La espectroscopia infrarroja se
llevé a cabo en un equipo FT-IR Bruker Tensor 27.

Los puntos de fusion fueron determinados con un equipo Electrothermal. Adicionalmente se
utilizé un evaporador rotatorio Biichi R210 y una balanza analitica Ohaus Explorer Pro con

precision de 0.1 mg.

5.3 Sintesis de iminas

Imina 1. Se colocaron 138 mg (1 mmol) de 2,4-dihidroxibenzaldehido y 127 mg (1 mmol) de 4-
cloroanilina en un matraz redondo, se agregd 40 mL etanol y un poco se sulfato de sodio. La
mezcla se hizo reaccionar a reflujo durante 24 h. Se evaporé en disolvente, se redisolvio en un
volumen minimo de diclorometano caliente y se adicion6 hexano frio para provocar la
precipitacion del producto. Se filtr6 a vacio obteniéndose un s6lido amarillo. Rend. 92%.

P. f 127-128 °C. RMN 'H (400 MHz, acetona-ds, 8): 13.13 (br s, 1H, Ha), 9.27 (br s, 1H, Hb),
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8.77 (s, 1H, H7), 7.45 (d, *Jui1.m10 = 8.9 Hz, 2H, H11), 7.42 (d, *Jus s = 8.8 Hz, 1H, H5), 7.38
(d, *Ju10u11 = 8.9 Hz, 2H, H10), 6.49 (dd, *Jusns = 8.4 Hz, *Juamz = 2.4 Hz, 1H, H4), 6.40 (d,
*Jiona = 2.4 Hz, 1H, H2) ppm. RMN 3C{'H} (75.6 MHz, acetona-ds, §): 164.6 (C1), 164.4
(C7), 163.5 (C3), 148.6 (C9), 135.7 (C5) 132.0 (C12), 130.5 (C11), 123.7 (C10), 113.5 (C6),
108.8 (C4), 103.5 (C2) ppm. DART'-MS (m/z): 248.0 [M+H]" (100 %). IR (KBr) v: 1615
(C=N), 1582, 1491, 1243, 1198 (C-0), 1112, 823, 795 (C-CI), 509, 483, 404 cm '. Anal. Calc.
para C13H10CINO: : C, 63.04; H, 5.66; N, 4.07. Encontrado: C, 61.82; H, 5.42; N, 4.34.

Imina 2. Reaccion de 138 mg (1 mmol) de 2,4-dihidroxibenzaldehido y 162 mg (1 mmol) de
3,5-dicloroanilina. Sé6lido verde olivo. Rend. 94%.

P. f 133-134 °C. RMN 'H (400 MHz, acetona-ds, §): 12.87 (br s, 1H, Ha), 8.81 (s, 1H, H7),
7.45 (d, *Juspa = 8.5 Hz, 1H, HS), 7.37 (d, *Jui0m12 = 1.9 Hz, 2H, H10), 7.33 (d, “Jui2.n10 = 1.9
Hz, 1H, H12), 6.51 (dd, *Juans = 8.5 Hz, “Juam2 = 2.3 Hz, 1H, H4), 6.41 (d, *Jua.us = 2.3 Hz,
1H, H2) ppm. RMN "*C{'H} (75.6 MHz, acetona-ds, 5): 166.2 (C7), 164.7 (C1), 164.2 (C3),
152.5 (C9), 136.3 (C5) 126.3 (C12), 136.2 (C11), 121.1 (C10), 113.4 (C6), 109.1 (C4), 103.6
(C2) ppm. DART*-MS (m/z): 282.0 [M+H]" (100 %). IR (KBr) v: 3513, 1614 (C=N), 1562,
1510, 1337, 1250, 1198 (C-0), 1107, 839, 801 (C—Cl) cm !. Anal. Calc. para C13HyCLNO:: C,
55.34; H, 3.22; N, 4.96. Encontrado: C, 53.79; H, 3.36; N, 4.88.

Imina 3. Reaccion de 138 mg (1 mmol) de 2,4-dihidroxibenzaldehido y 196 mg (1 mmol) de
3,4,5-tricloroanilina en mezcla de disolvente etanol-tolueno 1:1. Solido amarillo. Rend. 94%.

P. f. — °C. RMN 'H (400 MHz, acetona-ds, 8): 12.82 (br s, 1H, Ha), 9.43 (br s, 1H, Hb), 8.84 (s,
1H, H7), 7.60 (s, 2H, H10), 7.45 (d, *Jusna = 8.5 Hz, 1H, HS), 6.51 (dd, *Juans = 8.5 Hz, “Jia 2
=2.3 Hz, 1H, H4), 6.40 (d, “Juzn4 = 2.3 Hz, 1H, H2) ppm. RMN 3C{'H} (75.6 MHz, acetona-
ds, 0): 166.3 (C7), 164.7 (C1), 164.2 (C3), 149.7 (C9), 136.3 (C5), 134.9 (C11), 128.2 (C12),
122.9 (C10), 113.3 (C6), 109.1 (C4), 103.5 (C2) ppm. DART-MS (m/z): 316.0 [M+H]" (100
%). IR (KBr) v: 3326, 1611 (C=N), 1562, 1456, 1208 (C-0), 1146, 1119, 829, 804 (C—Cl), 455

cm .
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5.4 Sintesis de compuestos de coordinacion

Compuesto Nil. Se colocaron 31 mg (0.12 mmol) de acetato de niquel tetrahidratado y 15 mL
de metanol en un matraz Erlenmeyer y se agitdé durante 30 min, posteriormente se adiciond
lentamente una disolucién de 62 mg (0.25 mmol) de la imina 1 en 15 mL de metanol. La reaccion
se mantuvo bajo agitacion a temperatura ambiente durante 24 h. Se evapor6 el disolvente, se
realizaron lavados con éter etilico y se filtro a vacio obteniéndose como producto un sélido
verde olivo. Rend. 62 %.

P. desc. 258-259 °C. ESI"-MS (m/z): 550.9 [M—H]™ (78 %). IR (KBr) v: 3288, 1565 (C=N),
1541, 1432, 1195 (C-0), 1125, 948, 800, 501 cm™'.

Compuesto Ni2. Reaccion de 31 mg (0.12 mmol) de acetato de niquel tetrahidratado y 70 mg
(0.25 mg) de la imina 2. Solido verde olivo. Rend. 62%.

P. desc. 270-271 °C. ESI"-MS (m/z): 619.1 [M—H]™ (100 %). IR (KBr) v: 3120, 1601 (C=N),
1574, 1542, 1437, 1193 (C-0), 1128, 799, 670 cm .

Compuesto Pd1. Reaccion de 28 mg (0.12 mmol) de acetato de paladio y 62 mg (0.25 mg) de
la imina 1. So6lido amarillo mostaza. Rend. 65%.

P. f. 127-128 °C RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds, §): 9.99 (br s, 2H, Hb), 8.71 (s, 2H, H7), 7.44
(d, *Jui,ni0 = 8.6 Hz, 4H, H11), 7.30 (d, *Juion11 = 8.6 Hz, 4H, H10), 7.23 (d, *Jusnse = 8.8 Hz,
2H, H5), 6.04 (dd, *Juans = 8.8 Hz, “Juanz = 2.3 Hz, 2H, H4), 5.41 (d, *Jioms = 2.3 Hz, 2H, H2)
ppm. RMN BC{'H} (75.6 MHz, DMSO-ds, §): 165.9 (C1), 161.8 (C7), 148.1 (C9), 137.0 (C5)
130.0 (C12), 127.7 (C11), 126.9 (C10), 113.5 (C6), 103.4 (C4), 99.5 (C2) ppm.ESI"-MS (m/z):
599.0 [M—H]™ (100 %). IR (KBr) v: 3629, 3118, 1617, 1600 (C=N), 1541, 1483, 1439, 1252,
1193 (C-0), 1170, 1129, 786, 698, 441, 422 cm'. Anal. Calc. para Pdl + 1 AcOH,
CosH22CLN2O6Pd: C, 50.97; H, 3.36; N, 4.25. Encontrado: C, 50.17; H, 3.40; N, 4.21.

Compuesto Pd2. Reaccion de 28 mg (0.12 mmol) de acetato de paladio y 70 mg (0.25 mg) de
la imina 2. So6lido amarillo mostaza. Rend. 72%.

RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds, §): 10.10 (br s, 2H, Hb), 7.90 (s, 2H, H7), 7.59 (t, *“Jui2n10 =
1.9 Hz, 2H, H12), 7.42 (d, *Jui0m12 = 1.9 Hz, 4H, H10), 7.26 (d, *Jusus = 8.8 Hz, 2H, H5), 6.08
(dd, *Juans = 8.8 Hz, *“Jmame = 2.2 Hz, 2H, H4), 5.45 (d, *Jimon4 = 2.2 Hz, 2H, H2) ppm. RMN
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13C{'H} (75.6 MHz, DMSO-ds, 8): 165.9 (C1), 164.7 (C3), 162.5 (C7), 151.2 (C9), 137.3 (C5)
125.3 (C12), 133.0(C11), 124.4 (C10), 113.6 (C6), 107.0 (C4), 103.2 (C2) ppm. ESI -MS (m/2):
666.9 [M—H]™ (100 %). IR (KBr) v: 3545, 1616, 1600 (C=N), 1573, 1537, 1440, 1256, 1201,
1178 (C-0), 1135, 843, 801, 508, 431 cm .

5.5 Sintesis de ligantes fosfinito

Ligante fosfinito 1p. En un matraz tipo Schlenk bajo atmosfera de dinitrogeno se adicionaron
124 mg (0.5 mmol) de la imina 1, 40 mL de tolueno recién destilado y 0.18 mL (1.2 mmol) de
trietilamina. La mezcla se mantuvo en agitacion durante 30 min a temperatura ambiente.
Posteriormente se agregd 0.24 mL (1.5 mmol) de clorodiisopropilfosfina y la reaccion se
mantuvo a reflujo durante 24 h. Se permitié que la mezcla de reaccion alcanzara la temperatura
ambiente y se filtro el producto a través de una canula bajo atmosfera de dinitrogeno. El filtrado
fue analizado por RMN de *'P.

RMN 3!'P{'H} (121.6 MHz, CDCls, §): 154.6 (s, Pb), 144.2 (s, Pa), 66.6 (s, Pc) ppm.

Ligante fosfinto 2p. Reaccion de 141 mg (0.5 mmol) de imina 2.
RMN 3!'P{'H} (121.6 MHz, CDCls, §): 154.7 (s, Pb), 147.9 (s, Pa), 62.6 (s, Pc) ppm.

5.6 Sintesis de compuestos tipo pinza

Compuesto Nilp. Al ligante 1p filtrado previamente se adiciond 65 mg (0.5 mmol) de cloruro
de niquel anhidro y se hizo reaccionar por 24 h a reflujo de tolueno manteniendo la atmosfera
de dinitrogeno. El producto se filtr6 a vacio, se evaporo el disolvente y se separd por
cromatografia en columna utilizando como eluyente una mezcla de 1:4 de acetato-hexano. Se
evapord el disolvente y se obtuvo un sélido amarillo. Rend. 47%.

P. f.224-226 °C. RMN *'P{'H} (121.6 MHz, CDCl3, §): 189.2 (d, Jpbpa = 326.6 Hz, Pb), 185.5
(d, 2Jpapb = 326.6 Hz, Pa), 57.2 (s, Pc) ppm. RMN 'H (400 MHz, CDCl3, 8): 7.18 (d, *Jusna =
8.3 Hz, 1H, H5), 7.02 (d, *Jui1,110 = 8.2 Hz, 2H, H11), 6.52 (d, *Ju1011 = 8.2 Hz, 2H, H10), 6.4
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(dd, *Juans = 8.3 Hz, 1H, H4), 5.21 (br s, 1H, HS), 4.87 (m, 1H, H7), 2.4 (m, H13a,b), 1.8 (m,
H13c), 1.3 (m, H14). RMN 3C{'H} (75.6 MHz, CDCL, §): 168.6 (d, 2Jc3p» = 9.7 Hz, C3),
165.2 (d, 2Jcipa = 8.9 Hz, C1), 144.7 (d, *Jcope = 10.4 Hz, C9), 129.1 (CS), 129.1 (C10), 134.9
(tv, 2Jcapa = 21.8 Hz, 2Jcops = 21.1 Hz, C2), 122.4 (C12), 114.4 (C11), 114.3 (d, 2Jcepe = 8.7
Hz, C6), 107.0 (d, *Jcapy = 11.0 Hz, C4), 46.8 (d, 'Jc7pc = 65.6 Hz, C7), 27 (C13), 16 (C14)
ppm. IR (KBr) v: 3235 (N-H), 2961, 1585 §(N-H), 1450, 1153 (P-0), 1028, 986, 836, 677,
652, 497 (Ni-C) cm .

Compuesto Ni2p. So6lido amarillo. Rend. 46%.

P.f. 214-216 °C. RMN 3'P{'H} (121.6 MHz, CDCl3, 8): 190.0 (d, 2Jpb.ra = 326.4 Hz, Pb), 185.8
(d, 2Jpapp = 326.6 Hz, Pa), 57.5 (s, Pc) ppm. 'H (400 MHz, CDCL, §): 7.26 (d, 3Jusns = Hz, 2H,
H5), 7.59 (t, “Ju12.m10 = 1.9 Hz, 2H, H12), 7.42 (d, “Ju10m12 = 1.9 Hz, 4H, H10), , 6.08 (dd, >Juaus
= 8.8 Hz, “Jiun> = 2.2 Hz, 2H, H4), 5.45 (d, “Ju2ms = 2.2 Hz, 2H, H2) ppm. ). RMN "*C{'H}
(75.6 MHz, CDCls, 8): 168.6 (d, 2Jcapo = 11.7 Hz, C3), 165.2 (d, 2Jcipa = 13.2 Hz, C1), 148.1
(d, *Jcope = 9.9 Hz, C9), 129.1 (d, *Jespe = 2.8 Hz, C5), 134.9 (tv, 2Jcapa = 21.4 Hz, 2Jcapy =
20.6 Hz, C2), 117.5 (C12), 113.9 (d, 2Jcepe = 10.1 Hz, C6), 111.4 (C10), 114.4 (C11), 107.0 (d,
3Jcapo=11.2 Hz, C4), 46.4 (d, 'Jc7pc = 64.5 Hz, C7), 27 (C13), 16 (C14) ppm. IR (KBr) v: 3250
(N-H), 2962, 2605, 1584 5(N-H), 1448, 1152 (P-0), 1108, 1029, 985, 836, 673, 653, 499 (Ni—
C) cm.
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Figura 6.1. Espectro de correlacion homonuclear COSY ['H~'H] del compuesto 1 (Acetona-ds, 300 MHz, t. a.).
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Figura 6.2. Espectro de correlacion heteronuclear HSQC [!H-'3C] del compuesto 1 (Acetona-ds, 300, 75.6 MHz,

t. a.).
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Figura 6.3. Espectro de correlacion heteronuclear HMBC ['H-'3C] del compuesto 1 (Acetona-ds, 300, 75.6 MHz,
t. a.).
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Figura 6.4. Espectros DEPT135 (arriba) y '*C {'H} (abajo) del compuesto 1 (Acetona-ds, 75.6 MHz, t. a.).
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Figura 6.5. Espectro de correlacion heteronuclear HSQC ['H~'3C] del compuesto 2 (Acetona-ds, 300, 75.6 MHz,

t. a.).
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Figura 6.6. Espectro de correlacion heteronuclear HMBC ['H-'*C] del compuesto 2 (Acetona-ds, 300, 75.6 MHz,

t. a.).
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