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L1STA DE COMPUESTOS

s 2-(N,N-difenilhidrazono-N-iliden)-4-metiltiazol

5, )
O

Ligante

s 5-Cloro-3-metil-10-feniltiazolo[3°2’:3,4][1,3,2]-diazapaladolo[1,2-b][1,2, 3]-
benzodiazapaladol

Cl

N—P4d

Complejo 1

s 5-Acetoxi-3-metil-10-feniltiazolo[3°2’:3,4][1,3,2]-diazapaladolo[1,2-b][1,2,3]-
benzodiazapaladol

K/
%

5
O

Complejo 2

Lista de Compuestos | X
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1. INTRODUCCION

La quimica organometalica ha tenido un acelerado desarrollo en la experimentacién
de los metales de transicién durante las ultimas décadas, en los ambitos tanto cientificos
como tecnoldgicos, lo que ha provocado que esta disciplina se considere en la actualidad
como una de las areas mas importantes de la quimica. [1] [2] [3] Al incluir en su ambito
de estudio a todos los compuestos en los que un metal se acople a una especie organica,

la quimica organometalica es extraordinariamente amplia. [4]

El desarrollo de esta rama cientifica ha sido tanto en areas de investigacion, asi como
en aplicaciones industriales, esto debido principalmente a los diferentes usos que
presentan los compuestos organometalicos como catalizadores y como precursores de

nuevos compuestos.

Uno de los sistemas organometalicos con mayor interés son los denominados

complejos organopaladados, debido a que poseen una aplicacién quimica muy basta y,
dentro de la gran cantidad de estos compuestos, hay una enorme atencién por los sistemas

denominados paladaciclos o ciclopaladados. [5]

Un complejo ciclopaladado o paladaciclo es aquel que se forma cuando un ligante
reacciona en presencia de una fuente de paladio, experimentando una paladacién
intermolecular con la formacién de un anillo generalmente de cinco miembros y un enlace
0-Pd-C. Este tipo de complejos pueden encontrarse conteniendo una gran variedad de
grupos funcionales y estructuras diversas tales como: azobencenos, [6] aminas, [7]
iminas, [8] piridinas, [9] tiocetonas, [10] amidas, [11] [12] amidinas, [13] tioéter, [14]

entre otros.

Los complejos ciclopaladados han sido ampliamente estudiados, debido a la actividad
bioldgica que poseen algunos de estos complejos [15]- a su uso como principales activos
antitumorales [16] [17] y principalmente por sus aplicaciones como sistemas cataliticos.

[4] [18] [19]

Introduccién | 1
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Sin embargo, existen pocos ejemplos en la literatura en donde compuestos del tipo
heteroarilhidrazonas han sido empleados como ligantes en la obtencién de sistemas
ciclopaladados, este hecho hace que la sintesis de paladaciclos a partir de este tipo de
ligantes se vuelva de suma importancia, ya que con esto se podra tener acceso a sistemas

organometalicos de gran interés.

Dado lo anterior, en esta tesis se describen los resultados alcanzados sobre la sintesis
de un compuesto organico derivado de una arilhidrazona, la cual posee una arquitectura
quimica adecuada que le permitié funcionar como ligante tridentado [C,N,N], para poder
experimentar un reacciéon de ciclopaladacién en presencia de NasPdCls y/o Pd(AcO)q,
dando como resultado la formacién de dos nuevos complejos ciclopaladados interesantes

desde el punto de vista estructural, sintético y/o catalitico.

Y a pesar de la gran variedad de ligantes que se han empleado para la sintesis de
complejos ciclopaladados, resulta sorprendente que el numero de ligantes del tipo

heteroarilhidrazonas en la obtencién de complejos ciclopaladados sea limitado, a pesar

del significante nimero de publicaciones relacionadas en la sintesis de estos sistemas. En

este sentido, la sintesis de paladaciclos a partir de ligantes heteroarilhidrazonas se vuelve

de suma importancia.

Introduccidén | 2
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Es bien sabido que entre un aldehido y una hidrazina existe una reacciéon clasica
de adicién-eliminacion, y que por otro lado, un ligante tridentado [C,N,N] en presencia de
una fuente de paladio se experimenta una reaccién de ciclopaladacién, entonces es posible
realizar la sintesis del 2-(IN,N-difenilhidrazono-N-iliden)-4-metiltiazol a partir de una
reaccion clasica de adicién-eliminaciéon entre el 4-metiltiazol-2-carbaldehido y IV,V-
difenilhidrazina, y que éste pueda actuar como un ligante tridentado [C,N,N] en
presencia de una fuente de paladio (NazPdCls y/o Pd(AcO)z), experimentando una
paladacién intermolecular, conduciendo de esta forma a la formacién de nuevos complejos

ciclopaladados.

Hipotesis | 3
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OBJETIVO GENERAL

Llevar a cabo la sintesis del 2-(N,N-difenilhidrazono-N-iliden)-4-metiltiazol y

utilizarlo como ligante tridentado [C,N,N] ante una fuente de paladio para estudiar su

reaccion de paladacion, con la finalidad de obtener nuevos sistemas ciclopaladados.

Objetivos Particulares

Realizar la sintesis de 2-(V,N-difenilhidrazono-N-iliden)-4-metiltiazol a partir de
una reaccion de adicién-eliminacion, entre el 4-metiltiazol-2-carbaldehido y V,IN-

difenilhidrazina.

Estudiar la reaccion de ciclopaladacion entre el ligante 2-(V, N-difenilhidrazono-N-

1liden)-4-metiltiazol y dos diferentes fuentes de paladio (Na2PdCls y Pd(AcO)z).

Realizar la caracterizacién espectroscopica de los productos obtenidos utilizando
las técnicas de Resonancia Magnética Nucleara de 'H y 13C (RMN !H y 13C)
Espectrometria de Masas (EM) y Espectrofotometria de infrarrojo (IR).

Objetivos | 4
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4. GENERALIDADES

4.1 ALDEHIDOSY CETONAS

4.1.1 Definicion y Estructura

Los aldehidos son sustancias de estructura general RCHO; por otro lado las cetonas
son compuestos de estructura general RR’CO, en donde los grupos R y R’ pueden ser
alifaticos o aromaticos. Los aldehidos y las cetonas contienen al grupo carbonilo, C=0, y
a menudo se denominan colectivamente compuestos carbonilicos. El grupo carbonilo es el
que determina en gran medida la quimica de aldehidos y cetonas. En la Figura 1 se

muestra la estructura general de un aldehido (a) y una cetona (b). [20] [21]

a) b)
Figura 1

No es de sorprender que aldehidos y cetonas se asemejen en la mayoria de sus
propiedades. Sin embargo, el grupo carbonilo de los aldehidos tiene, unido, un hidrégeno,
mientras el de cetonas tiene dos grupos organicos. Esta diferencia estructural afecta a

sus propiedades de dos formas:

e Los aldehidos suelen ser mas reactivos que las cetonas en reacciones de adicion

nucleofilica.

El grupo carbonilo es quien rige la quimica de los aldehidos y las cetonas, este grupo
contiene un doble enlace carbono-oxigeno, el cual es similar en muchos aspectos al doble
enlace carbono-carbono de los alquenos. El atomo de carbono carbonilico presenta una
hibridacion sp? y forma tres enlaces o (sigma). El cuarto electrén de valencia permanece
en un orbital p del carbono y forma un enlace mr (pi) con el oxigeno por traslape con un

orbital p del oxigeno, como se muestra en la Figura 2. [20]

Generalidades | 5
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R,
120°{_[C—0 %

Figura 2

Los hechos mencionados concuerdan con la descripcion orbital del grupo carbonilico.
Estudios espectroscopicos y de difraccion electronica de aldehidos y cetonas indican que
el oxigeno, el carbono carbonilico y los otros dos atomos unidos a él se encuentran en un
plano; los tres angulos de enlace del carbono estan muy proximos a los 120° (véase la
Figura 2). Los momentos dipolares considerables de aldehidos y cetonas indican que los

electrones carbonilicos se comparten desigualmente como se muestra en la Figura 3.

Propanona Etanal
..O.. .'O.o

H3C)kCH3 H3C)kH

Momento Momento

dipolar 2.91 D dipolar 2.7 D

Figura 3

El efecto mas importante de la polarizacion del grupo carbonilo esta en la reactividad
quimica del doble enlace C=0. Debido a que el carbono carbonilico lleva una carga parcial
positiva, es un sitio electrofilico y reacciona con nucledfilos. A la inversa, el oxigeno lleva
una carga parcial negativa, por lo que es un sitio nucleofilico y reacciona con electrofilos.

LR
R "R, R

Figura 4: Estructuras resonantes del grupo carbonilico

Por ser plano, la parte de la molécula que contiene al grupo carbonilo queda
disponible al ataque ya sea por arriba y por abajo en direccién perpendicular al plano del
grupo, por lo que no es de sorprenderse que este grupo polarizado sea muy reactivo. La
reacciéon mas comun de los aldehidos y cetonas es la adicidon nucleofilica, en la cual un

nucledfilo (Nu), se adiciona al carbono electrofilico del grupo carbonilo. [21] [20]

Generalidades | 6
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4.2 HIDRAZONAS Y DERIVADOS

4.2.1 Definicion y Estructura

Las hidrazonas son derivados del amoniaco, las cuales provienen de la condensaciéon
de hidrazinas y cetonas y aldehidos. [22] Las hidrazonas cuya estructura general se
muestra en la Figura 5, cominmente suelen ser sélidas, de modo que una reacciéon que
se lleva acabo con una hidrazina sirve para convertir un compuesto carbonilico liquido en

un derivado sélido cuya caracterizacion es mas facil. [23]

R' llR...

PN

N Rll

Figura 5

Estos compuestos pueden ser clasificados de acuerdo a la combinacién de los grupos
R sobre el atomo de nitrégeno con hibridaciéon sp3; de esta manera, se hace referencia a

hidrazonas (R”=R’=H), hidrazonas N-sustituidas (R™=H y R”= alquilo o arilo) e

hidrazonas N, N-disustituidas (R”"=R”’= alquilo o arilo).

Py

Como ya se menciond, las hidrazonas pueden prepararse por una condensacién simple
entre hidrazina y aldehido o cetona, o bien, en un caso muy particular para
fenilhidrazonas, por reacciones de acoplamiento entre sales de diazonio y un metileno

activado.

4.2.2 Preparacion

4.2.2.1 A partir de aldehidosy cetonas

La formacion de hidrazonas IN,N-disustituidas a partir de aldehidos o cetonas, son
procedimientos habituales. La mayoria de los métodos de reacciéon descritos hasta la
fecha, implican el uso de metanol o etanol como disolvente sin catalizadores a
temperatura de reflujo, aunque a veces es necesario emplear una catalisis acida. En el

Esquema 1 se muestran ejemplos tipicos del procedimiento de formacién de hidrazonas.

Generalidades | 7
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HoN— N Esquema 1
o) A) Formaciéon de
CH3COOH dimetilhidrazonas.

EtOH, reflujo,

24h
) R
B) Formacion de
EtOH, fenilhidrazonas.
T Amb,
OCHj3
(0] \NHZ
\ij (S) C) Formacién de
Benceno, hidrazonas
reflujo 72h. quirales.
97%

4.2.2.2 A partir de sales de diazonio y metilos activados

En particular la reaccion de Japp-Klingemann, [24] [25] [26] [27] es un procedimiento

por el cual se forman compuestos fenilazbicos por la reaccién de sales de diazonio con
compuestos de metilenos activados. Tipicamente no se aisla el compuesto fenilazdico, sino
que se hace reaccionar in situ con una base, dando como resultado la pérdida de un grupo
saliente y la formacion de la fenilhidrazona correspondiente, el Esquema 2 muestra un

ejemplo de esta reacciéon.

o
CO,R 1KOH J\
@ ﬁl)\ ? CoR ¥
OH

Sal de Diazonio B -cetoester Hidrazona Grupo Saliente

Esquema 2. Formacién de hidrazona por medio de reaccién Japp-Klingemann

Cuando se tiene un metileno que tiene dos grupos electroatractores débiles, en

primera instancia se forma un azocompuesto inestable, el cual es transformado en

Generalidades | 8
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arilhidrazona por hidrélisis de uno de los grupos atractores de electrones; los compuestos

que experimentan dicha reaccién son grupos carboxilo, acilo y alcoxicarbonilo.

4.2.3 Aplicaciones

Las hidrazonas son una clase importante de productos quimicos intermedios, que
pueden actuar como electréfilos y como nucledfilos en reacciones como se muestran a

continuacion en el Esquema 3, entre otras.

N,NHBz Sc(OTf); 'NHBz
B + (NSn (5mol%) _  HN (A)
R™H 4 CH3CN RM
rt
H
,N\//O II? 0
N S N 7
J e DEAD, PPhg, NS
Me ROH,THF, 0°C Me
0
)OJ\ LuCls * 6H,0, Ph)LNH
_N.__Ph  TMSCN/MeOH
P N7 LI HN. Ph (©)
H Tolueno 33% \r
T. ambiente CN
Me
Me
Cle :N N,NHAc CH,Cl, HN,NHAc
S|\ + )|\ > H (D)
=

Esquema 3. A) Reacciones de tipo Mannich. B) Reacciones Mitsunobu.
C) Hidrocianacion asimétrica. D) Alilacion.

Asimismo, este tipo de compuestos presentan innumerables aplicaciones
farmacoldgicas como antimicrobianos, anticonvulsivos, analgésicos, antiinflamatorios,

antiplaquetarios, antituberculosos, y como agentes antitumorales. [28] [29] [30]

De igual forma suelen actuar como intermediarios sintéticos en la preparacion de
compuestos diazo, [31] [32] Esquema (4A), yoduros de vinilo, [33] [34] Esquema (4B), y
es un reactivo la hidrazina mas sencilla (o sin sustituyentes) para la reducciéon de Wolff-

Kishner [35] Esquema (4C).
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® ©
/N\ + =N= + Pb A
H,N™ SCR PbH(OAc) —> R,C=N=N + 2AcOH (A)
Ha I
N
_NHoNH, Z L =
Et;N H (B)
HsCO 3 H3CO
OCHjy

NH NH

Esquema 4.
A) Compuestos Diazo. B) Yoduros de Vinilo. C) Reaccién de Wolf-Kishner

De manera particular, las fenilhidrazonas son ligantes versatiles que suelen

emplearse en quimica de coordinacién y quimica organometalica; de acuerdo a la forma

de unirse al metal, pueden actuar como ligante bidentado [36] y/o tridentado [37]: como

’ 3 se muestra en el Esquema 5.

Esquema 5

(A)
A) Bidentado

i
O N.
! H

B) Tridentado
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En este contexto, es conocido que las hidrazonas a,f-insaturadas han sido empleadas

como ligantes para formar complejos con varios compuestos metalicos para la formacién

de sistemas dinucleares. [38]

Las fenilhidrazonas y los 2,4-difenilhidrazonas suelen ser compuestos sélidos y sus
puntos de fusién pueden utilizarse para identificar su respectivo compuesto carbonilico.
Las mono y las difenilhidrazonas también se utilizan en sintesis organica para formar

varios derivados heterociclicos, tales como pirrolidina e indol. [39]

4.3.1 Aspectos Generales

La quimica organometalica se encarga del estudio de aquellos compuestos que
presentan enlaces metal-carbono, de su sintesis y de su reactividad. Un compuesto

organometalico presenta un enlace directo oM-C o, en su defecto, se encuentra que en

muchos casos de ligantes que pueden enlazarse al metal con participaciéon de un enlace

i 4.3 QUIMICA ORGANOMETALICA

. [40]

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

tales como litio, sodio y aluminio pueden ser piroféricos.

Muchos compuestos organicos son capaces de coordinarse con un metal de transicién
y, generalmente, la reactividad de sus grupos funcionales a menudos se altera
drasticamente. Las especies electrofilicas pueden convertirse en nucledfilos y viceversa,

pero también algunas transformaciones no convencionales se pueden lograr con facilidad.
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4.3.2 Regla de los 18 electrones

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

se dice que el metal cumple la regla de los 18 electrones.

Esta regla es de suma importancia, ya que al saber de cuantos electrones dispone un
metal en un complejo, permite predecir los posibles reacciones que experimentan los

compuestos organometalicos.

Existen dos modos para contar los electrones del metal en un complejo, el método
neutro o covalente y el método i6nico. Aunque esto parece complicar la situacién, en

realidad se trata de dos formas equivalentes de llegar al mismo resultado.

Para poder aplicar esta regla, utilizando cualquier de los dos métodos antes

mencionados, es importante conocer los tipos de ligantes mas comunes que existen, asi

como su donacidén electronica, es decir, cuantos electrones donan al atomo metalico. [41]

Los ligantes a veces se llegan a clasificar como se muestra a continuacién:

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

2. Ligantes que ceden un electréon o un nimero impar de electrones al metal, es decir,
se consideran como radicales, indicados como X (un electréon) o LnXm (ntiimero

impar de electrones).

En la Tabla 1, se muestran los ligantes mas comunes y el nimero de electrones que
cada uno de ellos es capaz de donar al metal, algunos de ellos son capaces de donar
diferentes nameros de electrones y se ilustra también la forma de contarlos para ambos

métodos.
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Tabla 1: Tipos de ligantes mas comunes

Modelo Modelo

Ligante Tipo
Covalente | I6nico

F, Cl, Br, L.
H, OH, OR, SR, NHs, AsRas,
NR2, PRs, Alquilo, Arilo,
Vinilo, Acilo

Carbenos
=CHq
Nitrenos

=NRo»

X2 2e 2e

Fosfonidienos

=PR

Dadores de un par libre:
H20, H2S, THF, CS, CO, L 2e 2e
; NRs, SRe

) | 02CNRs, S:CNRs, np-alilo,

n3-acetato

LX Je 4e

Dimetoxietano
(CH30CH2CH20CH3)
Disulfuros
L2 4e 4e
Diaminas

Difosfinas

n4-Dienos

n°-Ciclopentadieno L2X Se 6 e

Para el conteo de electrones es importante conocer el nimero de electrones d que
posee el metal en cuestion, asi como su estado de oxidacién (en particular para el modelo

16nico).

En la Tabla 2 se muestra los elementos de transicién junto con su numero de

electrones d asi como su estado de oxidacion.
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Tabla 2: Electrones d en los metales de transicion en funcidn de su estado de oxidacion.

empleando ambos métodos.

Modelo Ionico

12e
2x CsHs
6e
Fe2+ -
18e
12e
2 x CsHs
be
Mo
18e
12e
2 x CsHs
be_
Co3*
18e

) 0:t

Mo

0, 0

Co

-

NUmero del Grupo 4 5 6 7 8 9 10 11
Primer Periodo 3dd Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu
Segundo Periodo 4d Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag
Tercer Periodo 53d Hf Ta W Re Os Ir Pt Au
0 4 5 6 7 8 9 10 -
I 3 4 5 6 7 8 9 10
Estado de oxidacion | II 2 3 4 5 6 7 8 9
(dm II 1 2 3 4 5 6 7 8
v 0 1 2 3 4 5 6 7

Modelo Covalente

2 x CsHs
Fe

2 x CeHs

2 x CsHs
Co
Carga

La aplicaciéon de la regla es simple. En el Esquema 6 se muestran algunos ejemplos

10e
8e
18e
12e
6e
18¢

10e
9e
-le
18e

Esquema 6: Aplicaciéon de la regla de los 18 electrones en modelo ionico y covalente

No obstante, como toda regla tiene sus excepciones y algunos metales son estables a

16e- en lugar de 18e, esto se debe a que uno de los nueve orbitales es de muy alta energia

y tiende a permanecer vacio. Esto suele ocurrir para los compuestos de los metales d¢ de

los grupos 8-11 mostrados en la Tabla 2, siendo el grupo 10 el que muestra la mayor

Generalidades | 14



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

tendencia a formar compuestos estables a 16e-. Estos complejos normalmente adoptan la
geometria cuadrada, lo que hace que el orbital dx?y? sea de muy alta energia, ya que sufre

la repulsién provocada por los 4 ligantes. [42]

En el Esquema 7 se muestran algunos ejemplos de compuestos organometalicos que

son estables a 16 electrones:

Modelo 16nico Modelo Covalente
6e
8e /\
2 x C3Hs' . /N\ 2 x CsHs 10e
Ni2* _e ! Ni 16¢
16e ANy
A 2e
c
2xCl . Q cl 2xCl 4e
c \\‘\\
4+ .
B 12¢ %T' ~c h 10e
2 x CsHs F 2 x CsHs 16¢e
2xCl te 2xCl 2e
X PhCN X
N 8e N e 10e
Pd A / Pd \ Pd A
c c
2 x PhCN _ PhCN Cl 2 x PhCN -
16¢ 16¢

Esquema 7: Ejemplos de compuestos organometdlicos estables a 16 electrones

4.4 COMPLEJOS CICLOPALADADOS

4.4.1 Definicion

Cuando un ligante reacciona con una fuente de paladio y experimenta una paladaciéon
intermolecular con la formacién de un enlace 0-Pd-C de un anillo, generalmente de cinco
miembros, el compuesto formado es conocido como un complejo ciclopaladado o

paladaciclo y/o ortopaladaciclo cuando son de ligantes aromaticos.
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El primer complejo ciclopaladado que se sintetizé fue formado por A.C Cope [43] en

1965, al hacer reaccionar al azobenceno en presencia de K2[PdCls], como se observa en el

Ko[PdCly] — : : -Cl
N\\N + 2[ 4] \\ \ \\

Esquema 8. Primer complejo ciclopaladado hecho por Cope

Esquema 8.

Fue a partir de este informe que se han publicado infinidad de trabajos en los cuales
se describe la preparacion de esta clase de compuestos. [44] [45] [46] Inicialmente fueron
utilizados en sintesis organica, sin embargo, fueron encontradas diversas aplicaciones en
medicina, como dispositivos electrénicos y Opticos, y en catalisis, donde han resultado
fundamentales en el desarrollo de la catalisis homogénea, particularmente en reacciones

de acoplamiento. [40]

4.4.2 Clasificacion

Los paladaciclos, pueden ser clasificados en dos tipos: tipo CY, donador aniénico de 4
electrones y YCY, donador aniénico de 6 electrones, como lo ilustra la Figura 6. Los
primeros existen usualmente como dimeros unidos por halégenos o el ion acetato como
puente, con dos posibles conformaciones: cisoide o transoide, como se puede observar en

la Figura 7. [5]

c x (Y Figura 6: Clasificaciéon de donadores

( “Pd C-Pd-X
vy x (v (A) Tipo CY.
(A) (B) (B) Tino YCY.

Figura 7: Conformaciones de donadores
c. X C c._ X X
EYPd\X><Yj EY'Pd\x:Pd‘Cj (A) Conformacién cisoide.

(A) (B) (B) Conformacién transoide
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Los paladaciclos CY pueden ser neutros, cationicos o anionicos. Algunas especies
neutras pueden ser monoméricas, diméricas o bis-ciclopaladados (Figura 8),

dependiendo de la naturaleza de los ligantes X (ver figura 5) o bien de la fuente de

paladio.
B 17 0 1 Figura 8: Especies de paladaciclos
NCMe g oy NCMe | \p (A) Catiénico
N~ NCMe N~ NCMe (B) Anié6nico
i H,¢ CHs ] i HyC  CHs 1 (C) Dimérico
(A) (B) (D) bis-ciclometalado
Me, (E) Monomérico
N
o C Py Py Neutros: (C), D) y (E).
\ N~ Pd.
N/ % H3C/(_l: N/ Cl
HaC' CH, Hs HsC “CHs

(C) (D) (E)

El atomo de carbono unido al metal es usualmente aromdtico, y menos comin un

carbono sp? alifdtico o un sp? vinilico, estos se muestran en la Figura 9.

Figura 9:
Me  \e . Ph g
.Cl ﬁ -Cl \f< .Cl  (A) sp?aromatico
Pd
N 5 B2 FS{ 2 (B) sp3 alifatico
(a) CoHs (B) (€) (C) sp? vinilico

Los paladaciclos YCY, llamados tipo pinza, suelen ser simétricos (usualmente con
anillos equivalentes de 5 miembros) o asimétricos (anillos de 5 miembros combinados)

(Figura 10).

R? Figura 10. Paladaciclos
N Cl YCY tipo pinza
1 PR, P
/\ Pd—X l\ll | = (A) YCY simétrico
R2 PRZ F’Id_N\ MGzS'PId_NMez
K1 c CHs cl (B) (C) YCY asimétrico
(A) (B) (C)
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El tipo de ligantes que sufren ortopaladacién no incluye solamente a azobencenos,

sino también otras especies tales como bencilaminas, bencilidenaminas, oximas, 2-

fenilpiridinas e hidrazonas, [47] [48] [49] [50], entre otros (Figura 11).

Figura 11. Tipos de ligantes
© comunes que sufren ortopaladacion
(A) Azobencenos; (B) Bencilaminas;

(C) Bencilidenaminas; (D) Oximas;

OH X R e .
2 (E) 2-fenilpiridinas; (F) Hidrazonas.

E (A) (B) (C) (D) (E) (F)

4.4.3 Métodos de Preparacion

4.4.3.1 Paladacion directa
El proceso de paladacién, también llamado ortopaladaciéon, que usualmente involucra
la interaccion de un ligante organico con una sal de paladio, es la forma para la

construccién de paladaciclos mas simple y directa. [51] Los agentes de ortopaladacion

comunes incluyen sales de tetracloropaladato (las mas usadas, dado su costo y su
facilidad de uso) en presencia de una base apropiada, [562] (Esquema 9A) o el acetato de

paladio en acido acético o benceno (Esquema 9B).

Pd
H _LipPdCly _ E;L [Pd(OAC),ls /
TNE
NMe, T AOH

Esquema 9
(A) a partir de sal de tetracloropaladato en presencia de una base apropiada.

(B) a partir de acetato de paladio en acido acético o benceno.

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

embargo, en ciertos casos se requiere de un calentamiento.

Las reacciones de ciclopaladacion proceden por un mecanismo de Sustitucion
Electrofilica Aromatica. [563] Existe evidencia que indica que la activacion del enlace C-H

solamente ocurre en el plano de coordinacién del centro metalico. [54]
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Parshall [53] describe el mecanismo de la ortopaladacién del azobenceno en el que
involucra la formacion de HCI, frecuentemente esta reaccién se lleva acabo mas rapido

en la presencia de una base débil como acetato de sodio (Esquema 10).

Cl
© N |j;l,CI <\:<\\Pd Cl
NS _Cl @ N el ; N=N

N (PACl,)? + Cl + Cl @
@ (A) (B)
E s
O
(E)
WL (F)

3

Esquema 10. Mecanismo de Parshall para la ortopaladacion del azobenceno

Los pasos (A) y (B) del mecanismo muestran un ataque nucleofilico del atomo de
nitrégeno sobre el atomo de paladio, seguida de la formaciéon del complejo m-areno entre

el paladio y el anillo aromatico, respectivamente.

Los pasos (C) a (E) muestran una reaccién clasica de sustitucion electrofilica
aromatica con la formacién de un complejo coordinativamente insaturado a 14 electrones.
Finalmente en el paso (F) el paladio restaura su nimero de coordinaciéon normal para la

especie divalente, concluyendo con la formacion del complejo dimérico.

4.4.3.2 Adicion oxidativa
La adiciéon oxidativa de halogenuros de arilo, y en mucha menor medida de los
halogenuros de alquilo, que poseen uno o mas grupos donadores de electrones, es también

un método practico para generar paladaciclos que no pueden obtenerse por el método
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general de activacion del enlace C-H. Las fuentes de paladio usuales son Pd(dba):z o

Pdo(dba)s, que generan especies diméricas de paladio con halogenuros puente,

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

Este procedimiento ha sido aplicado exitosamente para preparar paladaciclos con
anillos de 3 0 4 miembros como se ejemplifica en la Figura 12, que no seria posible

obtenerlos por el método de activacion del enlace C-H. [55] [56]

PPhs Figura 12:

I’ [pg”Tre Pa—| A) Paladacicl illo de 3 miemb
| MeS™ g N(CH2)3COCH3 (A) Paladaciclo con anillo de 3 miembros

(A) (B) (B) Paladaciclo con anillo de 4 miembros

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

reacciones sobre éste ultimo, como se muestra en el Esquema 11.

NMez NMe2
Pd(dba)s

| r s Pd-Br

CHCI,
NMez NM€2

Esquema 11

4.4.3.3 Transmetalacion
La reacciéon de transmetalacion es un método interesante para preparar paladaciclos.
En la mayoria de los casos, los agentes de transmetalacion son compuestos organolitiados

u organomercurados.

Los agentes organolitiados pueden ser preparados directamente por la litiacion
selectiva del ligante o por un intercambio Li/halégeno, que suele ser cuantitativo

(Esquema 12). [57]

Mez Me2 TMGQ
)nBulLi i) PdBr,(cod

Chro 22 o trmen e

NMe2 NM92 NMez

Esquema 12

Generalidades | 20



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO |

Compuestos bisciclopaladados se pueden preparar facilmente por transmetalacion
entre compuestos organolitiados u organomercurados con ligantes que contienen N u O,

y paladaciclos diméricos halogenados, como se observa en el Esquema 13. [58]

Esquema 13
(HDI
2 Li + pd’ S Pd
/ N
I NM62 NM

La transmetalacién via compuestos organomercurados es util para la generaciéon de

paladaciclos con quiralidad plana que contengan un fraccién Cr(CO)s (Esquema 14) [59]

| o Esquema 14
N ) Ha(OAG), 2N i) [Pd(n3-C4Hs)-u-Cll, /N\ cl
> /
Pd
CaCI2 ) Piridina /\| Py
N
r(C Cr(CO)3 (CO)

(CO)s

Cabe mencionar que las investigaciones quimicas en sintesis de compuestos

organometalicos, son importantes para producir materiales potencialmente tutiles, para

las nuevas tecnologias. En este sentido, los complejos ciclopaladados han sido

ampliamente estudiados, [60] [61], lo que genera mucho interés sobre su sintesis.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1 MATERIAL Y EQUIPO

Los reactivos utilizados fueron 4-metiltiazol-2-carbaldehido, N,N-difenilhidrazina,
cloruro de paladio, cloruro de sodio y acetato de paladio, se adquirieron en Sigma-Aldrich

y fueron empleados sin ningun tratamiento previo

Para la cromatografia en capa fina se utilizaron cromatofolios de silica gel marca

MACHEREY-NAGEL de 0.25mm de espesor.

Para la purificacién por cromatografia en columna se utilizo silica gel malla 70-230 y

alimina neutra MACHEREY-NAGEL

El metanol utilizado en las reacciones fue marca aldrich con una pureza del 99.96% y

fue empleado sin ningun tratamiento previo.

Los disolventes utilizados para las purificaciones fueron hexano, acetato de etilo,

diclorometano, y acetona se obtuvieron de Reactivos y Productos Quimicos Finos, S.A de

C.V (REPROQUIFIM) y fueron destilados previamente antes de su uso.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de 1H (300 MHz) y 13C (75MHz), se
realizaron en un espectrometro VARIAN +300 MHz, utilizando como disolvente
cloroformo y suféxido de dimetilo, deuterados empleando tetrametilsilano (TMS) como

referencia interna.

La espectrofotometria de Infrarrojo (IR) fue efectuada en un espectrofotémetro

BRUKER TENSOR 27, usando la técnica de pastilla con bromuro de potasio (KBr).

La E.M. (Espectrometria de Masas) se efectud en un espectrometro JEOLJ MS-AX505,

utilizando las técnicas de impacto electronico y FAB*.

La cuantificacién de los rendimientos se realiz6 a partir de la medicién de las masas
de los productos obtenidos (peso seco) después de la purificacion, utilizando una balanza

analitica digital METTLER TOLEDO.

Los puntos de fusién se determinaron con un aparato MEL-TEM II sin ser corregidos.
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5.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

| 5.2.1 Preparacion del ligante 2-(NV, N-difenilhidrazono-N’-iliden)-4-metiltiazol.
En un matraz de bola de 50 mL equipado con una barra magnética, se adiciona 1 mmol

de 4-metiltiazol-2-carbaldehido, con 1 mmol de N, N-difenilhidrazina en 10 mL de metanol
como disolvente. La mezcla de reaccion se agita a temperatura ambiente durante 24

horas.

Finalizado el tiempo de reaccion, se elimina el disolvente con un rotavapor (destilacién
a presion reducida), al residuo del matraz se le adiciona 10 mL de agua y se realiza una
extraccion liquido-liquido empleando acetato de etilo (AcOEt ) como fase organica, se

realiza el reparto con 10 mL de AcOEt por 3 veces. La fase organica extraida se pasa por

sulfato de sodio anhidro para eliminar el exceso de agua, finalmente se elimina el acetato
de etilo con el rotavapor (Diagrama 1).
Diagrama 1. Procedimiento experimental general para la obtencion del ligante

Mezcla de reacciéon
24haT. Amb.

5.2.1.1 Purificacion del ligante

Destilacion
AcOEt

Iy ,"'.
H20 / AcOEt

Destilacion
Metanol

\ 4
\ 4

i

La purificacién se realiza por medio de una cromatografia en columna, utilizando
silica gel como fase estacionaria y un sistema 95:5 de Hexano/AcOEt como fase mévil,
guardando las ultimas fracciones que en cromatografia de capa fina aparece el ligante
puro. Al terminar la separacion, se elimina el disolvente mediante el uso del rotavapor, y

se obtiene el ligante como un sélido cristalino de color amarillo.
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Después de la purificacion se realizan las mediciones de masa total obtenida (para

determinar el rendimiento), punto de fusibn y su respectiva caracterizacion

espectroscopica (RMN 'H & 13C, IR y EM).

Tabla 3: Resumen espectroscopico del Ligante

h
g i
f
N h
g
g
h

| ie
|

Molécula: |

Nombre: 2-(NV,N-difenilhidrazono-N*iliden)-4-metiltiazol
E.M. (IE) m/z (a. r. %):
293 [M]* (100), 168 [C12H10N]* (98), 195 [C13H11N2]* (19)
IR (pastilla) v (cm1):
2921 (vs, Csp3-H); 1452 (8as, Csp3-H); 3049 (vs, Csp2-H, Ar); 1559-1483 (ves, C=C, Ar);
749-692 (61p, Csp2-H, Ar); 1586 (vs, C=N); 1452 (vas, C=N)
RMN 'H (300 MHz, CDCls):
2.38 (s, 3H, H-a); 6.76 (s, 1H, H-e); 7.18 (t, 2H, H-1);7.22 (d, 4H, H-g);
7.35 (s, 1H, H-c); 7.41 (t, 4H, H-h)
RMN 13C (75 MHz, CDCls):
16.91 (C-a); 112.93 (C-e); 122.28 (C-1); 125.26 (C-g); 129.89 (C-h);
130.03 (C-c); 142.54 (C-f); 152.81 (C-d); 166.30 (C-b)

5.2.2 Sintesis del Complejo 11

El Complejo 1 es sintetizado a partir de la reaccién intermolecular entre el ligante
previamente activado con una fuente de paladio que para este complejo 1 se utiliza

NazPdCl4 (tetracloropaladato de sodio).

1 Complejo ciclopaladado a partir de NasPdCls como fuente de Paladio.
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En un matraz de bola de 50 mL se agrega 1 mmol de PdCl2 con 2 mmoles de NaCl en
5 mL de metanol como disolvente. La mezcla de reacciéon se lleva a cabo a temperatura

ambiente durante 1 hora.

Después de finalizar la preparacién de la fuente de paladio (Na2PdCls), en el mismo
matraz se adiciona 1 mmol de ligante previamente disuelto en 5 mL de metanol. La
mezcla de reaccion se deja en agitacion a temperatura ambiente durante 72 horas.
Finalizado el tiempo de reaccién se procede a la eliminacién del disolvente (metanol) con

ayuda del rotavapor.

5.2.2.1 Purificacion del Complejo 1

En la purificacién se realiza una cromatografia en columna utilizando alimina neutra
como fase estacionaria y un sistema 85:15 de hexano/AcOEt como fase movil,
posteriormente se utiliza CH2Clz para obtener el complejo I puro. Al finalizar esta
separacion se elimina el disolvente mediante el uso del rotavapor, y se obtiene el Complejo

1 como un sélido de color rojo.

Después de la purificacion se realizan las mediciones de masa total obtenida (para
?. ‘ determinar el rendimiento), punto de fusibn y su respectiva caracterizacién

espectroscopica (RMN 'H & 13C, IR y EM).
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Tabla 4. Resumen espectroscopico del Complejo 1

n n
Molécula: °
5-Cloro-3-metil-10-fenil-1,3-tiazolo-[3"2:3,4][1,3,2]-diazapaladolo[1,2-b]
Nombre:

[1,2,3]-benzodiazapaladol
E.M. (IE) m/z (a. r. %):
433 [M*] (4), 398 [M-CI1]* (8), 307 [M-C7H7Cl]* (28), 289 [M-H2PdCl]* (19),
154 [M-CHPACI]* (98), 136 [M-Ci12H12PdCl]* (79), 77 [CeH5]* (30)
IR (pastilla) v (cm1):
3103 (H-Car); 2949 (Csp3-H); 1529 (C=N); 1441 (C=C, Ar); 750 (Pd-C)
RMN H (300 MHz, DMSO-ds):
2.56 (s, 3H, H-a); 5.73 (d, 1H, H-h); 6.60 (t, 1H, H-i); 6.80 (t, 1H, H-j); 7.33 (d, 1H, H-
k); 7.54 (d, 2H, H-m); 7.63 (s, 1H, H-e); 7.07-7.73 (m, 4H, H-c, H-n, H-0)
RMN 13C (75 MHz, DMSO-ds):
16.8 (C-a), 110.6 (C-e), 116.0 (C-h), 117.6 (C-1), 118.4 (C-)), 121.6 (C-k), 126.2 (C-c),
128.3 (C-m), 129.9 (C-n), 130.3 (C-0), 133.7 (C-f), 135.3 (C-1), 155.2 (C-g)

5.2.3 Sintesis del Complejo 22

En un matraz de bola equipado con una barra magnética se agrega 1 mmol de ligante
con 1 mmol de Pd(AcO)z en 10 mL de metanol como disolvente. La mezcla de reaccion se
lleva a cabo a temperatura ambiente durante 72 horas con agitaciéon magnética. Al

finalizar el tiempo se realiza la eliminacién del disolvente (metanol) en el rotavapor.

2 Complejo ciclopaladado a partir de Pd(AcO)2 (Acetato de Paladio) como fuente de Paladio.

Resultados y Discusidon | 26



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO |
e e N e st
5.2.3.1 Purificacion del Complejo 2
En la purificacién se realiza una cromatografia en columna utilizando alimina neutra
como fase estacionaria y un sistema 80:20 de hexano/AcOEt como fase movil,
posteriormente se utiliza CH:2Clz para obtener el complejo 2 puro. Al finalizar esta

separacion se elimina el disolvente mediante el uso del rotavapor, y se obtiene el Complejo

2 como un sélido de color rojo.

E Después de la purificacion se realizan las mediciones de masa total obtenida (para
i determinar el rendimiento), punto de fusibn y su respectiva caracterizacién
i espectroscopica (RMN H & 13C, IR y EM).

Tabla 5. Resumen espectroscopico del Complejo 2

a 0)1\q
d

ue

Molécula: °

N—

5-Acetoxi-3-metil-10-feniltiazolo[3°2’:3,4][1,3,2]-diazapaladolo[1,2-b]
[1,2,3]-benzodiazapaladol

Nombre:

E.M. (IE) m/z (a. r. %):
457 [M]* (4), 398 [M-AcO]* (4), 307 [M-C10H9O2]* (5),
194 [C13H10N2]* (3), 167 [C12HoN]* (20), 150 [PACO2]* (99)
IR (pastilla) v (cm1):
3103 (H-Car); 2923 (C-H, CHs), 1725 (C=0, C-p);
1565 (C=N); 1529-1442 (C=C, Ca.); 749 (Pd-C)
RMN 'H (300 MHz, CDCls):
2.36 (s, 3H, H-q); 2.64 (s, 3H, H-a); 5.82 (d, 1H, H-h); 6.75 (t, 1H, H-j);
6.81 (t, 1H, Hi); 6.88 (d, 1H, H-k); 7.41 (d, 1H, H-m),
7.60-7.72 (m, 5H, H-c, H-n, H-0).8.70 (s, 1H, H-e)

Resultados y Discusidon | 27



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO |
2 R AR W i

6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 SINTESIS DEL LIGANTE

Es conocido que el arreglo estructural de un compuesto organometalico depende
mucho de las caracteristicas del ligante utilizado para su sintesis, es por ello que el
desarrollo de la sintesis del ligante organico que contenga una estructura favorable para
poder llevar a cabo reacciones con metales, es de suma importancia y se ha vuelto una

rama fundamental para el trabajo del quimico.

En este caso se realiza la sintesis del ligante que pueda ser capaz de llevar a cabo una
reaccion de ciclopaladacion, como lo es el 2-(N, N-difenilhidrazono-N-iliden)-4-metiltiazol.
Dicho ligante se obtiene a partir de una reaccién clasica de adicién-eliminacién entre 4-
metiltiazol-2-carbaldehido y N,N-difenilhidrazina (Reaccion 1) obteniendo un
compuesto solido cristalino de color amarillo, con un punto de fusién de 82 °C en un

rendimiento del 81%.

Reaccion 1. Obtencion del ligante 2-(N,N-difenilhidrazono-N’-iliden)-4-metiltiazol

N
O
N . N _MeOH | g ANy
M 24h
S T. amb.

Tabla 6. Caracteristicas del ligante

Ligante
Apariencia Fisica Solido cristalino
Color Amarillo
Punto de Fusion 98°C
Rendimiento 83%

El ligante fue caracterizado por medio de las técnicas espectroscopicas de

Espectrometria de Masas, Espectrofotometria de Infrarroja y Resonancia Magnética

Nuclear de 'H y 13C.
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6.1.1 Caracterizacion del Ligante

6.1.1.1 Espectrometria de Masas (E.M.)

El espectro de masas realizado por impacto electronico (Espectro 1) para el Ligante;
muestra el ion molecular en 293 m/z correspondiente a la masa molecular del compuesto
esperado, que ademas es el pico base; se propone un pico que se encuentra en 216 m/z
con una abundancia relativa del 3% pertenece al fragmento [C11H10N3S]*, en 195 m/z se
observa un ion el cual es debido al fragmento [Ci3H11N2]* y se encuentra con una
abundancia relativa del 18%, con un 98% de abundancia relativa se encuentra un pico en
168 m/z que es debido al fragmento [C12H10N]*, hacia 106 m/z y con una abundancia del
4% aparece otro pico el cual pertenece al ion fragmento [CeHeNz]*, finalmente en 77 m/z

se aprecia otro ion con una abundancia relativa del 9% correspondiente al fragmento

[CeH5]*.

a .253

: h y g
b '.4"
B | : n
’ 5o & 4 /lll\/ ;@ [C12H10NT* [ma]
d /N\N n
a8 £ g
82 - g g 167
- h h 'I
: i
i C17H15N3S
P.M.= 293 g/mol
g
|
48
8 [CisH11N2]*
. [CoHs]* "
[ [ Lfottatlal '] [C12H10NaS]* 222
. s
- 55 l;I 56 8 \'E“‘s AL5 142 ‘ll“s g ‘ N 216 dan. it e?a 265 ‘HL -
a-’z ey i | ! el el sl il !|||..| [l |..=r. fariga |’|I|rr| ot aby s ol sl L, £

2 " 28 4@ (1= |3 10 128 148 [1:1=] 180 2ed 228 248 258 288 L) R
s T

Espectro 1. Espectrometria de masas (I.E.) del Ligante
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6.1.1.2 Espectrofotometria de Infrarrojo (IR)

En el espectro de infrarrojo (Espectro 2) para el ligante, obtenido en pastilla (KBr),
se pueden apreciar las bandas caracteristicas del grupo metilo (C-a) correspondientes al
enlace Csp3-H teniendo dos bandas caracteristicas, una en 2921 cm-! y otra en 1452 cm-1,
dadas por las vibraciones de tensién simétrica y de deformaciéon asimétrica,
respectivamente; en esta misma zona del espectro aparece la banda caracteristica de un
grupo fenilo en 3049 cm-11a cual corresponde a la vibracion de tension simétrica del enlace
Csp2-H, En la zona de enlaces multiples aparecen dos bandas en 1559 cm! y 1483 cm-1,
correspondientes a vibraciones de tension asimétrica entre C=C pertenecientes a los
grupos aromaticos, asi como también puede ser muy notable los sobre tonos
caracteristicos de un grupo fenilo monosustituido en 1800 cm-!, se notan 3 bandas en
1750cm- 1 mejor conocidas como “armoénicos” que junto con las bandas en 749c¢cm-! y 692cm-
1 corroboran la monosustitucion del grupo fenilo; finalmente son observables las bandas
correspondientes al enlace C=N (C-e), ubicadas en 1586 y 1453 cm-1, dadas por vibracion

de tension simétrica y vibracion de tensién asimétrica, respectivamente.
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Espectro 2. IR (pastilla) del Ligante
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En el espectro de RMN de 'H para el ligante (Espectro 3), se aprecia a campo alto,
con un desplazamiento quimico de 2.38 ppm, una sefnal simple que integra para 3
hidrégenos correspondiente al grupo metilo (H-a); desplazada a campo mas bajo, en 6.76
ppm aparece otra sefnial simple que integra para un hidrégeno, la cual es asignada al
proton H-e. A un desplazamiento quimico mas bajo, se realiz6 una expansiéon para
determinar las siguientes sefales: en 7.18 ppm aparece una senal triple que integra para
2 protones la cual pertenece a los hidrégenos H-1, en 7.22 ppm se aprecia un doblete el
cual integra para 4 hidrégenos correspondientes los protones H-g, la sefnal simple que se
ubica en 7.35 ppm y que integra para un solo hidrégeno pertenece al protéon H-c, y por
ultimo con un desplazamiento centrado en 7.41 ppm se encuentra un triplete que integra

para 4 hidrégenos el cual es asignado a los hidrégenos H-h.

a
B o H-a = . h i
: LA Q
H } d = N b
_c ‘ 8 ; g
WU‘ | ()
[ vv-/ Wi st e h h
‘| f H-i is '?fa'_' T 'pp'm ) i
JUJ e
) i A
D I s a3 T  ppr

Espectro 3. RMN 'H (300 MHz, CDClI3) del Ligante
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(C-h) y en 130.03 ppm (C-c), respectivamente.

Una vez asignadas las sefniales correspondientes a los atomos de hidrégeno para el
ligante, se realizé6 un espectro de correlaciéon bidimensional tipo (*H vs 13C), con la

finalidad de poder asignar las sefiales correspondientes a los atomos de carbono de la

En el espectro 4 se puede observar la correlaciéon que guarda la senal debida a los
hidrégenos H-a del grupo metilo con su correspondiente atomo de carbono la cual aparece
en 16.91 ppm; desplazadas a campos bajos se logra apreciar la correlacién que guardan
los atomos de hidrégenos H-e, H-1, H-g, H-h y H-c con sus respectivos atomos de carbono

los cuales se aparecen en 112.93 ppm (C-1), 122.28 ppm (C-e), 125.26 ppm (C-g), 129.89
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Espectro 4. HETCOR (75MHz 3C, 300MHz ‘H, CDCl3) del Ligante
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6.1.1.5. Resonancia Magnética Nuclear de 13C

En el espectro de RMN 13C para el ligante (Espectro 5) se muestran 9 senales
correspondientes a los carbonos magnéticamente no equivalentes de dicha molécula.
Adicionalmente a las sefiales asignadas en el espectro 4, se aprecian las sefiales debidas
a los atomos de carbono cuaternarios de la molécula, las cuales aparecen desplazadas a
campos bajos en, 142.54, 152.81 y 166.30 ppm las cuales corresponden a los atomos de

carbono C-f, C-d y C-b, respectivamente.
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Espectro 5. RMN 13C (75 MHz, CDCl3) del Ligante
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6.2. SINTESIS DE LOS PALADACICLOS (COMPLEJO 1 Y COMPLEJO 2)

Con base a las generalidades mencionadas anteriormente sobre las reacciones de

ciclopaladacién, una vez sintetizado y caracterizado el ligante, y para poner a prueba el

NazPdCls y Pd(AcO)2 como fuente de paladio (jError! No se encuentra el origen de la r
eferencia.5). La reaccién del ligante con cada fuente de paladio da como producto un
compuesto ortopaladado complejo 1 y complejo 2, respectivamente, estos compuestos se
obtuvieron como solidos estables al aire y solubles en diclorometano y parcialmente

solubles en cloroformo. La Tabla 7 resume las caracteristicas fisicas de ambos complejos.

Esquema 15. Reaccion general de ciclopaladacion para la sintesis de los complejos

X
e sewe
SJ\¢N\N MeOH )VN\N

+ [Pd] ——

72h
T. amb.

[Pd] = Na,PdCl, , Pd(AcO), X =Cl, AcO

Complejo 1 = ClI
Complejo 2 = AcO

ﬁ»,,%

T

E ligante en una reaccién de ciclopaladacion, se llevé a cabo dicha reaccién utilizando
4

Tabla 7: Caracteristicas de los complejos sintetizados

Complejo 1 Complejo 2
Apariencia Fisica Solido cristalino Sélido cristalino
Color Rojo-Naranja Rojo
Punto de Fusion 150°C (descompone) 132°C (descompone)
Rendimiento 56% 64%

La estructura de los complejos 1 y 2 fue establecida por medio de técnicas
espectroscopicas de KEspectrometria de Masas, Espectrofotometria de Infrarrojo y

Resonancia Magnética Nuclear de 'H y 13C.
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6.2.1. Caracterizacion del complejo 1

6.2.1.1. Espectroscopia de Masas (E.M.).

En el espectro de masas realizado por la técnica FAB+ (Espectro 6) para el complejo
1, muestra el ion molecular en 433 m/z con una abundancia relativa del 4%
correspondiente a la masa molecular esperada para el complejo 1, un pico que aparece en
398 m/z con una abundancia del 8% corresponde al fragmento [M-CI]*, otro ion que se
observa en 307 m/z fue asignado al fragmento [M-C7H7Cl]* con una abundancia del 28%
y finalmente en 77m/z aparece el pico correspondiente al fragmento [CséHs]* con 30% de

abundancia relativa.
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Espectro 6. E. Masas (Alcohol nitrobencilico como matriz) del Complejo 1
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Espectrofotometria de Infrarrojo (IR)

En el espectro de infrarrojo (Espectro 7) para el complejo 1 aplicado en pastilla (KBr),
es posible apreciar una banda en 3143 cm-! correspondiente a la vibracién de estiramiento
del enlace Csp2-H del anillo bencénico, en 2949 cm-! aparece una banda correspondiente
a vibraciones de tension de un enlace Csp3-H, la cual es debida al grupo metilo (C-a), en
zona de enlaces multiples se observa una banda en 1529 cm que corresponde a la
vibracién de tencién en el doble enlace C=N (C-e), en 1441 cm-! se aprecia una banda
debida a las vibraciones que hay entre los dobles enlaces C=C de caracteristica de un

sistema aromatico.
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Espectro 7: IR (pastilla) del Complejo 1
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6.2.1.3. Resonancia Magnética Nuclear de 'H

En el espectro de RMN de 'H (Espectro 8) para el complejo 1, se logran observar
cambios significativos en comparacion al espectro de protén del ligante libre (ver espectro
3). Asi, desplazada a campo alto en 2.56 ppm se aprecia una sefial simple que integra
para 3 hidrégenos, que corresponde a los H-a del grupo metilo de la cual tienen una
diferencia de desplazamiento de 0.18 ppm, este desfase puede ser debido a la presencia

del atomo de paladio en la molécula; en un desplazamiento a campo bajo se aprecia en

5.73 ppm un doblete que integra para 1 hidrégeno que corresponde al protéon H-h; a

ambas integran para 1 hidréogeno y son asignadas a los protones H-1 e H-j,
respectivamente. En 7.33 ppm se aprecia una senal doble que integra para 1 protén
perteneciente al hidrogenos H-k, estas sefiales estan de acuerdo en multiplicidad y

desplazamientos para anillos ortopaladados. [62] [63]

Adicionalmente a las sefiales antes mencionadas, se logra apreciar en 7.54 ppm un

doblete que integra para 2 hidrégenos correspondiente a los protones H-m, en esta misma

T

i campos mas bajos se observan 2 senales triples una en 6.60 ppm y otra en 6.80 ppm
! zona del espectro aparece un singulete en 7.63ppm que integra para 1 hidrégeno el cual
: fue asignado al H-e. Finalmente en un rango entre 7.70 ppm y 7.80ppm se observa una
senal multiple que integra para 4 hidrégenos que lo constituyen los hidréogenos H-c, H-n,

y H-o.

Jj{ - L

Espectro 8. RMN 'H (300MHz, DMSO-d¢) del Complejo 1
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6.2.1.4. Resonancia Magnética Nuclear de 13C

En el espectro de RMN de 13C (Espectro 9) para el complejo 1, también presenta
cambios significativos en relacién al espectro del ligante libre (ver espectro 5), se aprecia
desplazada a campo alto en 16.8 ppm la sefial correspondiente al atomo de carbono C-a;
en un desplazamiento a campo bajo en 110.62 ppm se muestra la senal perteneciente al
carbono C-e, en esta misma zona se aprecian 6 sefiales que son debidas a los atomos de
carbono del anillo ciclopaladado apareciendo en 115.96 ppm, 117.56 ppm, 118.36 ppm,
121.55 ppm, 133.74 ppm y 155.16 ppm, las senales de los atomos C-h, C-1, C-j, C-k, C-fy
C-g, respectivamente, las cuales estan de acuerdo con lo informado en la literatura para

este tipo de complejos.3

La senal que parece en 128.87 ppm es asignada al atomo de carbono C-c¢, mientras que
las senales de los atomos de carbono del grupo fenilo, se ubican en 128.30 ppm para el
atomo C-m, 129.87 ppm para el carbono C-n, en 130.28 ppm la senal correspondiente al

atomo de carbono C-o y finalmente la sefial debida al atomo C-1 la cual aparece en 135.3
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Espectro 9. RMN 13C (75MHz, DMSO-d¢) del Complejo 1
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6.2.2. Caracterizacion del Complejo 2

6.2.2.1. Espectrometria de Masas (E. M.)

En el espectro de masas (Espectro 10) realizado por la técnica de FAB+ para el
complejo 2, se muestra el ion molecular con una abundancia relativa del 4% en 457 m/z
que corresponde a la masa molecular esperada para el complejo 2, ademas del pico base,
se propone en 398 m/z se observa un pico con 4% de abundancia correspondiente al
fragmento [M-AcO]*, en 167m/z se muestra un pico con 20% de abundancia
correspondiente al ion [C12H9N]*, y en 150m/z es observable el pico base que corresponde

al fragmento [PdCOz]* con una abundancia relativa del 100%.
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6.2.2.2. [Espectrofotometria de Infrarrojo (I. R.)

En el espectro de infrarrojo (Espectro 11) para el complejo 2 aplicado en pastilla
(KBr), se muestra una banda en 3103 cm-! debida a la vibracién de tensién de enlaces
entre hidrégeno y carbono con caracteristica aromatica (Csp2-H); en esta misma regién
del espectro, en 2923 cm-! aparece la banda caracteristica de vibraciéon de tensién del
enlace Csp3-H que corresponde a la presencia del grupo metilo (Ca). Hacia la zona de
enlaces multiples se logra apreciar una banda que corresponde al grupo carbonilo C=0
ubicada en 1725 cm-!, mientras que la banda proveniente de la vibracion del enlace C=N
aparece en 1565 cm-1, aqui mismo se aprecian dos bandas en una en 1529 cm-! y otra 1442
cm-! las cuales corresponden a las vibraciones de deformacion que en los enlaces dobles
C=C aromaticos, y finalmente en 749 cm-! aparece la banda que caracteriza la vibracién

del enlace Pd-C.

Wavenumber cm-1

Espectro 11. IR (pastilla) del Complejo 2

g—w..-._'——-—/l/_\/\ |
8 sl g COEl | |
50, g I . l i | gﬂ
FH © i 5 | 11 ed @
P § Hl o Bo 82
&y Sht [ o I !
& B ?;}"Id WA {|' “Ho N
{ g 2 - 8l J .-| = ! b
3 o = | L i I 1 [=2]
Q ‘ g ] ot | = e | o
‘ e I = o i « 3
v £ |I§ 58 S| s oy
@ & - [] | '
g B e | = @ b
53 & I S
= p | o p
E o 2 ey X I =2 %
= uy "2 @ = &
& = ol o @ | o |
= [ 3 [ |
— N~ §
o 8 T s o
s S 2 o
S = 2|
U I
e
&
e g )J\q o
O p h e
b | g ; |
[
[
c/ | I'll f y o
g d >~ SN i o
e k
I
m m
n n
°
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Resultados y Discusidn

40



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO |
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6.2.2.3. Resonancia Magnética Nuclear de 'H

En el espectro de RMN H (Espectro 12) para el complejo 2, muestra desplazadas a
campo alto con un desplazamiento quimico de 2.36 ppm una sefial simple que integra
para 3 hidrégenos que corresponde al grupo metilo del acetato H-q, en 2.64 ppm se
observa otra senal simple que integra para 3 hidrégenos la cual es debida a los protones
del grupo metilo H-a, desplazadas a frecuencias altas se aprecian las siguientes senales;
en 5.82 ppm se observa un doblete, en 6.75 ppm se encuentra un triplete, hacia 6.81 ppm
se observa una senal triple y a un desplazamiento de 6.88 ppm se aprecia una sefial doble,
todas estas senales integran para un hidrégeno cada una y corresponde a los atomos de
hidrégeno del anillo ciclopaladado H-h, H-i, H-j y H-k, respectivamente. Hacia campos
mas bajos, se observa la sefnal del H-m como una senal doble y que integra para 2

hidrégenos en un desplazamiento quimico de 7.41ppm, ademas se observa un multiplete

entre 7.60 y 7.72 ppm integrando para 5 hidrégenos correspondientes a los protones H-c,

H-n y H-o.
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Espectro 12. RMN 'H (300MHz, CDCI3) del Complejo 2
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Cabe senalar que el complejo 2 no fue lo suficientemente soluble en el disolvente
deuterado y debido a esta situacién no fue posible obtener un espectro de RMN 13C. Sin
embargo con los datos espectroscopicos que se presentaron anteriormente fue suficiente

proponer la estructura correspondiente al complejo ortopaladado 2.

Por otro lado, tanto el ligante asi como los complejos 1 y 2, han sido preparados y

totalmente caracterizados por primera vez en este trabajo.

Una comparacion directa de los resultados obtenidos en este trabajo con informes
previos, [64] [65] [66] [67] [68], se ve reflejada con la formacién de sistemas ciclicos de
cinco miembros fusionados por un enlace Pd-N, este comportamiento se debe a que el tipo
de ligantes utilizado en estas reacciones poseen grupos donadores de electrones que se
encuentran estructuralmente en posiciones adecuadas para llevar este tipo de

transformaciones.
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Se logro, por medio de una reaccién de adicién-eliminacién entre el 4-metiltiazol-
2-carbaldehido y NN,N-difenilhidrazina, la sintesis del ligante 2-(V,N-

difenilhidrazono-N-iliden)-4-metiltiazol.

Se demostré que el ligante 2-(N, N-difenilhidrazono-N-iliden)-4-metiltiazol puede
actuar como un ligante tridentado [C,N,N] en reacciones de ciclopaladacién, lo que

favorece la formacién de complejos mononucleares de paladio (II).

Se logroé la sintesis de dos nuevos complejos ciclopaladados a partir de la reaccion
de ciclopaladacién entre el ligante 2-(V, N-difenilhidrazono-N-iliden)-4-metiltiazol

y una fuente de paladio como Naz2PdCls o Pd(AcO)s.

Se observé que la estructura de los complejos ciclopaladados 1 y 2 esta compuesta
por dos metalociclos de cinco miembros fusionados, donde el ligante forma un
enlace intramolecular Pd-C y ademas se coordina al centro metalico a través de

dos atomos de nitrégeno, lo que le brinda a la molécula una gran estabilidad

Se logré establecer la estructura de los productos por medio de técnicas
espectroscopica tales como la Resonancia Magnética Nucleara de 'H y 13C (RMN
1H y 13C, la Espectrometria de Masas (EM) y la Espectrofotometria de infrarrojo
(IR).

Conclusiones | 43



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO |

8. REFERENCIAS

[1] W. Kaminsky, A. Funck y H. Hihnsen, Dalton Trans J. Chem. Soc., p. 8803, 2009.
[2] J. Corbet y M. Gérard, Chem. Rev., vol. 106, p. 2651, ©2006.

[3] C. Lépez, A. Caubet, S. Pérez, X. Solans y M. Font-Bardia, JJ. Organomet., vol. 80,
p. 681, ©2003.

[4] J. Chamizo y J. Morgano, Quimica Organometalica., México D.F.:. UNAM, ©1996,
pp. 1-6.

[6] J. Dupont, C. Consortiy J. Spencer, Chem. Reuv., vol. 105, p. 2527, ©2005.

[6] A. Copey E. C. dJ. Friedrich, J. Am. Chem. Soc., vol. 90, p. 909, ©1968.

[7] J.S. 1. Vicente y P. G. Jones, J. Chem. Soc. Dalton Trans., p. 3619, ©1993.
[8] I.R. Girling y D. A. Widdowson, Tetrahedron Lett. , vol. 23, p. 1957, ©1982.
[9] H. Horino y N. Inoue, J. Org. Chem. , vol. 46, p. 4416, ©1981.

[10] H. Alper, J. Organomet. Chem. , vol. 1, pp. 61-62, ©1973.

[11] N. D. Cameron y M. Kilner, J. Chem. Soc. , vol. 1, p. 687, ©1975.

[12] J. Dehand, A. Mauro, H. Ossor, M. S. R. H. D. Pfeffer y L. J.R., J Organomet. Chem.
, vol. 250, p. 537, ©1983.

[13] D. Zim y S. L. Buchwald, Org. Lett. , vol. 5, p. 2413, ©2003.

[14] J. Dupont, N. Beydoun y P. dJ., J. Chem. Soc., Dalton Trans. , vol. 1, p. 1715, ©.

Referencias | 44



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO ‘
P g . N
o b

[15] L. K.K., C. Chung, T. Lee, L. L., K. Tang y N. Zhu, Inorg. Chem., vol. 42, p. 6886,
©2003.

[16] Q. A. Gémez y R. C. Navarro, Coord. Chem. Rev., vol. 248, p. 119, ©2004.

[17] E. G. Rodrigues, L. S. F. D. M. Silva, M. S. Hayashi, S. Dreher, E. Santos, P. J. B. y
L. R. C. A. C. Travassos, Int. J. Cancer., vol. 107, p. 498, ©2003.

[18] W. Hermann, V. Bohm y C. J. Reisinger, Organomet. Chem., vol. 23, p. 576, ©1999.
[19] I. Beletskaya y A. J. Cheprakov, Organomet. Chem., vol. 689, p. 4055, ©2004.

[20] F. Carey, Quimica Organica, ©2006, Ciudad de México: Mc-Graw-Hill, ©2006, pp.
716-718.

[21] R. T. Morrison y R. Boyd, Quimica Organica, 5 ed., México: Pearson, ©1998, pp. 745,
746.

[22] L. G. Wade, Quimica Organica, 2 ed., Ciudad de México: Prentice-Hall, ©1993, p.
853.

[23] A. Fox M. y K. Whitsell J., Quimica Organica, 2 ed., Ciudad de México: Prentice-
Hall, ©2000, p. 6171.

[24] C. Y. Chen y P. J. Resnik, Am. Chem. Soc., vol. 84, p. 3514, ©1962.

[25] F. R. Klingemann-Japp, Justus Liebigs Ann. Chem., vol. 190, p. 247 , ©1888.
[26] R. R. Phillips, Org. Reactions, vol. 10, p. 143, ©1959.

[27] C. Bilow y E. Hailer, Chem. Ber., vol. 35, p. 915, ©1959.

[28] S. Rollas y S. Kiigukgtizel, Molecules, vol. 12, p. 1910, ©2007.

[29] P. Vicini, M. Incerti, I. Doytchinova, P. La Colla, B. Busonera y R. Loddo, Eur. J.
Med. Chem., vol. 41, p. 624, ©2006.

Referencias | 45



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO ‘
P g . N
o b

[30] N. H. J. C. Bezerra, D. Lacerda, A. Miranda, H. Alves, E. Barreiro y C. Fraga,
Bioorg. Méd. Chem., vol. 4, p. 7924, ©2006.

[31] T. L. Holton y H. Shechter, J. Org. Chem., vol. 60, p. 4725, ©1995.

[32] M. Boshar, J. Fink, H. Heydt, O. Wagner y M. Regitz, In Methoden Der Organischen
Chemie, vol. E14B, p. 996, ©1990.

[33] A. Pross y S. Sternhell, Aust. J. Chem., vol. 23, p. 989, ©1970.
[34] D. Barton, G. Bashiardes y J. Fourrey, Tetrahedron Lett., vol. 24, p. 1605, ©1983,.
[35] D. Todd, Org. React., vol. 4, p. 378, ©1948.

[36] H. G. Garcia, A. Munoz, D. Miguel y G. S. Garcia, Organometallics, vol. 13, p. 1775,
©1994.

[37] A. Bacchi, M. Carcelli, M. Costa, P. Pelagatti, C. Pelizzi y G. Pelizzi, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans., p. 4239, ©1996.

[38] C. Ortega, R. Gutiérrez, P. Sharma, E. Gomez, A. Toscano, J. G. Lopez, G. Penieres
y C. Alvarez, Trends Organomet. Chem., pp. 4-19, ©2002.

[39] G. Kollenz y C. Labes, Liebigs Ann. Chem. , p. 1979, ©1975.

[40] R. H. Crabtree, Organometallic Chemestry of the Transition Metals, 4 ed., Wiley-
Interscience. Connecticut, ©2005, p. 29.

[41] D. Austruc, Quimica Organometalica, Ciudad de México: Reverté, ©2003, pp. 33-36,
38.

[42] M. Ogasawara, S. A. Macgregor, W. E. Streib, K. Folting, O. Eisenstein y K. G.
Caulton, J. Am. Chem. Soc., vol. 117, p. 8869, ©1995.

[43] A. C. Cope y R. Siekman, J. Am. Chem. Soc., vol. 87, p. 3272, ©1965.

Referencias | 46



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO |

[46] I. Omae, Coord. Chem, Rev., vol. 97, p. 28, ©1979.

[47] M. Gémez, J. Granell y M. Martinez, Organometallics, vol. 16, p. 2539, ©1997.
[48] M. Gbémez, J. Granell y M. Martinez, J. Chem, Soc. Dalton. Trans., p. 37 , ©1998.
[49] C. Lopez y J. Granell, J. Organomet. Chem., vol. 211, p. 555, ©1998,.

[50] G. R. Newkome y D. L. Fisel, Org. Synth, vol. 50, p. 103, ©1970.

[61] S. Trofimenko, Inorg. Chem., vol. 12, p. 1215, ©1973.

[62] A. Goel y M. Pfeffer, Inorg. Synth., vol. 26, p. 211, ©1989.

[63] G. Parshall, Acc. Chem. Res., vol. 3, p. 139, ©1970.

[64] J. Dupont, N. Beydoun y M. Pfeffer, J. Chem. Soc., Dalton Trans., p. 1715, ©1989.
[65] H. McPherson y J. Wardell, Inorg. Chim. Acta., vol. 5, pp. 37-75, ©1983.

[66] D. Sole, L. Vallverdu, X. Solans, M. Font-Bardia y J. Bonjoch, J. Am. Chem. Soc.,
vol. 125, p. 1587, ©2003.

[67] D. Grove, G. van Koten, J. Louwen, J. Noltes, A. Spek y H. Ubbels, J. Am. Chem.
Soc., vol. 104, p. 6609, ©1982.

[58] J. Dehand, A. Mauro, H. Ossor, M. Pfeffer, R. Santos y J. Lechat, J. Organomet.
Chem., vol. 250, p. 537, ©1983.

[69] A. Berger, A. DeCian, J. Djukic, J. Fischer y M. Pfeffer, Organometallics, vol. 20, p.
3230, ©2001.

[60] A. D. Ryabov, Chem. Rev., vol. 90, p. 403, ©1990.

Referencias | 47



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
P g . N
o b

[61] P. Steenwinkel, R. A. Gossage y G. Van Koten, Chem. Eur. <J., vol. 4, p. 759, ©1998.

[62] C. (a) Lopez, A. Caubet, S. Pérez, X. Solans, M. J. O. C. 2. 6. 8. (. A. J. Font-Bardia,
J. Granell y R. Tavera, Polyhedron, vol. 22, p. 187, ©2003.

[63] F. (c) Ortega-Jiménez, E. Goméz, P. Sharma, M. Ortgea-Alfaro, R. Toscano y C. Z.
Alvarez-Toledano, Anorg. Allg. Chem. , vol. 628, p. 2014, ©2002.

[64] J. (a) Albert, A. Gonzalez, J. Granell, R. Moragasa, C. Puerta, P. O. 1. 1. 3. (. A. J.
Valegra, A. Gonzalez, J. Granell, R. Moragasa, C. Puerta y P. Valegra,
Organometallics, vol. 16, p. 3561, ©1997.

[65] R. C. Navarro, F. Zamora, S. Lépez, A. Monge y J. R. Masaguer, J. Organomet.
Chem., vol. 506, p. 149, ©1996.

[66] R. C. Navarro, S. I. Lopez, V. M. Gonzalez, J. M. Pérez, V. A. Alvarez, A. Martin, P.
R. Raithby, J. R. Masaguer y C. Alonso, Inorg. Chem. , vol. 53, p. 5181, ©1996.

[67] G. a) Bombieri, L. Caglioti, L. Cattalini, E. Forsellini, F. Gasparrini, P. C. C. 1. 1. b.
C. L. Viato, L. Cattalini, F. Gasparrini, M. Ghedini, G. Paolucci y P. Vigato, Inorg.
Chem. Acta , vol. 7, p. 538, ©1973.

[68] D. E. ¢) Bergbreiter, P. L. Obsburn y S. Yun, J. Am. Chem. Soc., vol. 121, p. 9531,
©1999.

[69] D. Barton, G. Bashiardes y J. Fourrey, Tetrahedron, vol. 44, p. 147, ©1988.
[70] R. Bedford, C. Cazin y D. Holder, Coord. Chem. Reuv., vol. 248, p. 2283, ©2004.

[71] F. Bellina, A. Carpita y R. Rossi, Synthesis, vol. 15, p. 2419, ©2004.

Referencias | 48



	Portada

	Contenido

	1. Introducción

	2. Hipótesis

	3. Objetivos

	4. Generalidades

	5. Desarrollo Experimental

	6. Resultados y Discusión

	7. Conclusiones

	8. Referencias


