UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS QUIMICAS

LIGANTES AMINAS/IMINAS SUSTITUIDAS CON FERROCENIL
SELENIO/TELURIO: SINTESIS Y COMPLEJACION

PROYECTO DE INVESTIGACION
PARA OPTAR POR EL GRADO DE

MAESTRA EN CIENCIAS

PRESENTA

Quimica DORANCELLY FERNANDEZ MORENO

Dr. PANKAJ SHARMA
INSTITUTO DE QUIMICA

CIUDAD DE MEXICO, NOVIEMBRE, 2023



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Ciencias Quimicas

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS QUIMICAS

LIGANTES AMINAS/IMINAS SUSTITUIDAS CON FERROCENIL
SELENIO/TELURIO: SINTESIS Y COMPLEJACION

PROYECTO DE INVESTIGACION

PARA OPTAR POR EL GRADO DE

MAESTRA EN CIENCIAS

PRESENTA

Q. DORANCELLY FERNANDEZ MORENO

Dr. PANKAJ SHARMA
INSTITUTO DE QUIMICA

%
o 'Ciencias
Quimicas  cjydad de México, Noviembre de 2023

2



DEDICATORIA

En memoria de mi padre Eduardo de Jesus y mi hermana Angie Carolina

A mi madre Alba Luz y a mi hermana Maria Paula
A mi motor y razén de vida, mi hijo amado Emmanuel

“La gota deshace la piedra, no por su
fuerza sino por su consistencia”

-Ovidio



AGRADECIMIENTOS

Al doctor Pankaj Sharma por la confianza depositada para abrirme las puertas de su
laboratorio, por su paciencia, guia y apoyo no solo académica sino personal en este proceso
de crecimiento.

A los sinodales por sus grandes aportes para el mejoramiento del presente proyecto de
investigacion.

Al CONAHCYyT por la beca otorgada para realizar los estudios de maestria (No. CVU:
1156686).

Al Programa de Maestria y Doctorado en Ciencias Quimicas, al Instituto de Quimica y
especialmente a los profesores que tuve durante esta formacion académica.

Se agradece al personal técnico del Instituto de Quimica de la UNAM, por las facilidades
brindadas.

A la Dra. Maria del Carmen Garcia Gonzalez y Dr. Javier Pérez por sus contribuciones en la
técnica de espectrometria de masas DART.

Al Dr. Rubén Gavifio Ramirez por sus contribuciones en la resonancia magnética nuclear.

A Leonel Silva por su gran apoyo y amor que ayudaron a permanecer firme durante esta
etapa de mi vida.

A Rodary Dymarcuz y Juan Carlos Temich por la confianza, amistad y hermandad que
surgid, por los almuerzos y su compafiia en las buenas y las malas.

A Claudia P. Villamizar y Bertin Anzaldo por la mentoria, acompafiamiento y compartir su
conocimiento conmigo, sus consejos ayudaron a desarrollar mis habilidades en el laboratorio.

A todos mis compafieros del laboratorio de inorgdnica 2, gracias por Su apoyo,
compafierismo, ensefianzas y sobre todo por las anécdotas que creamos en estos 2 afios.

A la UNAM, por brindarme las instituciones y las herramientas durante mis afios de
preparacion profesional.

Por mi raza hablara el espiritu



1.
2.

3.
4.

5.

INDICE

INTRODUCCION. ..ottt sttt 6
ANTECEDENTES ...ttt e e e 7
N O = o Tor=] o [0 OO PO TP O PRV PPRRURTRPRN 7
2.2, OrganoCalCOgENUIOS. .......oiueiiieieiietise st sttt e et b b b e nneanenn e eneanen 7
2.3, IMIINAS ettt bbbttt ne et 8
2.4, Complejos de PAlAAIO ........ccccveiiiiie e 8
HIPOTESIS .ottt 9
OBUIETIVOS ...ttt e e sab e e s b e e e b e e e nnnes 9
4.1, ODJEUIVO GENEIAL .....ccviiiiiieiee bbb 9
4.2, ODJetivs ESPECITICOS. .. .cviiiiiii ittt et be e 9
SECCION EXPERIMENTAL ..ottt ettt en st en s 9
5.1, MaterialeS Y REACTIVOS .......cviiiiiiiiiie e 9
5.2, EQUIPOS. . .eiitiiiiittte sttt bbbt n et ere s 10
ST T 1 01 1] OSSP PRSPPSO 10
5.3.1.  Sintesis de diferrocenil-diselenuro Ay diferrocenil-ditelururo B..............cccocevene. 10
5.3.2.  Sintesis de 2-(ferrocenilselenil)etan-1-amina 1, 2-(ferroceniltelunil)etan-1-amina 2,
3-(ferrocenilselenil)propan-1-amina 3 y 3-(ferroceniltelunil)propan-1-amina 4..................... 11
5.3.3.  Sintesis de (E)-2-(((2-(ferrocenilselenil)etil)imino)metil)fenol 5, (E)-2-(((2-
(ferroceniltelunil)etil)imino)metil)fenol 6, (E)-2-(((3-(ferrocenilselenil)propil)imino)metil)fenol
7y (E)-2-(((3-(ferroceniltelunil)propil)imino)metil)fenol 8............cccccvvveiniiiiiiiiee e, 11
5.3.4. Sintesis de complejo {[(E)-2-(((2-(ferrocenilselenil)etil)imino)metil)fenolato-
1N, 0,5]cloropaladio(l)} 9 .....cveuiceieiceieeeese et 12
RESULTADOS Y DISCUSION.......couiieeeeeeeeeeeeeee et 13
6.1.  Sintesis de nuevas aminas, iminas y formacion de complejode Pd............c.ccoeeneen. 13
6.2.  Caracterizacion de 10S NUEVOS COMPUESLOS .......cecveiueiieiieiieiese s e ste e sre e sre e 14
6.2.1.  Espectrometria de Masas DART ..o 14
6.2.2. Espectroscopia INfrarrojo IR-ATR .......ccooiieiiiiirese e 16
6.2.3. Resonancia Magnética Nuclear RMN ...........ccocooiiiniiineeeccee e 19
CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS ...t 25
REFERENCIAS ...ttt e e e e e e snae e e nnbe e e nnneeans 26



1. INTRODUCCION

Los calcogenuros, selenio y telurio actian dependiendo del medio de reaccion como
nucleofilos o electrofilos, 1o que les confiere un caracter anfoterico. Son producidos a gran
escala ya que son faciles de manipular, accesibles y econdémicos, esto los convierte en
precursores convenientes en la sintesis de varios compuestos organoselenio y organotelurio.
Estudios recientes de los compuestos organocalcogenados, han proporcionado un uso
potencial en la sintesis organica moderna,* quimica de ligantes? y bioquimica.®

Los ligantes hibridos organocalcogenuros son de gran interés debido a la presencia de un
atomo electrodonador como nitrégeno y un atomo de Se/Te como calcégeno electrodonador
débil, los cuales tiene la habilidad de coordinar con metales de transicion como Pd,*° Pt,>®
Ru,® Hg,” Cu.®

Las bases de Schiff,® de formula (-C=N-), han sido usadas con mayor frecuencia en el
mejoramiento del bienestar humano y los sistemas agricolas debido a su amplio espectro de
actividad biolégica.'® Las bases de Schiff que poseen selenio y/o telurio en su estructura
muestran un comportamiento Unico en el é&rea de estudios biolégicos como
antiinflamatorios,! analgésicos,*? antimicrobianos,3 entre otras.

Por otra parte, la versatilidad estructural del ferroceno y su caracter electrodonador, facilita
la preparacion eficiente de ligantes con una amplia variedad estructural y electronica con un
potencial uso en catalisis.’** La adicion del ferroceno aumenta la actividad bioldgica,*® al
presentar un caracter lipofilico, lo que aumenta la permeabilidad en la membrana celular.

Debido a la importancia bioldgica y quimica que presentan el ferroceno y los compuestos
organocalcogenados con selenio o telurio, en este trabajo de investigacion se estudia la
sintesis y caracterizacion de nuevos ligantes aminas e iminas ferrocenilcalcogenadas Se/Te,
ademas, la formacion de complejos de paladio bajo condiciones de reaccion dptimas, seguido
de su caracterizacion a través de técnicas espectroscopicas, tales como espectrometria de
masas (DART-HRMS), infrarrojo (IR-ATR) y resonancia magnética nuclear RMN de *H,
130, 778e y 125Te.

En nuestro grupo de investigacion es importante el estudio de compuestos calcogenados
(Se/Te) y el presente, nos permite obtener una mayor comprension detallada de las
propiedades y estructuras de los compuestos resultantes, contribuyendo asi al avance de
nuestro conocimiento en este campo especifico de investigacion y abre la posibilidad a
futuros proyectos para evaluar su actividad.



2. ANTECEDENTES
2.1. Ferroceno

El ferroceno, [Fe(n>-C2Hs).], esta constituida por un atomo de hierro (I1) coordinado a dos
anillos de ciclopentadienilo (Cp). Los orbitales de tipo d del (Fe*?) se encuentran traslapados
con los orbitales p de los anillos Cp, formando asi la tipica estructura de tipo sandwich
caracteristica de esta molécula propuesta por Wilkinson y Woodward en 19527 (Figura 1).
Fue sintetizado por separado por Kealy y Pauson,'® y Miller y colaboradores en 1951.%°
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Figura 1. Estructura tipo sdndwich del ferroceno.

Este compuesto forma parte de un conjunto de compuestos llamados metalocenos®® que
fueron sintetizados usando otros metales de transicion. Su descubrimiento, asi como su
elucidacion estructural y el conocimiento de sus propiedades quimicas, se considera como el
inicio de la quimica organometalica moderna. Posee propiedades similares a las del benceno,
como aromaticidad, estructural?!, electronicas? y su reactividad'’

Cabe mencionar que, la adicion del ferroceno aumenta la actividad bioldgica,® al presentar
un caracter lipofilico y ademas, la electronegatividad del grupo ferrocenilo es menor en
comparacion con el grupo rutenocenilo y fenilo.?® Lo que significa que el ferroceno posee un
mayor caracter electrodonador. La versatilidad estructural del ferroceno permite obtener de
manera eficiente ligantes con una amplia variedad estructural y electronica con un potencial
uso en catalisis.1*1°

2.2.0rganocalcogenuros

El selenio y telurio actuan dependiendo del medio de reaccién como nucledfilos o
electréfilos, lo que les confiere un caracter anféterico, ampliando su uso tanto en quimica
organica como en inorganica. Los ligantes multidentados organocalcdgenuros exhiben la
propiedad de base de Lewis.

Los ligantes organicos de bajo peso molecular hibridos con atomos de selenio o telurio y
nitrégeno (Figura 2), son de gran interés debido a la presencia de un atomo electrodonador
de nitrégeno y un atomo electrodonador débil Se/Te, facilitando la coordinacién con metales
de transicion de diversa naturaleza y estado de oxidacion de forma bidentada.?*

A

n=2,3 R
/Te
Figura 2. Estructura de organocalcogenuros Se/Te hibridos con N.



Estudios recientes de los compuestos organocalcogenados han proporcionado a estos
compuestos un uso potencial en la sintesis organica moderna,! materiales semiconductores,?
quimica de ligantes?® y bioquimica.®

Una de las caracteristicas mas relevantes y ventajosas que tienen los calcogenos

Se y Te sobre su analogo azufre (S) es la posibilidad de caracterizacion de sus derivados
mediante sus isdtopos activos en RMN, ’Se y ®Te y la posibilidad de observar su
contribucion isotdpica en espectrometria de masas.

2.3. Iminas

Las iminas, de formula general R'R2C=NR? son conocidos también como bases de Schiff o
azometino, en honor al quimico aleman, Hugo Schiff, quien desarrollo la reaccion en 1864.°

Las bases de Schiff son una de las moléculas méas estudiadas gracias a que favorecen
sintetizar y agregar otros grupos electrodonadores como N, O, P y S como parte de su
estructura molecular (Figura 3).2” También, existen reportes de bases de Schiff incluyendo
atomos de Se y Te, que aportan mayor denticidad y les atribuye actividad biolégica como
antiinflamatorios, ** analgésicos, 2 antimicrobianos,*? anticonvulsivo,? antituberculoso, ?°
anticancerigeno,® antioxidante, 8 entre otros. Las bases de Schiff que contienen atomos de
Se y Te mas grandes también presentan aplicaciones como sensores, diodos emisores de luz
y celdas solares.®!

3
R \M/NYR
n=23 R?
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Figura 3. Estructura de bases de Schiff organocalcogenadas Se/Te.
2.4. Complejos de paladio

Los ligantes sustituidos con organocalcogenos que contienen metales se conocen desde
principios del siglo XIX, mucho antes del informe de los ligantes de base de Schiff.3? Debido
a su capacidad de electrodonacion ¢ pueden formar facilmente compuestos de coordinacion
con diferentes centros metalicos como paladio,?33** rutenio®®, rodio,® iridio,* oro, plata®,
cobre," y hierro.®® Estos complejos pueden tener aplicacién como catalizadoreseficientes en
diversas transformaciones organicas.® -3940

Las bases de Schiff calcogenadas se han introducido principalmente como agentes quelantes
con metales del bloque d y exhiben un comportamiento de union de forma bidentada,
tridentada e incluso multidentada cuando contienen conjuntos de atomos electrodonadores
hibridos como “duros” (N, O) y “blandos” (Se/Te) que facilitan la estabilizacion del ion
metalico central en sus estados de oxidacion inferiores y superiores.”?” Algunos metales son
Pd,** Pt,>® Ru,® Hg,” Cu.?



Los ligantes calcogenados han sido estudiados recientemente para disefiar complejos de Pd
utilizados como varios tipos de catalizadores eficientes en diversas transformaciones
organicas debido a su capacidad de ajustar las propiedades del centro metalico variando su
entorno inmediato y distante.”3340

3. HIPOTESIS

Si se funcionalizan los compuestos organocalcogenados de selenio y/o telurio que contengan
atomos de nitrégeno con el ferroceno, entonces se pueden obtener nuevas aminas e iminas
derivadas para utilizarlas como ligantes con diferente denticidad.

4. OBJETIVOS
4.1. Objetivo General

Sintetizar y caracterizar nuevos ligantes aminas/iminas organoselenurados y
organotelurados conteniendo ferroceno y coordinar a paladio.

4.2. Objetivos Especificos

I.  Sintetizar los ligantes ferrocenil calcogenuros (Se/Te) que contengan nitrogeno de
grupo amino 2-(ferrocenilselenil)etan-1-amina 1, 2-(ferroceniltelunil)etan-1-amina 2,
3-(ferrocenilselenil)propan-1-amina 3 y 3-(ferroceniltelunil)propan-1-amina 4 y
nitrégeno de grupo imino, (E)-2-(((2-(ferrocenilselenil)etil)imino)metil)fenol 5, (E)-
2-(((2-(ferroceniltelunil)etil)imino)metil)fenol 6, (E)-2-(((3-
(ferrocenilselenil)propil)imino)metil)fenol 7 y (E)-2-(((3-
(ferroceniltelunil)propil)imino)metil)fenol 8.

II. Evaluar la formacion del complejo de  paladio  {[(E)-2-(((2-
(ferrocenilselenil)etil)imino)metil)fenolato-xN,0,Se]cloropaladio(l1)} 9 a partir del
ligante (E)-2-(((2-(ferrocenilselenil)etil)imino)metil)fenol 5

1. Caracterizar las nuevas aminas, iminas y complejo a través de técnicas
espectroscopicas, tales como espectrometria de masas (DART y HRMS), infrarrojo
(IR-ATR) y resonancia magnética nuclear RMN de *H, 3C, 7Se y 1%Te.

5. SECCION EXPERIMENTAL
5.1. Materiales y Reactivos

En este proyecto, se usan lineas mixtas vacio/nitrégeno N y de tubos Schlenk. Los reactivos
empleados durante las reacciones son obtenidos en Sigma-Aldrich, Thermo Fisher Scientific.
Ferroceno (98%), tetrahidrofurano THF (anhidro 250 ppm BHT >99.9%), terc-butil-litio
(solucion 1.9 M en pentano), selenio Se® (malla -100, 99.99%), telurio Te® (malla -30,
99.99%), sulfato de sodio (Na:SOs, >99%), etanol (95%), borohidruro de sodio (NaBHa,
>99%) hidrdxido de sodio (97%), clorhidrato de 2-cloroetilamina (99%), clorhidrato de 3-
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cloropropilamina (98%), 2-hidroxibenzaldehido (98%), potasio tetracloropaladato(ll)
(K2[PdCl4], 98%). El selenio y el telurio fueron previamente tratados con acido clorhidrico
concentrado para remover 6xidos superficiales.

Los disolventes empleados en las reacciones y las purificaciones, tales como THF, n-hexano,
acetato de etilo, diclorometano, acetona y etanol fueron secados mediante procedimientos
estandar antes de ser usados y se destilaron en atmésfera de nitrogeno.**

Todos los compuestos fueron purificados mediante cromatografia de columna usando como
fase estacionaria silica gel (malla 230:400) u 6xido de aluminio Al>O3 (malla 150) y como
eluyentes, diferentes mezclas de n-hexano, acetato de etilo, diclorometano y metanol o bien,
por diferencia de solubilidad.

5.2. Equipos

Los espectros de masas se obtuvieron en un espectrometro de alta resolucion JEOL AccuTOF
JMS-T 100LC, con el método ionizacion de andlisis directo en tiempo real (DART).

Los espectros de absorcion del infrarrojo (IR) se registraron en un equipo Bruker-Alpha-p
ATR en la region de 4000-400 cm™.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de protén (RMN de tH), carbono (RMN de
13C), selenio (RMN de "’Se) y telurio (RMN de %Te), se adquirieron en los equipos Bruker
Avance 111 400 MHz (400 MHz H, 100.613 MHz C{!H}, 76.311 MHz "’Se, 94.690 MHz
125Te), Bruker Avance 300 MHz y Bruker Fourier 300 MHz (300 MHz *H, 75.468 MHz
BC{H}, 76.311 MHz ""Se, 94.62 MHz ®Te). El disolvente empleado fue cloroformo
deuterado CDCl3s al 99.8%. Los valores de desplazamiento quimico (8) se expresan en ppm.

5.3. Sintesis
5.3.1. Sintesis de diferrocenil-diselenuro Ay diferrocenil-ditelururo B

En la primera etapa, se afiadié ferroceno (1 g, 5.3 mmol) en 20 mL de tetrahidrofurano seco
(THF) a un tubo Schlenk previamente purgado bajo un flujo de N2 a -78°C, luego se anadio
gota a gota tert-butil litio (3.5 mL, 5.23 mmol) con agitacion durante 2 horas para formar
ferrocenil litio en el medio de reaccidn. Transcurrido el tiempo de reaccion, se afadio el
correspondiente calcégeno, selenio (0.394 g, 5 mmol) o telurio (0.638 g, 5 mmol) a -78°C y
se agitd en atmdsfera inerte durante 12 horas. Se permitio la entrada de oxigeno del ambiente
para la oxidacion de la sal de ferrrocenilcalcogenuro de litio, se afiadio 10 mL de agua y se
dej6 en agitacion durante 12 horas.*?

Se realiz6 una extraccion en un sistema de agua-diclorometano (25 mL x 3), la fase organica
fue secada sobre sulfato de sodio (Na2SOs), se evapord el disolvente y se purificO mediante
columna de silica 230-400 en un sistema hexano:acetato de etilo en diferentes proporciones
y se obtuvo el diferrocenil-diselenuro Ay diferrocenil-ditelururo B como un sélido de color
naranja con un rendimiento del 40 % (Esquema 1).

10



@ 1) +-BuLi, -78 °C, 2 h @\ @\ /@

2)E,-78°C, 12 h ELi  [0,] |

@7 N;, THF @7 TAIZh b @7
E= Se/ Te

E= Se/ Te E=Se/Te
A B

Esquema 1. Sintesis de diferrocenil-diselenuro A y diferrocenil-diteluro B.

5.3.2. Sintesis de 2-(ferrocenilselenil)etan-1-amina 1, 2-(ferroceniltelunil)etan-1-amina 2, 3-
(ferrocenilselenil)propan-1-amina 3 y 3-(ferroceniltelunil)propan-1-amina 4

En un montaje de matraz de tres bocas bajo atmdsfera de N2 con reflujo, se afadid
diferrocenil-diselenuro A (0.2 g, 0.38 mmol) o diferrocenil-ditelururo B (0.2 g, 0.32 mmol)
disueltos en etanol (40 mL); a continuacion, se adiciond tetrahidroborato de sodio (Na[BHa],
0.291 g, 8 mmol) e hidréxido de sodio (NaOH, 0.154 g, 4 mmol); la solucidn se torné de un
color incoloro. Después, se afiadio la correspondiente amina [(clorhidrato de 2-cloroetilamina
1: 0.088 g, 0.8 mmol/2: 0.091 g, 0.8 mmol) o (clorhidrato de 3-cloropropilamina 3: 0.1 g, 0.8
mmol/4: 0.085 g, 0.6 mmol)]; la reaccién se dejo con agitacién y se llevé a reflujo por 8 h.

Se realiz06 una extraccion en un sistema de agua-diclorometano (20 mL x 3), fue secado sobre
Na>SOg, la fase organica fue evaporada y el producto se purificdé mediante una columna de
oxido de aluminio, como eluyente se utilizd6 un sistema de disolventes, primero
hexano:acetato de etilo (9:1) obteniendo el precursor A o B sin reaccionar. Después se uso
metanol para la obtencion de la amina en forma de sal, el clorhidrato fue ajustado a un pH=14
con NaOH y la mezcla se agité hasta la precipitacion del cloruro de sodio (NaCl), el
precipitado se filtro y a la solucion se realiz6 una extraccion con diclorometano (30 mL), fue
secado sobre Na>SOq, el extracto de diclorometano fue evaporado (Esquema 2).

Se obtuvieron los productos 2-(ferrocenilselenil)etan-1-amina 1, 2-(ferroceniltelunil)etan-1-
amina 2, 3-(ferrocenilselenil)propan-1-amina 3 y 3-(ferroceniltelunil)propan-1-amina 4,
aceites de color amarillo y naranja con rendimientos entre 38-77%.

SN A2 @\ 2>Clﬁ;H3Cl@|\EﬁNHz

I E-E | DNa[BH,],NaOH | =23
<> & vEn N EOR,
88 °C 88°C,8h P
n=2 n=
E=Se/ Te E- Se/Te INOH g GoTe  E=Se/Te
A B 1 2 3 4

Esquema 2. Sintesis de 2-(ferrocenilselenil)etan-1-amina 1, 2-(ferroceniltelunil)etan-1-
amina 2, 3-(ferrocenilselenil)propan-1-amina 3 y 3-(ferroceniltelunil)propan-1-amina 4.

5.3.3. Sintesis de  (E)-2-(((2-(ferrocenilselenil)etil)imino)metil)fenol 5,  (E)-2-(((2-
(ferroceniltelunil)etil)imino)metil)fenol 6, (E)-2-(((3-



(ferrocenilselenil)propil)imino)metil)fenol 7 y (E)-2-(((3-
(ferroceniltelunil)propil)imino)metil)fenol 8

En un Schlenk, se introdujo [2-(ferrocenilselenil)etan-1-amina 1 (0.08 g, 0.25 mmol), 2-
(ferroceniltelunil)etan-1-amina 2 (0.12 g, 0.28 mmol), 3-(ferrocenilselenil)propan-1-amina 3
(0.053 g, 0.16 mmol) y 3-(ferroceniltelunil)propan-1-amina 4 (0.061 g, 0.16 mmol)] en etanol
anhidro (5 mL). Se afiadid gota a gota una solucion de 2-hidroxibenzaldehido [(1, 0.026 mL;
0.21 mmol), (2,0.036 mL, 0.29 mmol), (3,0.017 mL, 0.14 mmol) y (4, 0.018 mL, 0.15 mmol)
disuelto en etanol anhidro (5 mL) y se agité a temperatura ambiente por 8h (Esquema 3)*.

Al finalizar la reaccion, el disolvente se evapord y fueron obtenidos los compuestos (E)-2-

(((2-(ferrocenilselenil)etil)imino)metil)fenol 5, (E)-2-(((2-
(ferroceniltelenil)etil)imino)metil)fenol 6, (E)-2-(((3-
(ferrocenilselenil)propil)imino)metil)fenol 7 y (E)-2-(((3-

(ferroceniltelunil)propil)imino)metil)fenol 8, como aceites color naranja y café con
rendimientos de 32-56%.

HO
== T =Ny §

+ —_
Y n=2

n=2  n=3 =3
E=Se/Te  E=Se/Te E-Se/Te  E=Se/Te
12 34 56 78

Esquema 3. Sintesis de (E)-2-(((2-(ferrocenilselenil)etil)imino)metil)fenol 5, (E)-2-(((2-
(ferroceniltelenil)etil)imino)metil)fenol 6, (E)-2-(((3-
(ferrocenilselenil)propil)imino)metil)fenol 7 y (E)-2-(((3-
(ferroceniltelunil)propil)imino)metil)fenol 8.

5.3.4. Sintesis de complejo {[(E)-2-(((2-(ferrocenilselenil)etil)imino)metil)fenolato-
>N, 0,Se]cloropaladio(11)} 9

En un tubo Schlenk previamente purgado con N2, se afiadié una solucion del ligante (E)-2-
(((2-(ferrocenilselenil)etil)imino)metil)fenol 5 (0.03 g, 0.726 mmol) en acetona (20 mL) con
una solucién acuosa de Kz[PdCl4] (0.077 g, 0.23 mmol) en agua desgasificada (5 mL). La
mezcla adquirié un color rojo oscuro y se agitd por 12 h.*

Tras finalizar la reaccion, se filtro en celita con dicloromentano y fue secado sobre Na>SOg,
el disolvente fue evaporado a vacio (Esquema 4). Se obtuvo el complejo 9, un sélido de color
rojo con rendimiento del 59%.

HO.
l NS N K,PdCl, : N AN
I ———— Pd
Acetona/H,0 ‘ No
< Wi

5 9
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Esquema 4. Sintesis de complejo de paladio {[(E)-2-(((2-
(ferrocenilselenil)etil)imino)metil)fenolato-x>N,O,Se]cloropaladio(11)} 9.

6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1. Sintesis de nuevas aminas, iminas y formacion de complejo de Pd

Se llevé a cabo la sintesis de diferrocenil diselenuro A 'y diferrocenil ditelururo B descrito en
el Esquema 1. Posteriormente, se realizé la reduccion de los compuestos anteriores, seguido
de una sustitucion nucleofilica a clorhidrato de 2-cloroetilamina y clorhidrato de 3-
cloropropilamina respectivamente, descrito en el Esquema 2, se obtuvieron los cuatro nuevos
productos 2-(ferrocenilselenil)etan-1-amina 1, 2-(ferroceniltelunil)etan-1-amina 2, 3-
(ferrocenilselenil)propan-1-amina 3 y 3-(ferroceniltelunil)propan-1-amina 4, aislados como
aceites color amarillo y naranja claro, con rendimientos de 77, 74, 37 y 38% respectivamente.
Se almacenaron a temperatura baja y atmosfera de nitrégeno debido a su alta sensibilidad a
la oxidacion por exposicion al aire, humedad y luz.

Los cuatro nuevos compuestos iminicos (E)-2-(((2-(ferrocenilselenil)etil)imino)metil)fenol
5, (E)-2-(((2-(ferroceniltelenil)etil)imino)metil)fenol 6, (E)-2-(((3-
(ferrocenilselenil)propil)imino)metil)fenol 7 y (E)-2-(((3-
(ferroceniltelunil)propil)imino)metil)fenol 8, fueron sintetizados por condensacion con 2-
hidroxibenzaldehido bajo las condiciones del Esquema 3, se aislaron como aceites de color
naranjay café claro, con rendimientos de 56, 39, 32, y 32% respectivamente y fueron estables
a temperatura ambiente.

Se sintetizd6 el complejo  {[(E)-2-(((2-(ferrocenilselenil)etil)imino)metil)fenolato-
>N, 0,Se]cloropaladio(l1)} 9 a partir del ligante (E)-2-(((2-
(ferrocenilselenil)etil)imino)metil)fenol 5, con K2[PdCl4] como fuente de paladio (I1) como
se ilustr6 en el Esquema 4, se obtuvo un sélido color rojo, con rendimiento del 59% y estable
a temperatura ambiente. Los compuestos 1-8 presentaron solubilidad en metanol y etanol,
parcialmente solubles en cloroformo y acetona e insolubles en n-hexano, acetato de etilo,
acetonitrilo y diclorometano. Por otro lado, el complejo 9 fue soluble en diclorometano y
acetonitrilo.

En la Figura 4 se resumen las estructuras planteadas de las moléculas sintetizadas.
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Figura 4. Estructuras de moleculas sintetizadas.
6.2. Caracterizacion de los nuevos compuestos

La identificacion y caracterizacion de los compuestos sintetizados se llevo a cabo a través de
diferentes técnicas espectroscopicas como la espectrometria de masas (MS, HRMS),
espectroscopia infrarroja con reflactancia total atenuada (IR-ATR) y la resonancia magnética
nuclear (RMN de *H, 3C, ""Se o 1%Te). A continuacion, se describen brevemente algunos
datos relevantes de los datos obtenidos.

6.2.1. Espectrometria de Masas DART

En la Figura 5, se presentan los espectros de masas DART y los patrones isotopicos
calculados caracteristicos del selenio y telurio para de los compuestos 1-9. Se observé que el
ion molecular protonado [M+H]" para cada uno de los compuestos con una relacion
masa/carga de 305 m/z (34%) 1, 358 m/z (41%) 2, 324 m/z (43%) 3, 372 m/z (56%) 4, 414
m/z (100%) 5, 462 m/z (20%) 6, 428 m/z (100%) 7 y 476 m/z (14%) 8 y 554 m/z (5%) 9
respectivamente. La masa exacta de los picos moleculares y la férmula se midi6
adicionalmente utilizando HRMS.
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Figura 5. Espectros de masas DART y patrén isotdpico tedrico de los compuestos 1-9.
6.2.2. Espectroscopia Infrarrojo IR-ATR

En la Tabla 1, se muestran los datos obtenidos por IR-ATR y la caracterizacion de las bandas
caracteristicas de los espectros correspondientes a las frecuencias vibracionales de los grupos
funcionales N-H, C—N, Se/Te—C de los compuestos 1-4 en la Figura 6. O-H, C=N, Se/Te-C
de los compuestos 5-8 en la Figura 7; y O—H, C=N, Se—C del complejo 9 en la Figura 8.

En los espectros infrarrojo (Figura 6) se evidencia la formacion de los compuestos 1-4, se
observaron las bandas que corresponden al estiramiento asimétrico y simétrico de la tension
de los dos enlaces N-H de la amina primaria en la regién de 3365 y 3275 cm
respectivamente. Ademas, se identificaron las dos bandas de la deformacion en el plano de
la flexion del enlace N-H en 1648 y 1408 cm™. La banda caracteristica a la vibracion del
enlace C—N se situd entre 1136 y 1149 cm™, y, las bandas asociadas a la vibracion del enlace
formado en la reaccion Se—C y Te—C se observaron entre 487 y 480 cm™.4

Por otra parte, los espectros IR-ATR de los compuestos 5-8, evidencian que la reaccion de
condensacion se produjo de manera exitosa debido a que no se observaron las bandas
caracteristicas de las frecuencias vibracionales de los precursores utilizados descritas
anteriormente, especificamente el estiramiento asimétrico y simétrico N-H del grupo amina
de los nuevos compuestos 1-4 y la vibracion del enlace C=0 del grupo aldehido del precursor
2-hidroxibenzaldehido (Figura 7).

En los compuestos 5-7, se observo la frecuencia de vibracion del grupo hidroxilo O—-H como
una banda débil en la region de 3290, 3376 y 3377 cm™ respectivamente, lo cual es
consistente con la formacién de un enlace de hidrdgeno intramolecular entre el &tomo de
oxigeno del grupo hidroxilo y el nitrogeno del grupo imino. En el compuesto 8 no se observo
esta banda (Figura 7). La presencia de enlaces de hidrogeno intramoleculares puede llevar
las frecuencias de estiramiento O—H a la region de 3550-3200 cm™ y es consistente con
frecuencias reportadas para bases de Schiff de hidroxialdehidos similares.*1044

También, en los espectros infrarrojo de los compuestos 5-8, se observd una banda fuerte

correspondiente al estiramiento del grupo imino C=N en la region de 1714 y 1566 cm™. El

comportamiento de las bandas se debe a la interaccion entre el hidrogeno fendlico y el

nitrégeno de la imina formando un enlace de hidrogeno que estabiliza este enlace.*1%% La
16



frecuencia de vibracion del enlace Se-C y Te—C se asigné a la banda en la region de 494 cm’
L para5y 7,493 cm™ para 6 y 484 cm™ para 8 (Figura 7).

En la Figura 8, se presenta el espectro IR-ATR del complejo 9, donde se destaca la ausencia
de la banda de vibracion del grupo hidroxilo O-H, presente en el ligante 5 (Figura 7), en la
region de 3290 cmt, indicando la posible desprotonacion del grupo hidroxilo O—H fendlico
durante la formacion del complejo.*

Ademas, se observé un desplazamiento de la banda C=N de 47 cm™ (1566 cm™ en el ligante
5y 1613 cm™ en el complejo 9) lo cual es consistente con la coordinacion con el metal Pd
via N como se ha reportado para complejos de paladio de bases de Schiff de iminas
calcogenadas similares.*#® La banda de la contribucion de la vibracion del enlace Se-C
también sufre un desplazamiento de 23 cm™, indicando que hay coordinacion a Pd via Se
(Figura 7 y Figura 8).

Las otras bandas de IR-ATR aparecieron a nimeros de onda caracteristicos para los
compuestos sintetizados. Las observaciones anteriores son consistentes con la formacion de
los nuevos compuestos 1-9 y evidencia que el ligante 5 se coordind con el Pd(I1) central de
forma desprotonado a través de nitrégeno imino, selenio y oxigeno (N, Se, O) en un modo
tridentado.*3%40

Tabla 1. Datos obtenidos de espectroscopia infrarroja IR-ATR para los compuestos 1-9.

Compuesto | v(O—H) o(N-H) o(N-H) v(C-N) o(C=N) o(Se/Te-C)
1 - 3323 1648-1408 1148 - 487
2 - 3275 1570-1463 1136 - 480
3 - 3365-3292  1576-1466 1149 - 485
4 - 3351-3279  1571-1465 1137 - 483
5 3290 - - - 1566 494
6 3376 - - - 1558 493
7 3377 - - - 1560 494
8 N.O. - - - 1714 484
9 N.O. - - - 1613 485

Desplazamientos en (cm™*). Nomenclatura: v= estiramiento; 5= deformacion en el plano.
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6.2.3. Resonancia Magnética Nuclear RMN
6.2.3.1. RMN de H

En la Tabla 2, se muestran los desplazamientos quimicos de RMN de 'H obtenidos para los
compuestos 1-9. Las sefiales y la integracion de los espectros RMN de H para los
compuestos 1-9 son coherentes con las estructuras mostradas en la Figura 4. En la Figura 9,
se ilustra el espectro RMN de *H para el compuesto 1, la Figura 10 y la Figura 11, muestran
los espectros RMN de 'H para el ligante 5 y el complejo 9 respectivamente.

En los espectros RMN de 'H de los compuestos 1-3, se observo la sefial caracteristica para
los dos protones del grupo amino -NH2 como una sefial ancha que integra para dos protones
a 1.38 y 1.25 ppm, en el compuesto 4 no se observo esta sefial por traslapo con disolventes
residuales.

También, en los RMN de *H de los compuestos 1(Figura 9) y 2, se obtuvieron sefiales triples
que integraron para 2 protones en un desplazamiento quimico de 2.82 y 2.92 ppm
respectivamente asignadas a los protones Hn adyacentes del N de la cadena alifatica n=2,
estas sefiales presentaron constantes de acoplamiento de Juw= 6-7 Hz, indicando su
acoplamiento con los protones Hg adyacentes a Se y Te, se mostraron como sefiales triples
que integran a 2H a un desplazamiento quimico de 2.65 y 2.69 ppm.*3

Asimismo, En los espectros RMN de 'H de los compuestos 3y 4, se observaron tres sefiales,
una triple, quinteto y triple, respectivamente, su integracion fue de 2 protones cada una, y
desplazamientos quimicos a 2.62 y 2.63 ppm; 1.74 y 1.85 ppm, 2.74 y 2.71 ppm
respectivamente, asignadas como Hg, Hn y Hi para la cadena alifatica n=3.

La presencia de atomos de Se o Te a menudo muestran acoplamientos con otros nucleos
como H, 3C, 3P, etc, y se pueden llegar a confundir como impurezas. En los compuestos
1-9 dio como resultado sefales satélite en los espectros de RMN H en las sefales
correspondientes a Hg (Figura 9, Figura 10, Figura 11) ** De la misma manera, en los
compuestos 1-9 se encontraron desplazadas a mayor frecuencia las sefiales correspondientes
a los protones Hg para n=2 y H; en n=3 debido al efecto inductivo que ejerce el nitrégeno
hacia la cadena alifatica (Tabla 2).
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En los desplazamientos quimicos de los espectros RMN de *H de los compuestos 1-8, se
observaron dos sefiales triples que integraron para 2 protones cada una a un desplazamiento
quimico a 4.36-4.30 ppm y 4.22-4.19 ppm respectivamente, correspondientes a los protones
Hb-e ¥ Heq, del anillo ciclopentadienilo monosustituido (CsHa), En el compuesto 3, las dos
sefiales del cp monosustuido (CsH4) se traslaparon en una sefial maltiple que integré para 4
protones a 4.19 ppm. Por dltimo, se observo una sefial simple que integr6 para 5 protones
con desplazamientos entre 4.19 y 4.15 ppm, correspondiente a los protones Hs del anillo Cp
no sustituido (CsHs).3

Por otra parte, en los espectros de RMN de *H de los compuestos 5-8, no se observan las
sefiales de los protones del grupo amino de sus precursores 1-4 asignados anteriormente y se
observo la sefial simple que integra para un proton a 8.31, 8.30, 8.29 y 8.25 ppm
respectivamente, asignado al proton del grupo imino H; para los compuestos 5 (Figura 10)-
8.

En los espectros RMN de *H de los compuestos 5-8, el proton OH fendlico se observé como
una sefial simple a 13.38, 13.30 y 13.42 ppm, altamente desprotegido debido a la presencia
de enlaces de hidrégeno intramoleculares OH---N como se observa en algunas Bases de
Schiff derivadas de 2-hidroxialdehidos ya reportadas, %4> lo que es consistente con la
informacion que ya se habia obtenido mediante la caracterizacion IR-ATR (seccion 6.2.2.).

Respecto a la cadena alquilica n=2 y n=3, de los compuestos 5-8, en las sefiales de los
protones Hg no presentaron un cambio significativo respecto a sus precursores 1-4. Para los
protones Hy para 5y 6; y Hi para 7'y 8, si presentaron un cambio significativo, se desplazaron
a mayor frecuencia respecto a sus precursores, esto es debido al cambio de hibridacion del
atomo de nitrégeno vecino, donde en los compuestos amina 1-4, la hibridacion del N es sp?;
y tras la formacion de la imina 5-8, cambia a sp?, causando que el efecto inductivo que ejerce
sobre estos protones vecinales sea mayor.

Las sefiales de los protones aromaticos del anillo fendlico presentaron valores de
desplazamiento, desdoblamientos e integraciones caracteristicas del mismo en todos los
compuestos 5-8.(Tabla 2)

Finalmente, en el espectro de RMN de *H del complejo 9, se observo que los protones de los
grupos CH: de la cadena alifatica n=2 (Hg y Hn) se convierten en diasterotopicos, lo que dio
como resultado dos sefiales dobles de doble doblete y dos sefiales multipletes en 3.38, 2.36,
4.05y 3.77 ppm respectivamente, integrando cada una para 1H y asignados como Hg, Hy,
Hn y Hh (ligante 5 en la Figura 10), respaldando la formacion de los enlaces Pd-N y Pd-Se.
La gran desproteccion puede deberse a la formacion de un anillo de quelato de cinco
miembros con el 4&tomo de Pd.’

En el espectro RMN de H del complejo 9 (Figura 11), se pudo comprobar la formacion del
enlace Pd-N por el desplazamiento a menor frecuencia del proton del grupo imino Hj, se
obtuvo una sefial simple con un desplazamiento de 7.16 e integré para un proton. La sefial
del protén fendlico no se observo en el complejo 9, esto indica la desprotonacion del OH
fendlico en la formacion del complejo*’. De esta manera, el ligante forma dos anillos de
guelato, uno de cinco miembros y otro de seis miembros alrededor del metal. Un anillo
contiene Se y N, mientras que el otro anillo contiene O y N.3%40
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Tabla 2. Desplazamientos de RMN de *H de los compuestos 1-9.
ASI9. NH, Hb-e Hed Hf Hg Hh  Hi Hj  HI Hm Hn  Ho
Comp.
1 1.26 43 419 418 265 282 - - - - - -
2 1.25 435 421 416 269 292 - - - - - -
3 1.38 431 419 419 262 174 274 - - - - -
4 N.O. 435 421 415 263 18 271 - - - - -
5 - 431 42 418 286 378 - 831 724 687 731 6.95
6 - 436 422 416 287 387 - 83 6.87 723 731 6.97
7 - 431 42 419 265 199 3.65 829 7.22- 6.87 729 6.94
8 - 436 422 416 264 209 371 825 73 6.87 757 7.02
4.41- 3.38- 3.77-
9 - Egp 436 44T U0 e 716 710 659 735 7
RMN de 'H (300 MHz, CDCls, TMS), Desplazamiento: & (ppm). N.O.: No observado.
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Figura 9. Espectro RMN de 'H (300 MHz, CDCls, TMS) del compuesto 1.
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Figura 10. Espectro RMN de *H (300 MHz, CDCls, TMS) del compuesto 5
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Figura 11. Espectro RMN de 'H (300 MHz, CDCls, TMS) del compuesto 9.
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6.2.3.2. RMN de °C

En la Tabla 3, se presentan los desplazamientos quimicos obtenidos de los espectros RMN
de 13C para los compuestos 1-9.

Los espectros de RMN 13C de los compuestos 1-9, proporcionaron informacion sobre la
naturaleza de los carbonos enlazados a Se, Te y N. Las sefiales del carbono enlazado al &tomo
de calcogeno asignado como Cg, en los compuestos de Se:1, 3, 5, 7 y 9 presentaron sefiales
a 34.1; 26.7; 19.8; 26.9 y 30.2 ppm respectivamente; en Te: 2, 4 y 6 se observaron a 14.8;
5.6y 9.2 ppm en el orden dado, esto es debido a que el selenio es mas electronegativo que el
telurio,*”*® por lo que el selenio ejerce un efecto desprotector mayor sobre los carbonos
desplazéndolos a mayor frecuencia, no se observaron acoplamientos del calcégeno al
carbono.

En los compuestos 1-7, los espectros RMN de **C presentaron el mismo efecto inductivo en
los carbonos unidos a N que se observd para los protones de los espectros RMN de *H, donde
el cambio de hibridacion del N de sp® en los compuestos 1-4 a sp? en 5-7 se reflejo la
desproteccion de los carbonos Ch para los compuestos 1, 2, 5y 6 y el Cj para los compuestos
3,4y 7, desplazdndolos a mayor frecuencia en 18 ppm (Tabla 3).

Posteriormente, en los espectros RMN de *3C de los compuestos 1-7, se presentaron las
sefiales que corresponden a los carbonos del anillo cp monosustituido (C4Hs) entre 69.6 y
71.5 ppm para Cp-e y entre 75.2 y 79.7 ppm para Cc.q¢. Los carbonos del anillo cp no sustituido
(CsHs) se observaron a desplazamientos entre 69.2 y 69.6 ppm, asignado como Ct. Por
ultimo, el carbono cuaternario ferrocenilico (Cipso) Se encontro en los compuestos de Se con
valores de 71.2, 77.1, 70.4, 77.1, 79.08, 71.5 y 70.8 ppm correspondientemente, asignado
como Ca..

En el espectro de RMN de *C del complejo 9, se destaca el cambio en el carbono asignado
como Ce del anillo Cp monosustuido (CsHas), en el ligante libre 5 (Figura 13) se observo una
sefial a 75.6 ppm asignada a los carbonos Cp-e. Sin embargo, debido al cambio quimico del
proton He del anillo cp monosustituido (CsHs), provoco que se distinguiera tanto en el
espectro RMN de *H (Figura 11) como una sefial doble a un desplazamiento quimico de 5.22
ppm (He) y en el espectro RMN de 3C a 76.3 ppm (Ce).**

Tabla 3. Desplazamientos de RMN de **C de los compuestos 1-9.

Asig.
Ca Cb-e Ccd Cf Cg Ch Ci Cj Cl Cm Cn Co
Comp:

1 712 753 69.7 693 341 418 - - - - - -
2 7719 793 711 692 148 434 - - - - - -
3 704 752 696 692 267 343 418 s = s s s
4 771 794 712 693 56 358 438 - - - - -
5 715 756 699 695 29.8 59.6 - 1655 1314 1187 1324 1172
6 79 79.7 715 693 9.2 61 - 165.0 1187 1314 1324 117.2
7 715 753 700 696 269 315 589 1655 1314 1187 1324 1172
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Figura 14. Espectro RMN de *C (75.468 MHz, CDCls, TMS) del complejo 9.
6.2.3.3. RMN de ""Se y 1Te

Los compuestos 1-9 fueron caracterizados a través de RMN de "’Se y de '*Te, los
desplazamientos se muestran en la Tabla 4.

En los espectros RMN de ""Se y de ?°Te de los compuestos 1-9, se observaron sefales
simples, con desplazamientos quimicos de 379.6; 240.6; 188.6; 304.8; 379.8; 242.2; 328.9y
429.3 ppm correspondientemente. Lo primero que resalta es la diferencia muy significativa
en comparacion con compuestos similares reportados sustituidos con grupo fenilo, esto se
debe al caracter electrodonador del ferroceno que es mayor en comparacion con benceno, lo
que hace que la sefial del selenio y telurio de los compuestos 1-9 aparezcan a menor
frecuencia.**

También, se reflej6 un cambio significativo en el desplazamiento en los compuestos 1-9,
donde se marca claramente como afecta la cadena alifatica n=2 y n=3,

Por ultimo, el espectro RMN de "’Se del complejo 9 mostré una sefial Gnica a 429.3 ppm y
tuvo un desplazamiento a mayor frecuencia respecto al ligante libre 5, que present6 su sefial
en 379.8 ppm. Esto confirma la coordinacion de Se a Pd.

Tabla 4. Desplazamientos obtenidos del RMN de "Se y de '?Te de los compuestos 1-9.

Comp.
RMN 1 2 3 4 5 7 9
7Se 379.6 188.6 379.8 328.9 429.3
125Te 240.6 304.8

Disolvente: CDCls. Desplazamiento: 8(ppm).
7. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se logro la sintesis y caracterizacion completa de las nuevas aminas organoselenuros y
organoteluros funcionalizadas con ferrocenilo obtenidas, 1, 2, 3y 4.

Posteriormente, de las nuevas aminas obtenidas, se logro la sintesis de una serie de nuevos
ligantes hibridos iminicos, por medio de condensacion con 2-hidroxialdehido, generando
cuatro ligantes iminicos organocalcogenados 5, 6, 7 y 8.

La nuevas aminas e iminas 1-8 fueron evaluadas a través de diversas técnicas
espectroscopicas como espectrometria de masas DART, IR-ATR y RMN de H, 3C,"’Se y
125Te, Los resultados obtenidos mediante estas caracterizaciones concuerdan con las
estructuras propuestas para los compuestos sintetizados.

Los ligantes 5-8 mostraron la existencia de un enlace de hidrégeno intramolecular del proton
del grupo fenilico al nitrogeno del grupo imino OH---N, el cual se corroboro mediante IR-
ATR Yy RMN !H.
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El carécter electrodonador del ferroceno se reflejo en los espectos RMN de “Se y 2Te,
desplazando las sefiales a menor frecuencia en comparacidén con compuestos sustituidos con
fenilo.

Se obtuvo el complejo de paladio 9 a partir del ligante 5 utilizando K2PdCls como fuente de
Pd(1l).

El complejo de paladio 9, muestra que el ligante 5 se une al metal Pd por el nitrégeno imino,
selenio y oxigeno (N, Se, O") indicando que el ligante de forma desprotonado actia como
una especie tridentada, siendo la estructura planteada con dos anillos de quelato, uno de cinco
miembros y otro de seis miembros alrededor del metal. Un anillo contiene Se y N, mientras
que el otro anillo contiene O y N.

Finalmente, las perspectivas futuras que resultan de este trabajo son amplias y se encuentran
en diversas areas, aprovechando las funcionalidades de los grupos presentes en las estructuras
de los nuevos ligantes sintetizados, lo que constituira un proyecto de gran interés. Por lo que,
se plantea continuar investigando las condiciones de reaccion para la sintesis de nuevas
iminas hibridas a partir de otros aldehidos y sus complejos de Pd, explorando también la
posibilidad de trabajar con diferentes fuentes de Pd(ll), y estudiar las propiedades de estos
con otros metales de transicion como platino o rutenio. Por dltimo, se contempla la
evaluacion de los ligantes y complejos sintetizados en reacciones de catélisis y su potencial
actividad bioldgica como anticancer o antitumoral.
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ANEXO

Datos espectroscopicos de los compuestos sintetizados

27



Compuestos

Datos
Aceite Amarillo. Rto: 0.090 g (77%). EM (DART) (m/z) (%):
305 [M+H]* (34). HRMS (ESIY) m/z [M']: cal

Ci2HisFeiN;Sesr: 308.97191. Enc. 303.97255. IR-ATR (v, cm
1): 3323 v(n-+), 1648-1408 S(n-n), 1148 v(c-ny, 487 (se-c) RMN
'H (300MHz, CDCls), 6 (ppm): 4.30 (t, 2H, Jun= 1.82 Hz, Ho.
e), 4.19 (d, 2H, Jun= 1.79 Hz, Hcq), 4.18 (s, 5H, Hs), 2.82 (t,
2H, Jun=6.36 Hz, Hy), 2.65 (t, 2H, Juw=6.53 Hz, Hg), 1.26 (m,
2H, -NH;). RMN 2C ({*H}, 75 MHz, CDCls), 6 (ppm): 71.2
Ca, 75.3 Chee, 69.7 Ccq, 69.3 Cy, 41.8 Cp, 34.1 Cq. RMN ""Se
(57 MHz, CDCls), J (ppm): 379.6 (s, 1Se).

Aceite Naranja. Rto: 0.085 g (74%). EM (DART) (m/z) (%):
358 [M+H]* (41). HRMS (ESI*) m/z [M']: cal
C12HisFeiN1Tes: 356.95985. Enc. 356.95980. IR-ATR (v, cm
1): 3275 v(n-H), 1570-1463 d(n-n), 1136 v(c-ny, 480 v(re-c). RMN
'H (300MHz, CDCls), 6 (ppm): 4.35 (t, 2H, Jun= 1.77 Hz, Hy-
o), 4.21 (t, 2H, Juw= 1.75 Hz, Hca), 4.16 (s, 5H, Hy), 2.92 (t,
2H, Juw=6.80 Hz, Hy), 2.69 (t, 2H, Jun=6.79 Hz, Hy), 1.25 (s,
2H, -NH,). RMN 2C ({*H}, 75 MHz, CDCls), 6 (ppm): 77.1
C4,79.3 Cpee, 71.1 Ccq, 69.2 C, 43.4 Ch. 14.8 Cq. RMN 2Te
(94.67 MHz, CDCls), o (ppm): 240.6 (s, 1Te).

Aceite Amarillo. Rto: 0.045 (37%). EM (DART) (m/z) (%):
324 [M+H]* (43). HRMS (ESI') m/z [M']: cal.
CpoHisFeiN1STer: 323.99539. Enc. 323.99539. IR-ATR (V,
cm‘l): 3365-3292 vn-H), 1576-1466 S(n-+), 1149 vc-n), 485 v(se-
o). RMN *H: (300MHz, CDCls), J (ppm): 4.31 (t, 2H, Hpe),
4.19 (m, 7H, Hap), 2.74 (t, 2H, Jun= 6.81 Hz, H)), 2.62 (t,
2H, Jun= 7.32 Hz, Hy), 1.74 (g, 2H, Hs), 1.38 (s, 2H, -NH,).
RMN C ({*H}, 75 MHz, CDCls), J (ppm): 70.4 C,, 75.2 Cs.
e, 69.6 Cc.a1, 69.2 Ct, 41.8 Ci, 34.3 C, 26.7 Cq. RMN "'Se (57
MHz, CDCls), ¢ (ppm): 188.6 (s, 1Se).

Aceite Naranja. Rto: 0.045 g (38%). EM (DART) (m/z) (%):
372 [M+H]* (56). HRMS (ESI*) m/z [M']: cal.
Ci3HigsFeiN1Tes: 373.98509. Enc. 373.98459. IR-ATR (V, cm
1): 3351-3279 v(n-H), 1571-1465 dn-n), 1137 vic-n), 483 v(re-c).
RMN 'H (300MHz, CDCls), 6 (ppm): 4.35 (t, 2H, Jun= 1.75
Hz, Hoe), 4.21 (t, 2H, Juw= 1.74 Hz, Hcq), 4.15 (s, 5H, Hs),
2.71 (t, 2H, Juw= 6.76 Hz, Hi), 2.63 (t, 2H, Jun= 7.47 Hz, Hy),
1.85 (g, 2H, Hy). RMN C ({*H}, 75 MHz, CDCls3), 5 (ppm):
79 Cy, 79.4 Chee, 71.2 Cc.q, 69.3 Cs, 43.8 Cj, 35.8 Cp, 5.6 Cq.
RMN 1%Te (94.67 MHz, CDCls), 6 (ppm): 304.8 (s, 1Te).
Aceite Naranja tenue. Rto: 0.045 g (56%). EM (DART) (m/z)
(%): 414 [M+H]® (100). HRMS (ESI*) m/z [M*]: cal.
CigH2oFe1N101Sesr: 414.00471. Enc. 414.00515. IR-ATR (v,
cm™): 3290 v(o-n), 1566 vc=n), 494 v(se-c). RMN H (300MHz,
CDCls), J (ppm): 4.31 (t, 2H, Hp.e), 4.20 (m, 2H, Hc.q), 4.18 (s,
5H, Hs), 3.78 (td, 2H, Juw= 6.97, 1.19 Hz, Hs), 2.86 (td, 2H,
Hg), 8.31 (s, 1H, H;)), 7.31 (ddd, 1H, Jun= 8.34, 7.29, 1.74 Hz,
Hn), 7.24 (d, 1H, H)), 6.95 (d, 1H, Ho), 6.87 (ddt, 1H, Jun=
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HO

7.70, 7.24, 1.10 Hz, Hm), 13.28 (s, 1H, -OH). RMN C ({!H},
75 MHz, CDCl3), § (ppm): 71.5 Ca, 75.6 Chee, 69.9 Ce.q, 69.5
Cr, 59.6 Cn, 29.8 Cq, 117.2 Co, 118.7 Cy, 131.4 C,, 132.4 C,,
165.5 C;.RMN 7’Se (57 MHz, CDCls), 6 (ppm): 379.6 (s, 1Se).

Aceite Café tenue. Rto: 0.023 g (32%). EM (DART) (m/z)
(%):462 [M+H]* (20). HRMS (ESI*) m/z [M']: cal.
CigH2oFeiN1O1Tes: 463.99565. Enc. 463.99387. IR-ATR (v,
cm™): 3376 v(o-H), 1558 v(c=n), 493 v(re-c). RMN *H (300MHz,
CDCls), 0 (ppm): 4.36 (t, 2H, Hye), 4.22 (t, 2H, Jun= 1.73,Hz,
Hc-d), 4.16 (s, 5H, Hy), 2.87 (td, 2H, Hy), 3.87 (td, 2H, Hs), 6.87
(t, 1H, Hi), 6.97 (d, 1H, Hy), 7.23 (d, 1H, Hm), 7.31 (t, 1H, H,),
8.30 (s, 1H, H;j), 13.30 (s, 1H, -OH). RMN C ({*H}, 75 MHz,
CDCls), 0 (ppm): 9.2 Cy, 61 Cp, 69.3 Cy, 79 Cq, 71.5 Ccq, 79.7
Coee, 117.1 Co, 118.7 C;, 131.4 Cy, 132.4 C,, 165.0 C;.

Aceite Naranja tenue. Rto: 0.06 g (39%). EM (DART) m/z
(%): 428 [M+H]" (100). IR-ATR (v, cm™): 3377 v(o-r), 1560
V(c=N), 494 V(se-c). RMN *H (300MHz, CDCls), 6 (ppm): 4.31(t,
2H, Jun=1.80 Hz, Hy-), 4.20 (t, 2H, Jun= 1.83 Hz, Hc.q), 4.19
(s, 5H, Hy), 3.65 (td, 2H, Hi), 2.65 (t, 2H, Juw= 7.16 Hz, Hy),
1.99 (0, 2H, Juw= 6.78 Hz Hs), 8.29 (s, 1H, H;), 7.29 (t, 1H,
Hn), 7.22 (d, 1H, Jun= 1.72 Hz, H)), 6.94 (d, 1H, Jun= 8.25 Hz
Ho), 6.87 (t, 1H, Hm). RMN C ({*H}, 75 MHz, CDCls), &
(ppm): 26.9 Cq4, 31.5 Cy, 58.9 Cj, 69.6 Ct, 70. Cc.q, 75.3 Cpee,
715C,,117.2 C,, 118.7 Ci, 131.4 C, 132.4 C,,, 165.5 Cj. RMN
'Se (57 MHz, CDCls), 6 (ppm): 328.9 (s, 1Se).

Aceite Café tenue. Rto: 0.025 g (32%). EM (DART) (m/z) (%):
476 [M+H]* (14). HRMS (ESIY) m/iz [M*]: cal
CaoH2FeiN;O:Ter: 478.01130. Enc. 478.01291. IR-ATR (v,
cm‘l): 3361 v(o-H),1714 v(c=n), 484 V(Te-c). RMN H (300MHgz,
CDCly), 0 (ppm): 4.36 (t, 2H, Ho.), 4.22 (t, 2H, Hc.g), 4.16 (s,
5H, Hy), 3.71 (m, 2H, Hj), 2.64 (t, 2H, Ju.n=7.40 Hz, Hy), 2.09
(9, 2H, Hh), 8.25 (s, 1H, H;), 7.57 (t, 1H, Hy), 7.30 (m, 1H, H)),
7.02 (d, 1H, Jun= 3.92 Hz, Ho), 6.87 (t, 1H, Ju.v= 5.88 Hz,
Hm), 13.42 (s, 1H, -OH).

Sélido rojo. Rto: 0.020 g (59%). EM(DART) (m/z) (%): 552
[M+H]* (15). IR-ATR (v, cm™): 1613 v(c=n), 485 v(se-c). RMN
'H (300MHz, CDCls), 6 (ppm): 5.22 (dt, 1H, Jun= 2.57, 1.29
Hz, He), 4.47 (s, 5H, Hr), 4.41 (dd, 1H, Jus= 2.40, 1.22 Hz,
Hs), 4.36 (M, 2H, Jun= 3.67, 2.53, 1.24 Hz, Hc.q), 4.05(dd, 1H,
Jun= 13.69, 5.07 Hz, Hy), 3.77 (m, 1H, Hy), 3.38 (m, 1H, Hy),
2.35 (dd, 1H, Jun= 11.90, 3.91 Hz, Hy), 7.35 (ddd, 1H, Jun=
8.71, 6.83, 1.85 Hz, H,), 7.16 (s, 1H, H;), 7.10 (d, 1H, Jun=
8.59 Hz, Hy),7.00 (dd, 1H, Jun=7.90, 1.80 Hz, H,), 6.59 (ddd,
1H, Jun= 7.95, 6.83, 1.10 Hz, Hmn). RMN 13C ({*H}, 75 MHz,
CDCls), 6 (ppm): 30.2 Cy.q', 34.4 Chpr, 71.2 Cr, 71.4 Cc.q, 71.6
Cb, 76.3 Ce, 70.8 C4, 115.8 Cpy, 121.1 C), 135.3 C,, 136.2 C,,
160.6 Cj. RMN "’Se (57 MHz, CDCls), J (ppm): 429.3 (s, 1Se).
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