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1. INTRODUCCION :

Dentro de la Quimica Organomet&lica uno de los cam
Pos que en la actualidad merece mayor atencién es el relacio-
nado con la activacibn de enlaces C-H por compuestos de meta-
les de transiciém .

| Si bien durante los dos Gltimos afios se ha conseguil
do la activacién de hidrocarburos alifaticos como algunos ci-
cloalcanos y el propio metano , se estd atn muy lejos de dispo
- ner de un modelo que explique los factores que condicionan di
cha activacién y de conocer el mecanismo por el que se prodg
ce . |

Se conocen , en cambio , numerosos ejemplos en los
que hidrégenos enlazados a &tomos de carbonos con hibridacién
sp2 , generalmente compuestos aromldticos , reaccionan con sa-
les de elementos de transicidn .

Estos procesos , denominados reacciones de ciclome
talacibén , dan lugar a la formacién de un ciclo que contiene
un enlace G(M-C) formado a partir de un enlace C-H de la molé
cula orgénica que contiene un hetero4tomo con buenas caracte-

risticas dadoras .

. EL
E +MX — C M+ HX
C/

Ademés de permitir un mejor conocimiento de los -

factores que influyen en la reactividad de los enlaces C-H ,

tales como la naturaleza de la molécula orgénica , del metal



y de las condiciones experimentales , el estudio de los com=-

puestos éiclometaladds Presenta un importante interés adicio

nal en sus poéibles aplicaciones en sintesis orgénica . En -

este sentido cabe destacar la obtencién de derivados orto-sus
tituidos , aprovechando la reactividad del enlace G(M-C) , vy

la de héterociclos , generalmente por accibén del monédxido de

carbono .

Los primeros estudios sistemiticos de reacciones de
ciclometalaciébn los iniciaron Cope y colaboradores en 1965 .
Dichos autores , experimentando coﬂ bencilaminas , llegaron
a deducir algunas reglas dJenerales , necesarias,para que se
produzca la. ciclometalacibdn .

Los ligandos mé&s estudiados son aquellos que tienen
nitrégeno o fésforo como &tomos dadores , si bien reciente-
mente se han utilizado: también moléculas con‘oxigeno , aZu-
fre o arsénico como atomos coordinadores . Por su parte los
metales mé&s investigados son el manganeso , rodio , iridio y
paladio , aunque también estén descritos algunos compuestos
con platino , cobalto , hierro , niguel y molibdeno .

Segtn las reglas de Cope , la ciclometalaciétn de 1i
gandos N-dadores esté especialmente favorecida cuando se pue
. de formar un anillo de cinco eslabones , y cuando el metal -
es el paladio , la reacciébébn se produce a través de un atague
electréfilo del metal al anillo aromltico del ligando orgéni
co que previamente se ha coordinado mediante la formacibén de
un enlace M-N ,

Con el objeto de evaluar , la importancia relativa de

estos factores , tamafio del anillo y ataque electré6filo , se



na estudiado la accién del PACl, y del Pd(Ac0), sobre las imi
nas de férmula pR06H4CH-N(CH ) C6H5 con n=1 y R=H,Cl o NO, y
n=2 y R=H o C1 . ‘

Para n=1 ( figura 1.1 ) pueden formarse dos anillos
de cinco eslabones , y modificando el caréicter electrbnico -
del sustituyente R pueden deducirse los factores que condicipo

nan -la formacién del ciclo .

N/CH
@
Figura 1.1

Para n=2 ( figura 1.2 ) se pretende evaluar la tenden
cia a la formacibén de complejos ciclometalados que contengan
anillos de cinco o seis eslabones de los ligandos N-dadores -
al reaccionar con sales de paladio .

COHC CHpcHa
e
O
Figura 1.2

En todos los casos estudiados., los espectros RMN de
H indican que la metalacién se produce en el anillo sustitul

do incluso cuando contiene el grupo NO_, con formacién de ani

2
llos que contienen la agrupaciéa ~CH=N- por lo que se ha. a
signado la £ PA(pRC _H_CH=N(CH_,) C _H_)X los comple

gnaoabrmula[(P63 (2)n65)]2a ple

Jjos ciclometalados aislados .




Estos resultados se oponen a los descritos en la bi-
bliografia , dbénde por accibédn del acetato de paladio sobre
C H CH=NCH C H_ se propone la obtencién de

6 4 2 65

[Pd(cC H4CH N= CHCEHS)OACJ

Se ha estudiado también la accién de fosfinas sobre
las especies ciclometaladas dinucleares encontrindose que con
la PEt_ se consigue la rotura del enlace Pd-N con formacibdn -

3

de [Pd(pR06H3CH-N(CH ) C6H5)X(PEt ) ] ; mientras que con la -

PPh3 , menos blsica que la PEt3 ’ sélo se consigue la forma-

cién de [PE(pRc6HSCH_N(CH ) 06H )XPPh 1.




2. ANTECEDERTES BIBLIOQOGRAFICOS :

‘Uno de los métodos utilizados para la activacién de
enlaces C-H es la reaccién de ciclometalacién . En ella un
ligando orgénico con un &tomo dador reacciona con una sal me
tdlica obteniéndose un compuesto ciclico que contiene un en-

lace ( M=C )

f E
,,—-h‘d——x + HC—E =—= HX + MW )
\ o

La metalaciébn se produce generalmente en la posi-—-—
cibén orto de un anillo aromltico ; aunque se conocen algu—-
nos casos en los que se han metalado carbonos con hibridécig
nes sp2 (1) , no aromaticos , o sp3 (2) .

Los ligandos que experimentan la ciclometalacibébn -
suelen clasificarse seglin la naturaleza del &4tomo dador . Se
han descrito complejos ciclometalados de ligandos que contie
nen como Atomo dador N , P, As , Oy S (3)-, (4) , (5) .

Se han obtenido complejos ciclometalados con los me
tales Co , Mo , Fe , Ru , Rh , Ni , Pd , Pt , Ir y Mn (6) ,
(7) , (8) , (9) ; si bien los mas utilizados han sido Ir ,Pd
¥y Mn con ligandos N y P dadores .

Los primeros estudios sistemé;icos los iniciaron en
1.965 Cope y col. (10) al ensayar la accién de sales de pala

2-n
‘Bstos autores establecieron las siguientes reglas -

. dio sobre las aminas de fébrmula dgeneral CGHS(CHz)mNH Men .

Para que se produzca la ciclometalaciébn :



12 ) Debe producirse un ciclo de cinco eslabones .
86lo se metala la N,N-~dimetilbencilamina .

22 ) El nitrégeno debe ser terciario .

32 ) Proponen que la metalacién procede via sustitu '
cibn electrédfila .

Si bien estas normas no son extrapolables a todos -
los ligandos y sales metdlicas utilizadas ; los ligandos N =-
dadores al reaccionar con sales de paladio se ajusfan bastan
te a ellas . _ |

Desde que se iniciaron los primeros trabajos siste-
mé&ticos con N,N-dimetilbencilaminas (10) y azobencenos (11)-
se han éiclometalado numerosos ligandos N-dadores con sales-
de paladio , entre ellos :

1) Aminas alilicas :

N,N-dimetilalilamina y N,N=-dimetil-2-metilalila=-
mina (12) '

2) Aminas aromiticas :

N,N-dimetilbencilamina (10)
Trifenilmetilamina y-
N-metiltrifenilmetilamina (13)
N,N,N;Nitetraetil~p-xililenodiamina (14)
l-dimetilaminometilnaftaleno (15)
o-dimetilaminotolueno (16)
N,N2dibencil-N,N-dimetil-1,2~etanodiamina (17)

3) Azocompuestos :

Azobenceno (11)
Arilazonaftaleno (18)

4) Iminas :



Bencilidenmetilamina y bencilidenanilina (19)
Bencilidenanilina e iminas similares (20)
Bencilidenbencilamina y ¢{-metilbencilidenbencilami
na (21) y (22)

5)0Oximas :
N-hidroxifenilmetilehamina y oximas y cetoximas si-
milares (23)
Biacetilmonoxima de la fenilhidrazona (24)

6)Azinas : '
Benzalazina (21) , (25) , (26) , (27)

7)Compuestos heterociclicos :

2-fenilpiridina (28)

Benzo-[h]-quinoleina y 8-metilquinoleina (29)
2-bencilpiridinas (30) A
2—anilinopiridinas (31)

l-etil-2-fenilimidazol (32)
3,4~-dimetil-1-feniltriazol (33)
2-(2-tienil)piridina y 2-(3=tienil)piridina (34)

8)Hidrazonas :

Hidrazona de 1la acetofenona , metilhidrazona de la

acetofenona y fenilhidrazona de la acetofenona (35)

Si bien dgeneralmente la paladiaciacién se produce en
‘la posicibébn orto de un anillo aromitico y va acompaflada de -
la formacién de un ciclo de cinco eslabones algunos de los -
ligandos citados s€ apartan de este comportamiento general .
La N,N~-dimetilalilamina (12) se metala al tratarse -

con LiQPdCl4 a reflujo de metanol segln la reaccibn :



+

MetOH H/

La 2-bencilpiridina (30) y la 2-anilinopiridina (31)

se metalan formando ciclos de seis eslabones , Figuras 2.1 y

2.2 -
Q= Qs
o) O
Pd ’ .
AcO/-\ /\

\ | ' s&///
2 ' 2
Figura 2.1 - Figura 2.2

E1l ortodimetilaminotolueno (16) y la 8-metilquinolei
na (29) experimentan la metalacién en el carbono metilico .Fi
guras 2.3 y 2.4 .

X—
0L/~ '

. A
Hz —_Pld '

NMe, ' '[:ﬁ:g::a
Figura 2.3 , Figura 2.4

Algunos de los ligandos citados presentan la capaci
dad de experimentar una doble metalacibén al usar un exceso de
sal metélica .

La N,N,N;Nitetraetil-p-xililenodiamina (14) experi-
menta la doble metalacibén del anillo bencénico dando lugar a
dos tipos de isbmeros ; segln se metalen las posiciones 2 y 5

6 2 y 3 del anillo aromético . Figuras 2.5 y 2.6 .



2
NEt, - A

\ X \Pd |

Pd \
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x/j§ ﬁét\\

© Et,N 2

Figura 2.5 - Figura 2.6

Las benzalazinas (26) experimentan la metalacién de
los dos anillos aromé&ticos en exceso de sal met&lica . Figu
ra 2.7 . -

~/C(

PH\\
H~ C§N/
f
Na. H
/ e
By

e

Figura‘2;7

Si bien los complejos ciclometalados son generalmen
te dimeros ; algunos de los complejos dimetalados descritos-
se cree que tienen naturaleza polimera como es el caso de -
las benzalazinas dimetaladas (26) , figura 2.7 , y del isémero
2,5-dimetalado - de la N,N,NjNZtetraetilxililenodiamina (14)
, figura 2.5 .

Bl ligando bidentado N,N&dibencil-N,N<dimetil-1l,2-
etanodiamina dada su peculiar estructura experimenta la do=--
ble metalacién dando lugar a un complejo ciclometalado moné-

mero (17) . Figura 2.8 .
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Figura 2.8
Para la caracterizacién de los complejos ciclometa-
lados dimeros o polimeros ,'generalmente insolubles , se han
ensayado diferentes tipos de reacciones con él objeto de pre
parar especies monbmeras , generalmente mas solubles . Entre
ellas destacan las reacciones con T1Cp , T1l(Acac) , fosfinas

v aminas (20) (35) (ver esquema 2.1 ) .

(g

: /Me .
Tlacac /Ex /0K
L N{ _,'/C-H
/ 0-G
Me
£
Ge—
AN o
E
X
e \ 7
: / '\PR;,
PR, )
R--Et, PR3
Ph :
e,
PR,
N X
Py ~
.~ \F’y

Esquema 2.1
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Bl paladio metala preferentemente las posiciones ac-
tivadas para la sustitucién electréfila . Al tratar el meta-
fluoroazobenceno (11l) con LiQPdCJ.4 se metala en un 80% el a-
nillo no sustituido ( figura 2.9 ) y en 20% el anillo susti-

tuido ( figura 2.10 ) .

F ‘
l
P/C\ PN
g .
. 2 Pd
/N N /2
N N§N/
| I
F ’ : [::j
Figura 2.9 Figura 2.10

No obstante otros factores , a parte de los electré-
nicos , influyen en el proceso de ciclometalacibén de ligan—-—
dos N-dadores con sales de paladio .

Los arilazonaftalenos (18) presentan tres posiciones
, no equivalentes , aptas para experimentar la metalacibn ;
sin embargo , aftn cuando las posiciones 6’y 8 estén activa—-—
das para la sustitucibn electréfila , la metalacibdn se pro--

duce en la posicidédn 2 del naftaleno . Figura 2.11 .

6° 2

/S
Pd

R=RZMe,Met0,H

/Cl\
2 // 2 R’

- g Ve LA [ A
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En relacidn con las bencilidenbencilaminas estudiadas
en esta Memoria se han hallado dos referencias en la biblio—-
grafia .

En 1.975 Thompson y Heck (21) describen la ciclometa-
lacién de la bencilidenbencilamina y de la o{-metilbenciliden~
bencilamina con Pd(AcO)2 e indican que estas iminas se meta--
lan en la posicibn 27, Figura 2.12 . _

Posteriormente Dehand y Pfeffer (22) al tratar el com
plejo [PdClz(NH20H206H5)2] con acetofenona aislan el complejo
ciclometalado de la k-metilbencilidenbencilamina e indican -

que la metalacibédn se produce en la posicibn 2 . Figura 2.13 .

6 2 NQAc ) |
Pd 7 VAR
~/2 . Pd
H,e / ~/2
I 2 ’ Me o
| 2r
r-C _ H,C
ne 0
R=H,Me '
Figura 2.12 '~ Figura 2.13

En relaciébn con las benciliden-f-feniletilaminas no

se han hallado referencias bibliogréficas .
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3. PREPARACION DE LOS COMPLEJOS :
[Pd(pRCGHBCH=N(CH2)n06H5)X]2 ,
[Pd(pR06H3CH=N(CHg)nCGHs)XPPhSJ y

[Pd(pR06H30H=N(CHa)nC6H5)X(PEt3)2] .

3.1 CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE LAS REACCIONES DE
CICLOMETALACION DE LIGANDOS N-DADORES .

Los ligandos arométicos con un a4tomo con buenas ca-
racteristicas dadoras frecuentemente experimentan reacciones
de ciclometalacibén con sales o complejos de metales de tran-
sicién .

Numerosos complejos ciclometalados se han descrito-
en la bibliografia siendo los que contienen ligandos N o P -
dadores y como atomo central Pd,Mn o Ir los mé&s estudiados .

El mecanismo de la reaccién depende de la naturale-
za del &tomo dador y del metal . Para los ligandos N-dadores
se propone que la ortometalacién procede via sustituciébn e-
lectrb6fila o nuclebdfila seglin que el metal empleado sea el -
paladio o el manganeso . Para los ligandos P-dadores al reac
cionar con complejos de Iridio se ha propuesto que la ortome
. talacibn procede mediante una adicién oxidante del enlace -
C-H al metal .

Los primeros estudios sistem&ticos sobre las reacs-
ciones de ciclométalacién de ligandos N-dadores los inicia--
ron en 1.965 Cope y Col. (10) al experimentar la accién del-

LideCl4 sobre las bencilaminas de férmula general
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06H5(CH2)mNH2_nMen .

Estos autores observaron que la ciclometalacibn de -
estas aminas s6lo se produce si m=1y n=2 ; aisléndosé cuan-
do m=0 6 m=2 6 n#2 los complejos [PdClz(amina)2] .

Estos resultados sugieren que es necesaria para que-
se produzca la ciclometalacibén la formacibébn de un éiclo'de -
cinco mienbros .

Los ligandos N-dadores al reaccionar con sales de pa
ladio preséntan una fuerte tendencia a la formacién de ci--
clos de cinco eslabones . No obstante , recientemente , se -
han preparado complejos ciclometalados que contienen un ani-
1lo de seis eslabones con 2-bencilpiridinas y 2-anilinopiri-
dinas (30) , (31) (ver figuras 2.1 y 2.2 ) .

Cope .y col. (10) al ensayar la accién del LideCl4 -
sobre N,N-dimetilbencilaminas parasustituidas encuentran que
la p-metoxi-N,N-dimetilbencilamina se metala m&s rapidamente
que la N,N-dimetilbencilamina ; mientras que la p-nitro-N,N-
dimetilbencilamina no se metala en estas condiciones .

Estos resultados sugieren que la metalacién de las -
N,N-dimetilbencilaminas procede via un ataque electré6filo -
del metal al anillo aromético .

Resultado de sus investigaciones estos autores han -
establecido las siguientes réglas para la ciclometalacién de
las bencilaminas . ‘ '

12) El anillo que se forma debe ser cinco eslabones.

22) E1 nitrégeno debe ser terciario .

32) Se sugiere que la ciclometalacién se produce a -

través de un ataque electré6filo del metal al anillo arométi-
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co .

Los ligandos N-dadores al reaccionar con sales o com
plejos de paladio (II) generalmente ajustan su comportamiento
a las reglas de Cope .

G.W. Parshall (36) propone para la ciclometalacién -
de; azobenceno con LiQPdCl4 el siguiente mecanismo :

cl
) -Cl- I
Ar-N=N-Ar + PdCZ™ === |Cl-Pd-Ct

A | .
Ar—-N=N-Ar

== Cl- Pd-@—-* CL-PdJ’
Ar—N

Ar=-N=N

A) Coordinacién del ligando
B) Formacién de un complejo W-areno
C) Ataque electré6filo del paladio al anillo aromético

D) Pérdida de un protén
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E) Pérdida de un cloruro

F) Formacién del dimero .

BEste autor indica que no existe evidencia de la for-
macién del complejo W-areno y en apoyo de este mecanismo se
flala que se ha aislado el complejo no metalado y que se meta
la al calentarlo en solucién .

Posteriormente Hartwell (29) ha descrito la metala-—-
cién de la benzo-[h]-quinoleina ( figura 3.1 ) . Dada la es-—
tructura planar de este ligando no es posible la formacién -
del complejo T —areno ; lo que demuestra que la fbrmacibn de
esté no es necesaria para que se produzca la metalacién .

Cl—
l]z
Py — |

N

QIO

Figura 3.1
Diferentes ligandos N-dadores de carécter aromitico -
(3) han sido ciclometalados con sales o complejos de PA(II) o
Pt(II) ; siendo las sales de paladio(II) agentes metaladores-—
més fuertes que las de Pt(II) y en general se acepta que la -
metalacién procede via un ataque electré6filo del metal al ani
1lo aromético .

' Stone y col. (11) han realizado un estudio comparati-
vo entre la accibdn del PdCl2 y del complejo [MnMe(CO)5] sobre
fluoroazobencenos .

Estos autores encuentran que el paladio produce la me
talacién del anillo més rico en electrones ; mientras que el

complejo [MnMe(CO)S] metala preferentemente el anillo pobre
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en electrones .

Estos résultados sugieren que la ciclometalacibn de
ligandos N-dadores con sales o complejos de Pd(II) procede -
via sustitucién electrédfila aromética ; mientras que la ci--
clometalacibén de ligandos N-dadores con complejos mas ricos
en electrones , como el [MnMe(CO)5] procede via sustitucién
nuclebéfila . ’

Otras consideraciones que ataflen a las reacciones de
ligandos N-dadores con sales o complejos de PA(II) han sido-
descritas en la bibliografia ; en especial destacan la in-—-—
fluencia en el proceso de ciclometalacibén de la presencia -
de un excesé de ligando y del anibn acetato .

Cope y Friedrich (10) observan que la metalacién de-
la N,N-dimetilbencilamina se pfoduce con mayor rendimiento -
si en el medio esté presénte un exceso de ligando .

Shaw (17) indica que la presencia de NaAcO en el me-
dio de reaccibén favorece los procesos de metalacién de diben
cilaminas . ‘

Duff y Shaw (37) a la vista de estos resultados y an
te la observacibén de que el &cido clorhidrico invierte las-
reacciones de ciclometalacibébn proponen la existencia del e—-—

quilibrio :

E
__A-—x + HC—E —= HX+ W :)
| T

Estos autores indican que el exceso de ligando o el
anibn acetato neutralizan el &cido liberado desplazando el-

equilibrio hacia la formacién del complejo ciclometalado .
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Sin embargo Trofimenko (38) describe la metalacibén -
del l-fenilpirazol en presencia de HC1l o de HClO4 diluido .

Estos resultados tal como indica Parshall (36) sugie
ren que los efectos de un exceso de ligando y del NaAcO son-
probablemente cinéticos . ‘

Se han empleado diferentes sales y complejos de pala
diov(II) en las reacciones de ciclometalacibébn de ligandos N-
dadores ;.siendo las més utilizadas : Pd(ACO)2 , Pd012 ’
LiPaC1l, , K,PdCl, y [P.dc12(c6H5c:N)2] .

Cope y Friedrich (10) al ensayar la accién del PdCl

’ L12PdCl y KgPdCl

2

4 4 sobre bencilaminas indican que el rendi

miento en producto ciclometalado aumenta en el orden

‘K PdC1 ZLianCl <.PdCl2 .

2"y 4

Estudios realizados con 2-arilpiridinas (28) indican
que estos ligandos se metalan con Pd(AcO)2 o) LigPdCl4 , mien

tras que el [Pﬁ012(c CN)2] no metala estos ligandos .

6H5
Molnar y Orchin (39) han descrito la metalacién de -

la bencilidenanilina con [PdClQ(C CN)2] . No obstante Onoue

65
y Moritani (20) al reproducir este trabajo no consiguen obte
ner el producto ciclometalado -

Estos autores al tratar la bencilidenanilina con‘acg
tato de paladio a reflujo de &cido acético consiguen su meta

lacién en 50 minutos ( Figura 3.2 ) .
Posteriormente Thompson y Heck (21) en las mismas con

diciones que Onoue y Moritani han ciclometalado la N,N-dime-
-tilbencilamina , la bencilidenbencilamina ,<x-metilbencili--
denbencilamina y diferentes N-alquilhidrazonas de la acetofe

nona .
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OAc
/N
Pd
/C\/ N/ 2
Figura 3.2

La 2-bencilpiridina (30) al tratarse con PdC1l, a re-
flujo de metanol no se metala , sin embargo al tratarse con-
Pd(AcO)2 a reflujo de &cido acético se obtiene el correspon-
diente complejo ciclometalado con un ciclo de seis eslabones
( ver figura 2.1 ) .

La 4,44dinitrobenzalazina no se metala con PdCl2 a -
reflujo de &4cido acético (26) ; sin embargo al tratar esta -
benzalazina con Pd(AcO)2 a reflujo de &cido acético se consi
gue su metalacién (27) . |

Los resultados descritos indican que el poder ciclo-
metalador de las sales y complejos de paladio (II) sigue el=
siguiente orden :

Pd(Aco)2> PdC1,> L12PdCl4':'.. K2Pd014>) [Pd012(06H50N)2]
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3.2 ACCION DE SALES DE PALADIO SOBRE BENCILIDENBENCIL~

AMINAS Y BENCILIDEN-A~-FENILETILAMINAS .

En general las reacciones de ciclometalacién de ligan
dos N-dadores se han interpretado mediante un mecanismo de -
sustitucibébn electrébfila o nuclebdfila segtn que el metal emple
ado sea el Pd o el Mn .

En este Departamentb se han realizado trabajos de ci-
clometalacibn con azinas e iminas con el objeto de profundi--
zar en los factores que influyen en las reacciones de ciclomg
talacién .

J. Granell (26) ha investigado la accibn del PdCl, sg

CH:N-)-2 con R= NMe

bre las azinas de férmula (pRC H, Cl

64 2
o NO2 v ha observado que si R es igual a H o Cl se aislan 1los

productos dimetalados ([Pd(pRC H3CHEN4]2)n ; mientras'Que si

6

R es igual a NO_, no se aisla producto ciclometalado .

2

Este autor indica que cuando R es igual a NMe, el pro

2
ceso mayoritario es la reduccién de PA(II) a P4(0) .

R.M.2 Ceder (27) ha investigado la accién de compues=—
tos de paladio y manganeso sobre las benzalazinas de férmula-

general pRC6H4CH=N-N=CH06H4pR’ observando que para R=H y

R=NO2 o) R=N02 vy R =NM€2

to de paladio produce la metalacién del anillo mé&s rico en e-

la cantidad estequiométrica de aceta-

lectrones y para R=H y R’=Cl se metala mayoritariamente el ani
110 no sustituido. .El complejo [MnMe(CO)SJ no produce la meta
lacién del anillo que contiene el sustituyente NO, ; aislando

2
se cuando R=R’=H los productos mono o dimetalados .
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D. Sainz (40) al estudiar la accién del Pd(AcO)2 50—
bre las bencilidenanilinas de férmula general
pRC6H4CH=NC6H5 con R=NMe2 , H , C1l o NO2 obtiene los corres-
pondientes complejos ciclometalados ( figura 3.3 ) . Destaca
de estos resultados la metalacibébn de la p-nitrobencilidenani
lina ; imina que esté desactiVada para la sustituciéﬁvelec-—

trbHfila

R
OAc
/' ~
) /Pc!\/2 R=NMe, , H , C1 o NO,
H~ N ‘
Figura 3.3

Con el objeto de profundizar en los factores que in--
fluyen en las reacciones de ciclometalacién se ha estudiado -

la accibn de sales de paladio sobre las bencilidenbencilami--—

= H = N ; imi I-
nas de férmula pR05H4CH NCHZCS 5 con R=H,Cl o O2 ; iminas a
, Ib y Ic respectivamente , y las benciliden-f-feniletilami--—
nas de férmula pR06H4CH=N(CH2)206H5 .coan = H o C1 ; -iminas -

Id v Ie , respectivamente .

Estas iminas sehan preparado por reaccién entre los
aldehidos y las aminas correspondientes (41) tal como se in-
dica en la parte experimental .

Thompson y Heck (21) han ciclometalado la bencili--
denbencilamina y la «-metilbencilidenbencilamina con acetato

de paladio a reflujo de &cido acético . A pesar de que la or-
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topaladiacién de cualquiera de los dos anillos aromaticos =~
de estas iminas conduce a la formacién de un producto ciclo-
metalado con un anillo de cinco eslabones ( figura 3.4 ) ,
estos autores proponen dque la metalacién se produce en la po

sicién 2° ( figura 3.5 )

H
C::N/CH2 6’
6 2
5 e
Figura 3.4

Figura 3.5

Posteriormente Pfeffer y col. (22) al tratar el com-
plejo [PdClQ(C6H50H2NH2)2] con acetofenona obtienen el com—-—
Plejo ciclometalado de la &-metilbencilidenbencilamina . Es-
tos autores proponen que la metalacidn se produce en 1la posi

¢ibn 2 . Figura 3.6 .

Figura 3.6
Sorprendentemente las distintas estructuras propues-—
tas por Heck y Pfeffer para los complejos de ciclometalacién

de la o-metilbencilidenbencilamina se basan en ambos casos -
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en los espectros RMN de lH de los productos aislados. . Dada
la complejidad de los espectros RMN de lH de estos productos
en la zona de protones aromiticos no es posible establecer -
cudl de los dos anillos arométicos experimenta la ortopala--—
diacién .

La presencia de sustituyentes en los anillos arométi
cos aportaré suficiente informacién para establecer en cuél-
de los dos anillos aromiticos se produce la metalacién .

La accién de sales de paladio (II) sobre las bencili

denbencilaminas Ia y I, vy IC permitir4 determinar cu&l de los

dos anillos aromético: estd favorecido para experimentar la-
metalacién y simultaneamente informaré& de la influencia de -
la naturaleza electrénica del sustituyente -en el proceso de-
ciclometalaciédn de estas iminas .

Las benciliden-g8-feniletilaminas no han sido objeto-
de estudio hasta la fecha . Estas iminas pueden dar lugar a
la formacibén de complejos ciclometalados con anillos de cin-

co o0 seis eslabones . Figura 3.7 .

Figura 3.7
El l-dimetilaminometilnaftaleno (15) ha sido tratado
con LiQPdCl4 y butil-litio. Mientras que el butil-litio meta
la la posicibn 8 en un 88% con formacibn de un ciclo de seis
-eslabones y la posicién 2 en un 12% con formacidén de un ci--
clo de cinco eslabones ; el Li PdCl, metala selectivamente -

2 4
el carbono 2 formando un ciclo de cinco eslabones ( figuras
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3.8, 3.9y 3.10 ) .

55 50

Figura 3.8 Figura 3.9 Figura 3.10

Estos resultados sugieren que coh ligandos N-dadores
vy sales de paladio la formacidn de un ciclo de cinco eslébg
nes esté& favorecida frente a la formacién de un ciclo de -
seis eslabones ; por lo que es de esperar que la benciliden
-p-feniletilamina experimente la ortopaladiacién en la posi
cibén 2 ( ver figura 3.7 ) ya que asi la ortopaladiacién va
acompatiada de la formaciénr de tn ciclo de cinco eslabones.

La accibén de sales de paladio sobre las benciliden-

A-feniletilaminas I, y Ie'permitiré evaluar la tendencia a

d
la formacién de ciclos de cinco o seis eslabones de los li-
gandos N-dadores al reaccionar con sales de paladio .

Se ha ensayado la accibén del PdCl_, sobre las bencili

denbencilaminas Ia y Ib y la accibn del fg’d(Aco)2 sobre 1las
bencilidenbencilaminas Ia R Ib y Ic y las benciliden-A-fe--
niletilaminas Id y Ie .

Estas reacciones se han realizado manteniendo la sal
de paladio y la imina a reflujo de &cido acético ; obtenién
dose los siguientes resultados |

12) Se observa el depbésito de cantidades importantes
de paladio metélico . La deposicién de paladio metédlico dis

minuye cuando se utiliza el Pd(AcO)2 en lugar del PdC1l, .



Una relacibn molar de ligando y sal metélica de 2 a 1 mini
miza la deposicibén de paladiowmetdlico .

22) Las bencilidenbencilaminas estudiadas ( iminas
Ia y Iy Ic ) experiﬁentan la metalacidbén en la posiciébn 2

b
(ver figura 3.11 ) . Destaca que la p-nitrobencilidenbencil

R amina se metala en el anillo bencénico
-que contiene el sustituyente N02 que=-

6 2 l/oés desactiva el nfGcleo aromitico frente a
HL\/&; la sustitucién electré6fila . ‘
H(CQN ) Al cbmparar con ligandos N-dado
éHz o res relacionados con la p-nitrobencili

5° denbencilamina se encuentra que la N,N
‘ -dimetilbencilamina se metala con
L12PdCl

R= H, C1 , NO a reflujo de metanol ; mien--

Figura 3.11:2 . tras qui la p-nitro-N,N-dimetilbencil-
amina da lugar a un complejo no metalado en las mismas con-
diciones (10) ( ver figuras 3.12 y 3.13 ) . La p-nitro --
benzalazina con la cantidad estequiométrica de Pd(AcO)2 se
metala en el anillo no sustituido ; mientras que la 4,4"-di
nitrobenzalazina se dimetala con un exceso de sal metdlica-
(27) ( ver figuras 3.14 y 3.15 ) .

Este conjunto de resultados permite estableéer'que
la ortopaladiacibén de ligandos N-dadores conjugados como -
las bencilidenbencilaminas y las benzalazinas esté dirigida
por el efecto estabilizador que introduce el cierto caréc—-
ter aromdtico del ciclo formado cuando la metalacién sucede
en el anillo aromé&tico unido al carbono metinico por conju-

gacién de los sistemas W-aromdtico , W-metinico y un orbi--

tal "d" de simetria apropiada del paladio ; tal como se ob-
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serva en la p-nitrobencilidenbencilamina , en la que el e-
fecto de estabilizacién introducido por la conjugacibébn del
del ciclo formado tiene mayor importancia que el efecto de

sactivante del grupo nitro .

@Noz NO, NO,
NMe2 | _
\ _~Cl Mezi/‘ ) [;E] _ ’/OAC
\ \ I | / N
3 Ci—Fi— ey HOxy
| |

Figura 3.12 Figura 3.13 Figura 3.14 Figura 3.15

32) Las benciliden-p-feniletilaminas (.I,y I ) se
han metalado en la posiciébn 2 ( ver figura 3.7 ) formando-

un ciclo de cinco eslabones ( ver figura 3.16 ) .

R
La formacién de un com-

6 5 /X.\~ < . Plejo ciclometalado con un ani
/Pd\»/{ ‘;; I llo de cinco eslabones se ha
H
u-CIN preferido a la formacién de un
OAc C1 . .
(CHﬁz complejo ciclometalado con un
6° 5 : ciclo de seis eslabones , tal
(:) 7 como se esperaba .

Figura 3.16
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3.2.a ACCION DEL P4dCl, SOBRE LAS BENCILIDENBENCILAMI-
(-4

NAS Ia v Ib .

La bencilidenbencilamina , imina Ia , Se tratbd con-
PdCl2 a reflujo de &cido acético en proporciones equimolecu
lares ; observéndose una gradual y répida deposicibébn de pa-
ladio meté&lico . Después de 20 minutos de reflujo se filtré
el "precipitado formado y se lavd con agua y éter . Se obtu
vo un sbélido impurificado con paladio meté&lico que un poste
rior tratamiento con fosfinas demostré que contenia el com-
plejo ciclometalado [PA(C_H CH=NCH_C_H )c1l, , complejo II_.

6 4 2°6 5
Se ensayd la reaccibén de la imina Ia con PdCl_ en -

. 2
la relacién molar de ligando y sal metédlica de 2 a 1 sin ob
tenerse mejores resultados .

La p=clorobencilidenbencilamina , imina I_ , se tra

b
-t con PdCl, a reflujo de &cido acético con un exceso de 1i
gando del 100% . Después de 1 hora de reflujo se filtré el-
s6lido formado y se lavd con agua y éter . Este s6lido , al

tamente impurificado con paladio met4lico , contenia el com

Plejo ciclometalado [PH(pClCGHBCH=ﬁCH206H5)]2 ; complejo

IIb » segln demostrd un posterior tratamiento con fosfinas.
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3.2.b ACCION DEL Pd(AcO). SOBRE LAS BENCILIDENBENCIL-
. : 4

AMINAS Ia , Ib vy I Y LAS BENCILIDEN-8-FENILETILAMINAS Ié_z
-
25
I . E:j -
e

Dado que los ensayos realizados con PdCl2 sobre las

iminas Ia y I, van acompafiados de la reduccibédn de cantida=--

des importantZs de PA(1I) a Pd(0) y que los productos obte-
nidos son altamente insolubles , lo cual dificulta su puri-
ficacibén ,‘se pensd que la accién del Pd(AcO)2 sobre las -
iminas estudiadas mejoraria los resultados ya que es conoci
do el mayor poder metalador del Pd(AcO)2 respecto al Pd012
¥y que los productos ciclometalados con puente acetato son -
méis solubles qﬁe sus anéalogos con puente halégeno .

Thompson y Heck (21) han enséyado la accciébn del -
Pd(AcO)2 sobre la bencilidenbencilamina , imina Ia . Estos
autores mantienen a reflujo de acido acético una mezcla equi
molecular de Pd(AcO)2 e imina . Después de 50 minutos de re
flujo filtran la soluciédn obtenida y por posterior adicién
de agua precipitan el producto de ciclometalacién de la ben
cilidenbencilamina .

Al reproducir este trabajo se encontrd que después
de 30 minutos de reflujo'se observa la deposicibédn de pala-
dio metélico ; detenida la reaccidbdn &'filtrada la soluciébén
obtenida,la adicibén de agua formd una resina .

Una relacién molar de 2 a 1 entre la bencilidenben-

cilamina y el acetato de paladio disminuy6 la deposiciébn de

paladio met&lico . Después de mantener a reflujo de &cido -
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acético durante 30 minutos la mezcla de Pd(AcO)2 e imina se
Filtré la solucidn obtenida y se destild el &cido acético a
presibén reducida . E1l residuo obtenido se tratd con EtOH .
Precipita un sélido impurificado con paladio meté&lico que -
se Filtrd y se lavd con agua y éter . Este sbé6lido se eluyd
a través de una columna de silica gel con cloroformo ; se -
obtuvo un sbélido amarillo , exento de paladio meté&lico,que
ensayos posteriores con fosfinas demostraron que se trataba
del complejo [PA(C_H CH=NCH_C_H )OAc], , complejo III_ .

6 4 265

La p-clorobencilidenbencilamina , imina I se tra-

’
t6 a reflujo de &cido acético con Ifd(AcO)2 utiliZando un ex
ceso de ligando del 100% . Después de 30 minutos de reflu-
jo la solucién obtenida se filtrd y se destiléd el &cido acé
tico a presién reducida . E1l residuo resultante se tratdé -
con EtOH y precipitd un séblido impurificado con paladio me
t&lico que se lavé con agua y éter . Este sb6lido se eluyd

por una columna de silica gel con cloroformo ; ée obtuvo un

sélido amarillo , exento de paladio metédlico , que resultd

ser el complejo [Pa(pClC6H30H=NCH206H5)OAc]2 , complejo -
III b .

La p-nitrobencilidenbencilamina , imina Ic , Se tra-
té con Pd(AcO)2 a reflujo de &cido acético utilizando una -
relacibébn molar de ligando y’sal metilica de 2 a 1 . Después
de 1 hora de reflujo se filtrbd el sb6lido formado y se lavd
con agua y éter . Este sb6lido se eluyé por una columna de -
silica gel con cloroformo obteniéndose un producto de color
granate que resultbé ser el complejo ’

Pd(pNO_C _H_CH=NCH A ' )
[Pa(p 2Ce 3C C 2C6H5)O c]2 , complejo IIIC
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Cuando se tratd el complejo IIIc con KC1l a reflujo de
de etanol precipité un sb6lido amarillo que se filtrd se lavd
~con agua y se secd en corriente de aire . Este sé6lido resul-
t6 ser el correspondiente complejo ciclometalado con puente
halbgeno [PAd(pNO,.C_H, CH=NCH.C H )01]2 , complejo II_ .

2°6 3 26 5
La reaccibdn de la_benciliden—ﬂ—feniletilamina , imina

Id , con el Pd(AcO)2 se realizb con un exceso de ligando del
100% . Después de 30 minutos de reflujo se filtré la solu-= -
cibén obtenida y se destilé el 4cido acético a presibn reduci
da . La adicibn de Eth al residuc obtenido no provocd la -
precipitacién del correspondiente complejo ciclometalado con
puente acetato . No obstante cuando se tratd con KCl una so-
lucibdn etanblica del residuo aislado de la reaccibn,precipi-
t6 un sb6lido impurificado con paladio met&lico que se lavd

con agua y éter . Este sbélido se eluybd a través de una colum
na de silica gel con cloroformo j;obteniéndose un sé4lido ama
rillo que resultd éer el correspondiente complejo ciclometa
lado de la benciliden-f-feniletilamina con puente halbgeno ;
[PETE_E_EEZﬁ(CHZ)Qc

6 4 6 4 °
La p-clorobenciliden-@-feniletilamina , imina Ie , Se

HS)Cl]2 , complejo II

traté con Pd(AcO)2 utilizando un exceso de ligando . La solu
ciébn acética obtenida al término de 30 minutos de reflujo ,
se filtra y se destila el Acido acético a presién reducida.
El residuo obtenido se tratd con EtOH y el sélido precipita-
do se lavd con agua y éter . Este sb6lido se eluyd por una -
célumna de silica del con cloroformo ; obteniéndose un sbli-
do amarillo que resultd ser el complejo IIIe ,

PC =N
[ d(pClCGH3CH N(CH2)2C6H5)OAc]2 .
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En la tabla 3.1 se relacionan los complejos ciclome-
talados de bencilidenbencilaminas y benciliden-f-~feniletil-
aminas preparados en esta Memoria y los métodos de obtencién

empleados .

AY

TABLA 3.1 Obtencidén de complejos ciclometalados de
las bencilidenbencilaminas de fbérmula pRC6H4CH=NCH206H5 con

R=H, Cl o NO. ; iminas Ia , I vy Ic vy las benciliden-f-

2 b

feniletilaminas de férmula pRCGH4CH=N(CH2)

Cl ; iminas Id Y Ie . :

C H R = H
265C0n (o]

n _R X N2 Método de obtencién
R 1 H Cc1 II I + PACl —> = 1I* ¢ HC1
a a 2 . 2 a .
: 1 a
— . g
/x\ 1 c1 01_. I, I + PAC1, 5 11+ HC1
Pd L
P = III + H
s / N\/2 1 H OAc IIIa Ia+ d(OAc)Q—-az a',* AcO
/ ~
oS 1 Cl OAc III, I_+Pd(0Ac).—> 1 111+ Haco
f b b 2 ° 2 b
(CHa ) 1
: 1 NO, OAc IITI I +Pd(AcO)—> = III + HAcO
2 C c 2 2 c
1 NO. C1 II III +2XKCl1 —> II +2 KOAc
2 C C C
2 H cCc1 II q I d+Pd(AcO)2+KCl-—>II d+HAcO-F-KOAc

2 Cl OAc III I +Pd(Aco)-——>-l- III + HAcO
e e 2 2 e

#* = im@urificédos con paladio metélico .
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3.3 ACCION DE FOSFINAS TERCIARIAS SOBRE LOS NUEVOS COM
PLEJOS CICLOMETALADOS .

La accibén de fosfinas terciarias se ha utilizado muy
frecuentemente en la bibliografia para la caracterizaciébén de
complejos ciclometalados (42) .

Pueden obtenerse dos tipos de productos segln se co-
ordinen una o dos fosfinas por 4tomo de paladio . En el pri-
mer caso se forman complejos ciclometalados monbémeros que -
mantienen el enlace Pd-N y eh el segundo caso se forman com-

plejos metalados que no contienen el enlace Pd-N ( ver esque

ma 3.1 )
Pd
c” \L
(N\ /X\ L P
Pd + L
¢ NA :
N--—C-—Pld.—-x
L

Esquema 3.1
Se ha ensayadovla accibn de la trietilfosfina y de la
trifenilfosfina sobre los complejos ciclometalados preparados

en esta Memoria .
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3.3.a ACCION DE LA TRIETILFOSFINA SOBRE LOS COMPLEJOS

CICLOMETALADOS :

El s6lido obtenido por reaccibdn entre la imina I

el Pd012 se traté con PEt

b Y
3 » €n exceso , a reflujo de aceto
na en atmosfera de nitrégeno . Después de 30 minutos de re-
flujo la solucién obtenida se filtré para separar el pala -
dio metAdlico que impurifica el complejo IIb .
La solucidén de acetona se concentrd a presibn redu-
cida . La adicién de EtOH al residuo obtenido precipitdé un
sbélido blanco que resultd ser el complejo organometadlico
[Pd(p0106H3CH=NCH206H5)01(PEt3)2] , complejo IV

El complejo IIIa , [Pda(c

b .
CH= -
6H4 NCH2C6H5)OAc]2 , se

tratd con LiBr y PEt_,en exceso de ambos reactivos , a re--

flujo de acetona y ei 4tmosfera de nitrégeno . La solucibn
obtenida se filtrdé para separar el LiAcO producido y el
LiBr en exceso . La solucidbdn obtenida se concentré al rota=
vapor . La adicién de EtOH al residuo obtenido precipitd un
s6élido blanco que resultd ser el complejo

[Pd(C H CH=NCH,.C H )Br(PEt3)2] , complejo V_ .

6 4 26 5
‘E1 complejo II_ , [Pd(pNOQC6H3CH=NCH206H5)Cl]2 , se
tratd con PEt3 s en exceso , a reflujo de acetona en atmos-

fera de nitrégeno . La solucién obtenida se concentré al rota
vapor . La adicién de EtOH al residuo obtenido no precipité
el producto esperado . No obstante si el residuo de la reac
cibén se trata con alcanos , se filtra la solucién obtenida,

se concentra al rotavapor y se afiade EtOH al residuo obteni:
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do precipita un sé6lido amarillo cuyos espectros IR
y RMN de l»H sugieren que se trata del complejo
[Pd(pN0206H3CH=NCH206H5)Cl(PEt3)2],complejo IV_ . No obstan-
te los an&lisis de este sb6lido no resultaron aceptables . Es
te sblido se eluyd por una columna de silica gel con cloro--
formo y se aislé un producto amarillo cuyos espectros IR y

RMN .de 1y ( Piguras 5.27 y 5.44 ) sugieren la férmula

[Pd(pNogc6H3CHo)01(PEt3)2] ( Figura 3.17 ) . E1l compuesto ob
NO, tenido por cromatografia de columna se
- tratd con bencilamina , después de una
H(PE§ hora de agitaciém en etanol , la solu-
c F%t\u cibn obtenida se concentrd en el rota-
H” o °

vapor . El residuo se tratd con EtOH -

Figura 3.17 y Precipitd un sélldq amarillo cuyos -

andlisis y espectro IR indican que

se trata del complejo IVc .

[Pd(pN0206HSCHO)Cl(PEt3)2] + 06H5CH2NH2 —

LPd(pN0206H30H=NCH206H5)Cl(PEt3)2] + H,0

& ; T(C H CH=1
E1 complejo I;d , [Pd(C6H4CH-N(CH2)206H5)Cl]2 , se
tratbd con'PEt3 a reflujo de acetona en atmosfera de nitrége-

no ., La solucién obtenida se concentré al rotavapor . La adi
cibn de EtOH al residuo obtenido precipitd un sé6lido blanco
cuyos espectros IR Yy RMN de 1H sugieren que se trata del
complejo [Pd(06H4CH=N(CH2) C H )Cl(PEt3)2] . No obstante los

2°6 5
andlisis elementales de este sbd4lido no resultaron aceptables.
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Este s6lido se eluybd por una columna de silica gel con cloro
formo ; asiléandose en las primeras fracciones el producto

[ —
P = H_)C1P i i -
L d(C H,CH=N(CH,) ,C H_)C1PEt ] y en las intermedias el pro

ducto [Pd(06H4CHO)Cl(PEt3)2] ( figuras 3.18 y 3.19 ) segtn -

demuestran sus espectros IR ( figuras 5.25 y 5.26 ) y sus

espectros RMN de g ( figuras 5.42 y 5.43 ) .

Pd

g N /PEt,
Pd
(CH,), /N

H/C‘\O PEty Cl
Figura 3.18 Figura 3.19
i = PE
Al tratar el complejo [Pd(06H4CHVN(CH2)206H5)01 t3]

con un exceso de PEt3 a reflujo de acetona y en &tmosfera de
nitrégeno se obtuvo el complejo metalado IV

[Pd(C6H4CH=N(CH2)206H5)Cl(PEt3)2] .

d ?

e H Ch=h
[Pd(06H4CH (CH2)2C6H5)Q1PEt3J f PEt3 —

[Pd(c6H CH=N(CH2)206H5)01(PEt3)2]

4

El complejo III_ , [(pd(pciC _H CH=N(CH2) C H‘)OAc]2 ,

6 3 2°6 5

se tratd con LiBr y PEt_ , en exceso de ambos reactivos a re

3
flujo de acetona en &tmosfera de nitrégeno . La solucibn ob-
tenida se filtré para eliminar el LiAcO producido y el LiBr

en exceso , La solucidédn obtenida se concentrd al rotavapor
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y la adicién de EtOH al residuo obtenido precipité un sélido
blanco que resultd ser el complejo Ve ,
[Pd(pClC _H_CH=N(CH_.).C H )Br(PEt3)2] .

63 2)2C6Ms
Los complejos IIIa y IIIe al reaccionar con la PEt

se tratan con LiBr para obtener los correspondientes complg-
jos con puente halbgeno ya que los halbgenos , como es bien
conocido , estabilizan mejor los complejos metalados forma-
dos al coordinarse las fosfinas al metal que el grupo aceta-
to .

En la tabla 3.2 se'relacionan los complejos metala-

dos que contienen PEt_ preparados en esta Memoria y los méto

3
dos utilizados para obtenerlos .
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TABLA 3.2 Métodos de obtencién de los complejos me-
talados [Pd(pRC _H _CH=N(CH ) C_H P
LA (CH,) CgHs ) X(PBL )T

6 3
n R X No Método de obtencién
1 o
1 Cl Cl IVb 3 IIb + 2 PmtS———%> IVb
1 H Br V }- II1 +LiBr+42PEt —>V +LiAcO
a 2 a 3 a
1
=1 PE _— v
2 Ic + 2 t3 c
' I [Pd(p-NO_C _H _CHO)CI(PEt ) ]"E C _H_CH_NH
1 NO2 Cl Ve P 0”673 372 f 5URNE
N
> IVC + HQO

1 -
5 II, + 2PBt, —> IVd

' p—y L1
2 H Cl1 1V [Pd(CGH CH=N(CH2)206H5)C1PEt3] f PEt

5

3

v

IVd

2 Cl Br Ve é IIIe +LiBr~+2PEt3-———€>Vé + LiAcO

# Obtenido de la cromatografia de co-

PEL lumna del residuoc de la reaccidn entre -
3
pé Iic y la PEt

/ N 3°
- CxPEt CL

# % Obtenido junto al complejo

(CH,), EPd(C6H4CH0)Cl(PEt3)2] de la cromatogra-

fia de columna del residuo de la_reaccién

entre II. y la PEt

d 3
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3.3.b ACCION DE LA TRIFENILFOSFINA SOBRE LOS COMPLE-
JOS CICLOMETALADOS .

Los complejos IIIa y IIIb ’ IIIc y IIIe de fbébrmula

CH=N(CH2)n06H5)0ch2 con n=ly R=H, Cl oNO,y

[Pd(pRc6H3

n=2 y R=Cl ; respectivamente se trataron con LiBr vy PPh3 ’
en exceso de ambos reactivos a reflujo de acetona .

Después de 30 minutos de reflujo se filtraron los
sélidos obtenidos y se lavaron con agua , para eliminar el
LiAcO producido y el LiBr en exceso , y con éter para elimi-
nar la fosfina en exceso .

Los sbélidos amarillos obtenidos se recristalizaron
en cloroformo obteniéndose los complejos Va ,Vb ’ VC y Ve
de férmula [PA(pRC_H CH:N(CHQ) C H )BrPPhs] con n=1 y R= H ,

6 3 neés
Cl o NO, y n=2 y R=Cl ; respectivamente ( figura 3.20 ) .

R
N¢ n R
| @ /7P v,
Pd Va 1 Ci
C\~// NBr b ‘
H” SN v 1 NO
| c 2
(CH, )y v 2 cl

Q

Figura 3.20

Un complejo andlogo al V. se obtuvo al tratar el 56

b
lido obtenido de la reaccién entre la imina Ib y el Pd012 -

con PPh3 , en exceso , a reflujo de acetona . Después de 30
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minutos de reflujo se filtrd el sbdlido obtenido y se lavd -
con éter para eliminar el exceso de trifenilfosfina . Este -
sélido se'disolvié en diclorometanco y se filtré para elimi--
nar el paladio metélico que lo impurificaba ; al concentrar

por evaporacibn precipit6é un compuesto amarillo 1limén que re

H_)C1PPh_] , com--
S) 1 h3] vcom

sultd ser el complejo [Pd(pClC_H CH;ﬁCHzc

6 3 6

plejo VI, , figura 3.21 .

b

CL.

Figura 3.21
El complejo II, ,[PE(CGH»;HEE(CHZ)Q?h)CIJQ;,se traté

con un exceso de PPh3 a reflujo de acetona . Después de 30 mi
nutos de reflujo se concentré al rotavapor la solucibn obteni
da . El1 residuo obtenido se tratbé con éter y precipitd un sb-
lido blanco que resultd ser el complejo VId ( figura 3.22 )

e ————t—— X
[Pd(C6H4CH=N(CH2)2C6H5)ClPPhs] .

Los complejos IIIa R IIIb ,'IIIc y IIIe al reaccionar
con PPh3 se tratan con LiBr para obtener los correspondientes
complejos con puente halbgeno que como es sabido estabilizan
mejor los complejos ciclometalados monémeros formados al co-
ordinarse la fosfina al metal que los correspondientes con -

el grupo acetate .
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Figura 3.22
Los ensayos realizados para obtener productos que -~
contengan dos trifenilfosfinas por 4tomo de paladio no han da
do resultados positivos . Sin embargo J. Granell (26) y D, =

Sainz (40) indican que la accién de la PPh_ sobre los produc-

tos de ciclometalacibén de azinas y benciliienanilinas conduce
a la sintesis de complejos metalados que incorporan dos molé-
culas de fosfina por &tomo de paladio .

El diferente comportamiento de las bencilidenbencil-
aminas y benciliden-B—feniletilaminés ciclopaladiadas frente
a las azinas y bencilidenanilinas ciclopaladiadas al reaccio-
nar con 1la PPh3 se atribuye al mayor carécter T-dador de las
bencilidenbencilaminas vy benciliden-g-feniletilaminas frente
a azinas y bencilidenanilinas .

Por otra parte los cqmplejos con PEt3 contienen dos
fosfinas por Atomo de paladio ; mientras que los complejos «
con PPh3 contienen una fosfina por &tomo de paladio . Este -
diferente comportamiento se justifica por la mayor basicidad
de la PEt,_, respecto a la PPh

3
per el enlace Pd-N .

3 ; lo que permite a la PEt3 rom
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4, CARACTERIZACION DE LOS NUEVOS PRODUCTOS PREPARADOS :

Los productos ciclometalados de férmula general
[ =N X ’ idos d illo ;
[Pd(pR06H3CH N(CHz)nCGHS) ]2 son s6lidos de color amari ;

. ol . - A
excepto el complejo IIIC , LPd(pN0206H3CH NCHZC6H5)O c]2 que

es de color Jranate .

La solubilidad de estos productos es muy variable -
dependiendo de R , n y X . Se ha observado el siguiente com--
portamiento :

12) La solubilidad segfin R sigue el siguiente orden
H§>01> NO2 ; asi mientras el complejo IIIa es soluble en ben-
ceno , el complejo III [PH(pClCSHBCH=NCHQC6H5)OAc]2 , se =

disuelve parcialmente en este disolvente .

22) La solubilidad segin n sigue el orden 2>1 .Asi

se ha observado que el complejo IId de férmula

P Rt o ‘
H = CH )C -
[Pd(06 4CH N(CH2)2 6 5) l]2 es el m&s soluble en cloroformo

de los complejos con puente halbdbgeno .
32) La solubilidad segtn X sigue el orden
AcO 2> C1> Br ; asi mientras el complejo IIIa de férmula

L —— .
[Pd(06H4CH=NCH206H5)OAc]2 es soluble en acetona , el complejo

andlogo con puente bromo es insoluble en este disolvente . -
Los productos con trietilfosfina de férmula general

[Pd(pRrC CH=N(CH2)nC H )X(PEt3)2] son sbélidos blancos excep-

H
& 3 6 5
. | H CHe
to el complejo IV_ , [Pd(pN02c6 3CH NCH206H5)01(PEt3)23 , que
es amarillo .

Los productos con trietilfosfina son muy solubles

en la mayoria de disolventes orgénicos ; excepto en etanol -
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donde son parcialmente solubles .

Los productos con trifenilfosfina de férmula general

PAd(pRC H_CH=N(CH_) C _H_)XPP i : ‘ . exe—
[Pa(p 06 3 (c 2)n 6 5) h3] son s6lidos amarillos ;. ex
cepto el VI, , [Pa(c6H4CH=N(CH2)206H5)01PPh3] gue es blanco.

Los productos con trifenilfosfina son insolubles en
la mayoria de disolventes orgénicos , sblo se disuelven par-
cialmente en cloroformo .

Todos los complejos descritos son estables al aire
en estado sé6lido y en soluciébn .

Las medidas de conductividad eléctrica , realizadas
en solucidbn de acetona ].O-4 M a 202C , confirman el caréicter
no electré4lito de los complejos preparados .

Las susceptibilidades magnéticas determinadas por el
método de Gouy (43) indican un comportamiento diamagnético -
1o que permite asignar un entorno plano cuadrado al ién d8 -
paladio (II) . ‘ '

Los an&lisis elementales de C , H y N estan de acuer

do con las férmulas propuestas [Pd(pRC
P RC _H _CH=N{(CH C H )X(PE
, [Pd(p s (CH,) CH)X(P t)

[Pd(pRCsHSCHzN(CHz)nCSHS)XPPhBJ .

Los puntos de fusidbn o descomposicién de los produc-

6H30H=N(CH2)h06H5)X]2

tos de ciclometalaciédn de las iminas y de los productas con
trifenilfosfina son del orden de los 200°C ; observéndose =
que cuando n=1 descomponen y cuando n=2 funden .
Los productos con trietilfosfina ; en cambio , inde-~
pendientemente de n,funden a temperaturas prbdHximas a 1002C .,
Los puntos de fusibn o descomposicibébn y los anélisis

elementales de C , H y N se relacionan en la tablé 4,1 .
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4,1 ESTUDIOC DE LOS ESPECTROS IR .

Los espectros IR se han estudiado en la zona compren
dida entre 4.000 y 250 cm'-l 6 entre 4,000 y 600 cm”l segtn -
el espectrofotbmetro utilizado .

Los espectros IR de los productos de ciclometalaciédn
de las iminas estudiadas muestran la presencia de las bandas
debidas a las iminas y , si contienen el grupo acetato puen
te , las bandas debidas a este grupo .

Los espectros de los compuestos con fosfinas mues-
tran la existencia de las bandas debidas a las iminas ya -
las fosfinas coordinadas .

La asignacibén de las bandas debidas a las iminas y a
las fosfinas coordinadas se ha realizado por comparacibén con
las correspondientes de las iminas libres y de los complejos
(x, (PR, .

4,1.a BANDAS DEBIDAS A LAS IMINAS

Es conocido que las vibraciones de tensién del doble
enlace C=N en 1los compuestos azqmetinicos aparecen en el in-
tervalo de 1.670 a 1.550 cm_1 :

Las bencilidenanilinas presentan dos bandas en el in
tervalo de 1.650 a 1.600 c:m_l que se asignan a las tensiones
asimétrica y simétrica del enlace C=N (44) .

En los espectros infrarrojos de las iminas estudia--

das en esta Memoria aparecen en el intervalo de 1.650 a 1.600
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- . -1 -
cm 1 dos bandas caracteristicas a 1.650 cm = y a 1.610 cm 1

que se asigman a las vibraciones de tensibén asimétrica y si-

métrica del enlace C=N .

La coordinaciébn de las iminas al paladio produce un

desplazamiento a ntimeros de onda inferiores y un cambio en

las intensidades relativas de las bandas debidas al enlace

Q=N , siendo las variaciones debidas a 1la ﬁgS(C=N) las méas
facilmente observables . -

En los productos de ciclometalacidédn de las iminas con
puente halbégeno y en los productos con trifenilfosfina se ob
serva un desplazamiento hacia frecuencias inferiores de la -
p_(c=N) . o

Onoue (20) ha descrito un desplazamiento anilogo en -
el complejo [ﬁE?EEEZEﬁZﬁc6H5)c1]2 v justifica este resultado
por la pérdida de densidad electrénica del enlace C=N al pro
ducirse la coordinacién del nitrbégeno al paladio .

En los productos metalados con trietiifosfina se ob-
serva un desplazamiento de la IAS(C=N) a frecuencias inferio
res de 10 6 20 cm—l .

Este mismo resultado lo ha observado J. Granell en el
producto [(PEtB)ZClPd(pCICGHSCH=N}]2 y propone la existencia
de una interacciébn entre el nitrégenc y el paladio en estado
sbélido , extremolque,se ha confirmado al determinar la es- -
tructura cristalina por difracciébm de Rayos X del menciona-
do compuesto .

En la tabla 4.2 se indican los ntmeros de onda en -
cm-l de la tensiébn C=N asimétrica para las iminas libres , -

productos ciclometalados con puente halbégeno , productos con
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trifenilfosfina y productos con trietilfosfina .

Bennet (45) ha estudiado la ortometalacién mediante
la espectroscopia infrarroja y ha observado que en la zona -
de 800 a 600 cm-l , en la que aparecen las vibraciones de de
formacibén fuera del plano de los enlaces C-H aromiticos y -
los productos ortometalados presentan una banda caracteristi
ca a 730 c:m—l .

Se ha estudiado la zona de 800 a 600 em™t de los es—
pectros IR de los complejos IIa y 11
[Pa(C_H CH=NCH_C H5)0132 y [Pa(c

H
6 4 2°6 6 4 2]
bos casos aparece una banda nueva a 720 cm de fuerte inten-

qa°’
CH:N(CH2)201]2 , ¥ en am-

sidad que no presentan las iminas libres . Esta banda se ha
asignado a la vibracién fuera del plano de los enlaces C-H a-
| romdticos y puede relacionarse segtn indica Bennet con la -
ortopaladiacibédn . |
Debido a la gran complejidad del espectro en la zo-
na de 800 a 600 c:m-l en especial cuando el complejo contiene
el grupo acetato puente, fosfinas o una imina sustituida'no
siempre es pdsible asignar las bandas debidas a las vibracio

nes fuera del plano de los enlaces C-H arométicos .

4,1.,b BANDAS DEBIDAS A LA TRIETILFOSFINA :

Los productos - con,PEt3 presentan las bandas caracte-~
risticas de esta fosfina coordina ; tal como se observa al
compararlas con las bandas de los espectros IR de los comple
jos LMX (P .

jos [Mx (PEt,) ] (46)

En la zona de 2.960 a 2.870 em™t pPresentan las vibra
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ciones de tensibdn de los enlaces C-H , a 1.030 cm'-l de inten
sidad fuerte la banda debida a la vibraciémn (C-C) , a 760 -
cm-l de intensidad fuerte y a 730 cm-l de intensidad fuerte

las bandas debidas a la deformaciém del CH, y a 710 cm~ T de

intensidad fuerte ‘1z banda debida a la IéS(C-P) .

4,1.c BANDAS DEBIDAS A LA TRIFENILFOSFINA .

Los productos con trifenilfosfina presentan las ban
das debidas a esta fosfina coordinada , tal como se observa
al compararlas con las bandas de los espectroé IR de los com
plejos [MXQ(PPhS)ZJ (47) .

Asi aparecen las bandas a 1.480 y 1.430 em™t de in-
tensidad muy fuerte debidas a la tensién C-C del anillo aro
matico , la banda a 750-740 cm-lde la tensién de los enlaces

C-H arométicos y las bandas X-sensibles a 1.090 cm"l s, 705=

690 émf¥ , 520~510 cm_; y 490 cm-l de intensidad muy fuerte
y que indican la coordinacién de la fosfina al metal .

Las bandas X-sensibles que aparecen en el intervalo
" de 550 a 450 cm-l permiten diferenciar los productos que in-
corporan una o dos trifenilfosfinas por &tomo de paladio .

Se ha observado (48) que los compuestos

[PAC1(pRC _H _CH=N$ PPh3]2presentan dos bandas en esta zona a

63
540 y 520 cm ~ ; mientras que los compuestos

[(PPh_) PdC1(pPRC

3.2

510 cm .

6H3CH=N-)-]2 presentan dichas bandas a 520 vy

En esta Memoria se ha observado que los productos

obtenidos por accién de la PPh3 sobre los dimeros ciclometa
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' -1
lados presentan en esta zona dos bandas a 540 y 520 cm lo
que indica que sélo contienen una molécula de fosfina por 4-

tomo de paladio .

4,1.d BANDAS DEBIDAS AL ACETATO :

La asignacibén de las vibraciones del ién acetato -
libre fue realizada por K. Ito y H.J. Berstein (49) basé&ndo-
se en el grupo puntual de simetria 02v .

A causa de la baja simetria del ibén libre no son de
esperar diferencias importantes en el espectro cuando actua
como ligando monodentado , bidentado o puente .

No obstante la separacibn de las bandas causadas por
las elongaciones simétricas (93) y asimétricas (E%) del gru-
po COO permite obtener informacién de tipo estructural .

~ En el espectro del NaOAc estas vibraciones salen a
1.414 cm™t y 1.578 em™t , en complejos monodentados la sepa-
racién entre estas bandas aumenta y en complejos bidentados
disminuye . En complejos en los que el acetato actua como 1i
gando puente las frecuencias debidas a las bandas lés{coo—)
v ﬁg(COO_) son préximas a las del i6n libre .

Los complejos IIIa , III. IIIc v IIIe presentan

b
dos bandas intensas y anchas centradas a 1.575 cm * y 1.420

cm que se asignan a las tensiones asimétrica y simétrica -

del grupo COO .



48

4.2 ESTUDIOC DE LOS ESPECTROS RMN DE lH :

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear de
protén permite obtener importante informacién estructural so-
bre los nuevos productos preparados ; en especial para compro-
bar si se ha producido la metalacién .

Se han realizado los espectros RMn de lH de las imi-
nas libres , de los productos ciclometalados m&s solubles (
IIIa , IIIb y IIIe ) v de los productos metalados con trietil-~
fosfina .

Estos espectros se han realizado en soluciones de -
deuterocloroformo y se ha utilizado como patrén interno el -
™S

4,2.a ESPECTROS RMN DE lH DE LAS IMINAS LIBRES :

Los desplazamientos quimicos observados para las i-
minas libres y sus asignaciones se relacionan en la tabla 4.3

Las iminas estudiadas presentan entre 8,3 ppm y 8,0
PpPm una sefial éingulete que se asigna al protén metinico .

La imina Ic s P-nitrobencilidenbencilamina , presen
ta el protébdn mgtinico a 8,3 ppm ; mientras gue las iminas Ia
y Ib , bencilidenbencilamina y p-clorobencilidenbencilamiﬁa ’
presentan el protén metinico a 8,2 ppm . Este desplazamiento
a campos bajos se debe al caréacter electroatrayente del grupo
nitro .

Las iminas Id y Ie » benciliden-f-feniletilamina y
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p-clorobenciliden-f~feniletilamina , presentan el protén me-
tinico a 8,0 ppm . E1 desplazamiento a campos altos respecto

a las iminas Ia y I._ puede relacionarse con la mayor basici-

b
dad del nitrégeno cuando n es igual a 2 .

Las iminas Ia y I, presentan en la zona de protones

d
aromiticos dos sefiales multipletes centradas a 7,6 ppmy 7,2
ppm . Estas sefiales sevasignan respectivamente a los hidrége
nos aromédticos de los nficleos bencénicos unidos a los carbonos
metinico y metilénico .

Las bencilidenbencilaminas y benciliden-ﬁ-fenileti;
aminas paravsustituidas presentan en la zona de protones arg
- maticos dos seflales dobletes con una constante de acoplamien
to de 8 Hz. vy una sefial multiplete centrada a 7,2 ppm .

Las dos setiales dobletes son tipicas de un sistema
aromatico 1l,4-disustituido y se asignan a los hidrégenos en
posiciones 2 y 3 del anillo para sustituido .

La sefial multiplete centrada a 7,2 ppm se asigna a
los protones del anillo arom&tico no sustituido .

Las iminas Ib y Ie y DP—clorobencilidenbencilamina y
p-clorobenciliden-f~feniletilamina , presentan el doblete de
bido a los hidrégenos en posiciébn 2 a 7,6 ppm y el doblete -
debido a los hidrégenos en posicibn 3 a 7,2 ppm .

La imina Ic , p=-nitrobencilidenbencilamina , presen-—
ta a 8,1 ppm el doblete debido 5 1os hidrégenos en posicién
3 v a?7,8 ppm el doblete debido a los hidrégenos en posiciébén
2 .

El desplazamiento a campos bajos de los hidrébégenos

2 y 3 en la imina Ic respecto a las imnas Ib y Ie se debe al’
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efecto desapantallante del grupo nitro .

Las bencilidenbencilaminas presentan a 4,7 ppm una -
sefial singulete que se asigna a los protones metilénices vy
las benciliden-f-feniletilaminas , presentan a 3,8 ppmy 2,9
ppm dos sefiales triplete con una constante de acoplamiento -

de 8 Hz debidas a la agrupacién -CH2-CH2- . La sefial triple-
te a 3,8 ppm se asigna al CH2 unido al nitrébégeno y la sefial
a 2,9 ppm se asigna al CH2 unido al anillo aromético .

4,2.b ESTUDIO DE LOS ESPECTROS RMN DE lH DE LOS PRO-

DUCTOS CICLOMETALADOS :

Dada la baja solubilidad de los productos ciclometa-

. . . ) 1
lados sélo ha sido posible realizar los espectros RMN de "H

de'los complejos [Pd(C6H4CH=NCH2F:6H5)OAc]2 ,
PA(pClC H_CH=NCH_C _H_)OA Pd(pClC
[Pa(pc1 e CH,C, 5) cl, v [Pd(pCl
H IIIa ’ IIIb y IIIe respectivamente .

Los desplazamientos quimicos observados para estos -

6H3CH=N(CH2)QC6H5)OACJZ

productos y sus asignaciones se rélacionan en la tabla 4.4 .
Thompson y Heck (21) proponen que la metalacién de -
la bencilidenbencilamina , imina Ia , con Pd(AcO)2 sucede en
el anillo aromatico unido al carbono metilénico . Figura 4.1 .
| 8in embargo el estudio de los'espectros‘RMN de lH de
los productos metalados [Pd(pRC6H30H=N(CHZ)nCGHS)X(PEtS)2] ha
permitido establecer ; tal como se discute en el apartado -
4.2.c de esta Memoria , que la metalacibn de las iminas de =

£ 1 R = = = ) -
brmula pRC H4CH N(CHQ)nCSHS con n=1 y R=H,Cl o NO, y con

, 6
n=2 y R=H,Cl se produce en el anillo aromltico unido al car-
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bono metinico . Figura 4.2 . Este resultado se observa atn

cuando R es igual a NO_ , sustituyente que desactiva el nf-

2
cleo bencénico respecto a la sustitucidén electrébfila . En -
el apartado 3.2 de esta Memoria se justifican estos resulta
dos por la estabilizacibébn que introduce el cierto carécter

aromatico del ciclo'formado cuando la metalacién sucede en
el anillo aromético unido al carbono metinico por conjuga-

cibén de los sistemas W—aromltico y W-metinico y un orbital

d de simetria apropiada del paladio .

: R
OAc
~ / ~ QAc
LN 7N
HZ \ﬁ H/CQN/' \A
, .
{CH,)
H/ , 2n
Figura 4.1 Figura 4.2

La zona de 7,5 ppm a 6.5 ppm de los espectros RMN de
1

H de los productos ciclometalados IIIa ,» III. vy IIIe presen-

ta una gran complejidad y no aporta suficientz informacibn pa
ra establecer en que anillo se ha producido la metalacién .

‘ El complejo III_ en su espectro RMN de 8 2 200 MHZ .
presenta en la zona de 7,5 ppm a 6,5 ppm cuatro seflales mul-
tipletes centradas a 6,80 , 7,04 , 7,16 y 7,26 ppm debidas a
los protones aromAticos y de dificil asignaciébn .

En los productos ciclometalados estudiados por RMN de

lH se ha observado un desplazamiento del protén metinico de



52

0,8 ppm hacia campos més altos respecto a la imina libre .

E1l complejo IIIa en su espectro RMN de lH a 200 MHz.
presenta a 7,37 ppm una sefial singulete que se asigna al pro
t6n metinico que aparece desplazada 0,8 ppm hacia campos mas
altos respecto a la imina libre .

Onoue y Moritani (20) observan un desplazamiento de
0,8 ppm hacia campos altos del prptén metinico respecto a la
imina libre en el complejo ciclometalado

PA(C_H CH=}
L (c6 4CH Nc6HS)OAc]2 )

Estos autores indican que este resultado es una prue
ba de la coordinacién de la imina al paladio .

Los productos ciclometalados de las iminas estudia-
das son dimeros . Estos productos pueden presentarse segin -
la disposicién relativa de la iminas en forma cis ( figura

4,3 ) o en forma trans ( figura 4.4 ) .

C X Cc . X
C “pa” Spg” > (C\FH/ \Pd’N>
Isbmero cis Isbmero trans
Figura 4.3 Figura 4.4

La espectroscopia de RMN de lH permite diferenciar -
los isbébmeros trans y cis 8si el grupo puente es el acetato.
Los metilos del acetato puente en el isébmero trans son equi-
valentes por lo tanto en el espextro RMN de lH apareceran en
una ﬁnica sefial singulete que integraréd seis protones . En
el isébmero cis , los dos acetatos no son equivalentes , por
lo tanto aparecerén en el RMN de lH dos sefiales singuletes

de la misma intensidad y que integran tres protones cada una
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y que se asignan a los metiIQs‘de,los acetatos puente .

Una mezcla de isbmeros cis y trans puede detectarse
por RMN de lH . En este caso aparecerén tres seflales singule
tes debidas a los acetatos puente . Una de ellas debida al -
isémero trans y las dos restantes al isbmero cis . La inten
sidad relativa de estas seflales permitir& establecer la abun
dancia relativa de cada isbmero .

Thompson v Heck (21) en el complejo ciclometalado

6 5
~tilos de los acetatos puente . La sefial singulete a 2,04 ppm

[Pd(C6H N=NC H )OAc] observan tres sefiales debidas a los me

la asignan al isémero trans y las seflales singuletes a 2,23
y 1,18 al isbébmero cis .

D. Sainz (40) en los complejos
[Pd(pRC H_CH=NC_H )OAc] con R =H , Cl , NO. o NMe_ encuen-

6 3 6 5 2 2
tra que el isémero trans es el mayoritario .

Los espectros RMN de 1H de los productos ciclometala
dos estudiados en ésta Memoria presentan a 2,1 ppm una sefial
singulete que se asigna a los seis hidrégenos de los metilos
de los acetatos puente . Puesto que los dos acetatos son -
equivalentes se deduce gue los productos ciclometalados estu
diados se presentan en la forma trans .

Los complejos III y 1II, de férmula

b

' CH= A A
[Pd(c H4 H= NCHQCGHS)O c] y [Pd(p01c6H3CH NCH206H5)0 c] pre

sentan a 4,0 ppm y 4,6 ppm dos sefiales doblete con una cons-—

tante de acoplamiento de 16 Hz. . Estas seflales se asignan a
los hidrégenos metilénicos . Para justificar esta disposicién
de los protones metilénicos se propone que el libre giro a -

través del enlace nitrégeno - carbono metilénico esté impedi
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do . Bn esta situacidébn los dos hidrégenos metilénicos no son
equivalentes aparecen a campos diferentes y acoplados entre

si . Figura 4.5 .

CHy  cn
/3
O
ARV
bdﬂa a/ b

C R Pd C—
N &//

ﬁ:jj H Ji | {E‘H

‘ Figura 4.5

Es conocido que los hidrégenos préximos a nficleos a-
romadticos sufren desplazamientos a campos altos debido a la
anisotropia magnética del anillo aromético .

La sefial doblete a 4,0 ppm se asigna al protdén meti-
lénico Ha , dirigido hacia el interior del complejo 111 (fi-
gura 4.5) , y la sefiai doblete a 4,6 ppm al protbén metiléni-
co Hb dirigido hacia el exteri;r del complejo IIIa . |

En el espectro RMN de "H del complejo IIIa a 200 MHz,
se observa que el cuarteto AB debido a los protones metiléni-
cos se desdobla con una constante de acoplamiento de 1 Hz

debido probablemente al acoplamiento de cuatro enlaces del

protén metinico con los protones metilénicos .

En el complejo III_ , [Pd(pClC6HSCH_N(CH )2C6H5)0Ac]

, Se observan a 2,9 y 3,4 ppm dos seflales multipletes debi-

das a la agrupacibn -CHQ—CHZ— . La complicacién de las sefia-

les debidas a la agrupacién -CHQ-CHQ- se justifica tambien -
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en este caso por el impedimento de libre giro a través de los

enlaces sencillos N—CHZ- v CH2-0H2 .

4.,2,c ESTUDIO DE LOS ESPECTROS RMN DE lH DE LOS PRODUC-

CH=N(CH21ng6§5)X(PEt3121 .

TOS METALADOS [ Pd(pRc,g3
Q

Los desplazamientos quimicos y las asignaciones de -

las sefiales de los espectros RMN de lH de los productos meta-

lados de férmula [Pd(pRc6H3CH=N(CH2)nc HS)X(PEt3)2] se relacio

nan en la tabla 4.5 . °

El estudio de los espectros RMN de'lH de estos produc
tos ha permitido establecer en cfial de los dos anillos aromd
ticos de las iminas estudiadas se produce la ortopaladiacién .
Para ello la informacibén obtenida de los desplazamientos qui
micos debidos al protdédn metinico y a 1los protones aromlti- |
cos ha resultado decisiva .

En primer lugar destaca el desplazamiento de 0,8 ppm
hacia campos mé&s bajos del protém metinico respecto a la imi
na libre .

Es conocido en la bibliografia que los hidrégenos -
que ocupan posiciones préximas a las axiales de un complejo
Plano cuadrado sufren desplazamientos hacia campos inferio-
res debido a la anisotropia magnética del metal .

En complejos organometélicos con el ligando vinilfe-
nilo (50) se observa que el protén Ha ( figura 4.6 ) cuando
la agrupacién PdBr(PEt3)2 se encuentra en posicién orto res-
pecto al grupo vinilo aparece a 7,56 ppm ; mientras que si

la agrupacibn PdBr(PEt3)2 se encuentra en posiciébn para res-
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pecto al grupo vinilo aparece a 6,68 ppm . Este desplazamien
to de 0,80 ppm hacia campos inferiores se justifica por la -

anisotropia magnética del metal .

H
e,p. - L
Bre_ Al HaeZ ™~ ~H

a
/\@
Et,P

Figura 4.6 »

Este desplazamiento de 0,8 ppm hacia.-campos bajos -
tambien lo observan J. Granell (26) y D. Sainz (40) en el -
protdén metinico de los productos ,
[(PEt3)201Pd(pRc6HBCH=N; ]2 v [Pd(pR06H30H=NC6H5)Br(PEt3)2]
al compararlo con el protédn metinico del ligando libre .

E1l desplazamiento del protén metinico 0,8 ppm hacia
campos inferiores respecto a las iminas libres en los comple

jos metalados [Pd(pRC_H CH:N(CHg)nC HS)X(PEt3)2] PV, 1V

6 3 6 b’
IVC R IVd y Ve , indica que la metalacibén de las iminas de
Férmula pRC6H4CH=N(CH2)nC6H5 ; Ia , Ib , IC , Id v Ie tiene

lugar en el anillo aromético unido al carbono metinico .

Si la metalacién ocurriera en el anillo aromético u-
nido al carbono metilénico el protbdn metinico’alejado del -
centro metilico , no estaria sometido a sus efectos magnéti-
.cos .

Ya que en estado sbé6lido se ha propuesto en el aparta
do 4.1.a de esta Memoria que los complejos metalados

[Pd(pRC CH:N(CHg)nC6H5)X(Pmt3)2] pueden presentar una cier

H
6 3
ta interaccién del nitrdgenoc con el paladio y ya que en esta

situacibédn por la conformacidn que adquiere el complejo
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el protén metinico queda alejado del 4tomo de pala-
dio ( figura 4.7 ) ; en solucibén , hay que esperar que exis-

ta libre giro a través de los enlaces sencillos Pd-C y Cfeni

- C . . A fin de que el libre giro de estos enlaces
lo metinico

permita al hidrégeno metinico acceder a las proximidades del

centro metédlico ( figura 4.8 ) .

(CH,)n (?Hﬁn
H~ 2N PEt NS~ H '
o RN Xc~
\m//x %%bx
\
PEt “pet,
R
Figura 4.7 Figura 4.8

El estudio de las sefiales debidas a los protones a-.
romaticos ha confirmado que la metalacibén de las iminas de

fé6rmula pRC6H4CH=N(CH2)n06H5 sucede en el anillo aromético -

unido al carbono metinico .

En la zona de los protones arométicos los complejos
v Ivd de £ Pd{(C _H CH=NCH_C _H_)Br(PE
8 Y e férmula [Pd( P -Ce 5) r( t3)2] y
CPd(CGH4CH=N(CHZ)ZCl(PEt3)2] presentan tres multipletes cen-

trados a 7,0 ppm , 7,2 ppmy 7,7 PPm .

Los complejos IV, y Ve de férmula

b

[Pd(pClc6H30H=NCH206H5)c1(PEt3)2] y

Pd H =N CH )B B
L (pClC6 3CH (CH2)2 6 5) r(P t3)2] presentan en la zona de

protones aromé&ticos dos sefiales dobletes a 6,9 ppm y 7,8 ppm

con una constante de acoplamiento de 8 Hz. , una seflal singu-
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lete a 7,3 ppm y una sefial multiplete a 7,2 ppm .

E1l complejo v, [Pd(pNO C6H30H =NCH C6H5)Cl(PEt ) ]
y, Presenta en la zona de protones aromdticos las siguientes -
sefiales : dos dobletes a 7,9 ppm y 7,6 ppm con una constante
de acoplamiento de 8 Hz. , un singulete a 8,1 ppm y un multi-
plete a 7,2 ppm .,

Las dos sefiales dobletes y la sefial singulete que a-
parece en 1los productos metalados de lés iminas parasustitui-
das es el espectro esperado para un sistema 1,2,4~trisustitui
do ; lo cual indica que la metalacibébn de las iminas de fébrmu-
la pRC6H4CH_N(CH ) 06H5 se ha producido én el anillo -aromlti-
co unido al carbono metinico .

‘ De esta forma ( figura 4.9 ) la asignacién de sefia-

les en la zona de protones aromiticos es completa .

ﬁHgn
NQ ~H
C
REt, X
bd
ety
5 . a

Figura 4.9
Las sefiales correspondientes al anillo metalado en
iminas sustituidas son los dos dobletes debidos a los hidré-
enos H H
g o Yy
La seflal singulete debida al protén Ha cuando R es

y el singulete debido al protén Ha .

igual a nitro , complejo IVC , aparece a 8,1 ppm y si R es -

igual a C1 , complejos IVb y Ve y aparece a 7,3 ppm .,
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Los dos dobletes que aparecen a 6,9 ppmy 7,8 ppm =

cuando R=Cl y 7,9 ppm y 7,6-ppm cuando R=NO, se asignan res-

2
pectivamente a los protones Hb y Hc .
Los desplazamientos observados de los hidrégenos Ha

y Hb a dampos bajos cuando R=NO, respecto a cuando R=Cl se

2
deben al efecto desapantallante del grupo nitro .

La sefial multiplete centrada a 7,2-7.1 ppm se asigna
al anillo no metalado .

Para los productos con R=H , Va y IV la seflal mul

’
tiplete a 7,2 ppm se asigna a los cinco hidrggenos del anillo
no metalado . Las sefiales correspondientes al anillo metalado
se asignan a 1los multipletes centrados a 7,7 v 7,0 ppm . |
Otra consideraciédn que refuerza la hipbtesis de que
6H4CH=N(CH2)nC6H5 sucede en el
anillo aromé&tico unido al carbono metinico es la relacibébn bi-

la metalaciébn de las iminas pRC

univoca que puede establecerse en cuanto a los desplazamien-
tos quimicos , naturaleza y nUmero de las sefiales debidas a
los protones arométicos entre los productos preparados en es

ta Memoria , [Pd(pRC CH=N(CH2)n06H5)x(PEt ) ]

30040 Y los produc

6H3
tos preparados por D. Sainz (40) de férmula
[Pd(pRC6H3CH=NC6H5)Br(PEt3)é] . |

En resumen las bencilidenbencilaminas han experimen-
‘tado la metalacién en el anilio aromatico unido al carbono -
metinico incluso cuando este anillo contiene el sustituyente
nitro gque desactiva el ataque electré6filo . Estos resultados
se opohen a la propuesta realizada por Thompson y Heck (21)
en el sentido de que la metalacibén de la bencilidenbencilami

na gycede . en el anillo aromatico unido al carbono metilé-
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nico .
 Las benciliden-f-feniletilaminas tal como se preveia
en el capitulo 3.2 de esta Memoria se han metalado en el ani
llo proveniente del aldehido confirméndose la tendencia de -
los ligandos N-dadores a formar ciclos de cinco eslabones al
metalarse . :
Los espectros RMN delH de los productos metalados

[Pd(pRC _H CH:N(CHz)nC

6 3 6
n=1 una seflal singulete y si«n=2pa.3,Q,y 3,8 pPm dos sefiales

H5)X(PEt3)2] presentan a 4,7 ppm si

tripletes con una constante de acoplamiento de 8 Hz. que se
asignan a los protones metilénicos . La clara definicién de
estas seflales indica gue en estos productos se ha restable-
cido el libre giro de los enlaces sencillos N—CH2 y CH2-CH2
que esti impedido en los productos ciclometalados de férmula

[Pa(pRC

6H3CH=N(CH2)n06H5)X]2 tal como se discutié en la sec-
cibébn 4.2.b de esta Memoria .

Las séﬁales multipletes centradas a 1,0 ppm y 1,6
ppm se deben respectivamente a los grupos metilicos y metilé
nicos de la trietilfosfina .

En los complejos plano cuadrados [MXQ(PEt3)2] las se
flales debidas a la trietilfosfina permiten diferenciar los -
isbmeros cis y trans .

En el isbébmero cis los protones del metilo aparecen -
como dos tripletes resultado del acoplamiento del CH_, con el

2
CH3 y del desdoblamiento de este triplete al acoplarse con -
el fbésforo .
Er. el isbmero trans este triplete desdoblado se aco-

Pla con el fésforo de la fosfina en trans resultando por los
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valores de 1la JP-H y de la JH- una sefial quintuplete .

H
Este quintuplete no aparece bien definido en los pro

ductos [Pd(pRC_H CH:N(CHa)nC

H
Hy 5)X(PEt3)2] preparados en esta

6
Memoria . ‘
Sin embargo en los productos similares
[Pd(pRc6H30H=N06H5)Br(PEt3)2] (40) v
[(PEtB)zclPd(pRC6HBCH=N}]2 (26) el quintuplete debido a las-
fosfinas en trans aparece bien definido .
| G. Muller (46) ha estudiado los complejos organometi
licos [MXR(PEt3)2] por RMN de 1y y RMN de 31p y ha estableci
do gque la definicién del quintuplete debido a las fosfinas -

en trans depende del anibén y del grupo orgénico utilizado .
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TABLA 4.1 : ANALISIS ELEMENTALES Y PUNTOS DE FI}SION

N2 FORMULA Cexp(teo) ‘Hexp( teo) Nexp( teo) P.£.(2C)
111, [PA(C H CH=NCHC H )OAc], 53,5(53,42) 4,2(4,17)  3,8(3,89)  (190-204)°
111, [P3(pCIC H CH=NcH,C H_)0AC], 48,9(48,74)  3,5(3,55)  3,5(3,55) (202-224)
I [Ph(pN02c6H30H=ﬁcaacsus)0Ac]2 47,7(47,50)  3,4(3,46) 6,8(6,92) 172 )
I [Ph(pN02c65305=hcu2c635)c1]2 44,6(44,11) 2,9(2,89) 7,3(7,35)  (260-264)

- II, [Ph(csn4ca=ﬁ(cua)2 csus)m]2 52,2(51,44) 4,0(4,00) 4,0(4,00) (201-203)
T [#ETEEiEEESEﬁ:&(cn2)2c6H5)0Ac]2 50,1(50,01) 4,0(3,92) 3,4(3,43) (164-166)
Va [Pd(C6H4CH=NCH206H5)Br(PEt3)2] . 51,4(s50,62) 7,0(6,81) 2,1(2,27) 88

Iva  [Pa(porch CH=NCH,Ogh )CLPEE) ] 50,6(51,45) 6,6(6,72)  2,2(2,31) (100-105)
1V, [PalpNO,CoH CHRNCE,CQH,)CLPEL ) ] 50,8(50,57) 6,5(6,65)  4,3(4,54) (72-82)

= 1V, [ra(CH oR=N(CR,) CcH,)CL(PEL) ] 55,1(55,30)  7,5(7,51)  2,3(2,39) (98-100)

- v, [Pd(PcicskscﬂsN(C82)2c655)8r(PEt3)2] 48,8(48,73)  6,6(6,47)  2,1(2,11) (108-110)
Viia [Pd(c6nqcn=ignacsus)arpph3] 60,0(59,78)  4,3(4,20) 2,2(2,18) (214-216)%
Vi [ﬁd(pcsﬂacﬂ=&caacsns)c1rrh3] 60,9(60,72) 4,1(4,11) 2,5(2,21) 2204
viIb [Pdlpc1c633c§=ﬁcaacéﬂs)anPh3] f56'8(56'74) 3,9(3,84) 2,1(2,07) (242_244):
viic [PhipﬁoaaéﬁsﬁﬁzﬁCHacsﬂs)BrPPh3] :54,5(55,87)  3,7(3,78) 3,8(4,07)  (244-246)

- vi, (¥a{c H CH=R(CH,)CH )C1PPh ] . 65,0(64,72)  4,8(4,72)  2,3(2,29) 175

- ViIe © 57,3(57,32)  4,2(4,05) 2,2(2,03) 195

) =
V?dﬁvﬁlcsﬂacﬂ F(cﬂa)acsn )nrprh3]
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TABLA 4.2 : J%S(C=N) en cmml

Iminas libres

= C_H
PRC H CH N(CHz)n

Productos ciclometalados

d( pRC _H,CH=N(C C H )cC
6 4 65 | [Pa(p CH,C (CH,) 6 5) 132

Ne n R Das(c=N) Ne n R D (C=N
1,1 H 1.650f II. 1 H 1.630F
I, 1 ¢1 1.650f II_ 1 cl 1.625¢
Io 1 NO, 1.645m II_ 1N0,  1.620f
1,2 B 1.650f II, 2 H 1.625¢F
Ie 2 Cl 1.645f
Productos con PPh3 Productos con PEtS
[Pd(pRC6H3CH=N(CHz)nPg)XPPhSJJ[Pd(pRC6H3CH=N(CHQ)nPh)X(PEt3)2]

Q = Q9 =
N . R X gés(c N) N n R X 1%5(0
VIIa 1 Br 1.630f va 1 Br 1.635f
VIIb 1 Cl Br 1.630f . IVb 1 Cl Cl1 1.640f
VIb 1 Clc1 1.640°F IVC 1 No, C1 1.630¢
VIIc 1 NO, Br 1.625m IV, 2 H Cl 1.630f
VI, 2 H Cl  1.635f Vo, 2 Cl Br 1.635f
VIIe 2 Cl Br 1.630f
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TABLA 4.3 : Desplazamientos quimicos de las iminas

libres respecto al TMS en ppm .

b Ha
N2 n R HC=N H aromiticos H. metilénicos
| 7,6 m C6H5-CH=N— _
Ia 1 H 8,2 s 4,7 s
7,2 m C6H5-CH2-
7,6 d (J=8Hz.) Ha
-
Ib 1 C1 8,2 s 7,2 m.C6 5 032 4,7 s
2 d (J=8Hz.) Hb
,1 d (J=8Hz.) Hy
Ic 1 No2 8,3 s 7,8 d §J=8Hz.) Ha 4,7 s
’ H_- -
2 m 06 5 CH2
,6 m C6H5-CH=N- 3,8 t(J=8Hz.)CH2N
Id 2 H 8,0 s
7,1 m C6H5-CH2- 2,9 t(J=8Hz.)CH2Ph
,5 d (J=8Hz) Ha 3,8 t{J=8Hz) CH2N
Ie 2 Cl 8,0 s 7,2 d (J=8Hz) Hb
~CH - = P
7,1 m C6H5 CH, 2,9 t(J 8Hz)CH2 h
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TABLA 4.4 : Dgspigzamientos guimicos de los produc-
t iclometalados [PA(pRC _H_CH=N(CH, ) C H_)OaAc], -
02.< 2 [Fa(pRO H CE=N(CH,) C H, o~

referidos al TMS y expresados en ppm .

Imina : Acetato

N n R HC=N y H aromé&ticos § (CHQ.)n CH

)
-

6,8 , 7,26 , 7,0y 7,16 m 4,8 d(J=16Hz)

arl H (18 H arométicos ) 2,0 s
7,37 s (2H HC=N ) ' 4,6 d(J=16Hz)
De 7,5 a 6,5 m ( 2H HC=N 3,8 d(J=16Hz)
IIIb 1cC1 y 16 H aromiticos ) 2,1 s
4,6 d(J=16Hz)
De 7,0 a 6,5 m ( 2H HC=N 2,9 m
IIIe 2 Cl y 16 H arométi;os ) _ 2,1 s

3,4 m
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TABLA 4.5 : Desplazamientos quimicos de los produc-

CH= X(PE i -
tos metalados [Pd(pR06§3 H N(CHang6§5) ( btslzj referidos

al TMS y expresados en ppm .

V. 1 H Br

H aromiticos

7,0 y 7,8 m (ani
llo metalado )

7,2m C H_CH -

N( ~PE
N(CHzln CHsPEt

2

4,7s 1,6 m

CH=C-P
=3

Iv. 1 Cl cCl

7,2m C6H5CH2-
7,8d(J=8Hz) Hc
6,8d(J=8Hz) Hb

7,35 H
a

4,7s 1,6 m

Iv_1 NO, C1
C

9,0s

7,2m CH_CH,-
7,6d(J=8HZ)Hc
7, 9d(J=8HZ)Hb

8,1s H
a

4,7s 1,6 m

Iv, 2 H Cl

8,8s

6,9y 7,7 m (ani
llo metalado )

7,1m C_H_CH -

3,0t(J=8Hz)
1,5 m
3,8t(J=8Hz)

vV 2 ¢l Br
e

8,7s

7,1m CHCH -
6,9d(J=8HZ)Hb
7’7d(J=8HZ)Hc

7,35 H
a

3,0t(J=8Hz)
o 1,5 m
3,8t(J=8Hz)
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Figura 5.2 : Espectro IR de pClC H4CH=NCH Ph (Ib)
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Figura 5.3 : Espectro IR de pN0206H4CH
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Figura 5.4 : Espectro IR de wsomuonmmvmws :av
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B t IR d Pd H CH=NCH Ph)C I
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CHzPh)ClJQ (IIb)
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Espectro IR de [Pa(p01C6H3CH
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Espectro IR de [Pa(pNOZC6HSCH
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Figura 5.9 : Espectro IR de [Pd(C6H4CH=N(CHQ)QPh)Cl]Q (114)
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Figura 5.10 : Espectro IR de [P‘ch6H4CH=NCH2Ph)0Ac]2 (IIIa)
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Figura 5.11 : Espectro IR de [Pa(pClC6HSCH=NCH2Ph)OAc]2 (IIIb)
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Espectro IR de [Pa(pNozc6H30H
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N(CHQ)QPh)OAc:]z (111

Figura 5.13 : Espectro IR de [Pdq( pClC6HBCH
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Figura 5.14 : Espectro IR de [P‘d(C6H4CH=NCH2Ph)BrPPh3
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NCHZPh)BrPPhBJ (VIIb)

Figura 5.15 : Espectro IR de [ﬁd(pClC6HBCH
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Figura 5.16 : Espectro IR de [Pd(pClC6H3CH
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Figura 5.17 | Espectro IR de [P'cl(pNOQCGHsCH

CHQPh)BrPPhg] (VIIC)
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Figura 5.18 : Espectro IR de [Pd(C6H CH:N‘(CHz)QPh)ClPPhBJ (VId)
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Figura 5.19 : Espectro IR de [P'd(pClC6H3CH=N(CHZ)‘ZPh)BrPPh3] (VIIe)
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Figura 5.20

Espectro IR de [Pd(C6H40H=NCH2Ph)Br(Ph.t3)2] (va)
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NCHQPh)Cl(PEtS)Q]'(IVb)

Figura 5.21 : Espectro IR de [Pd(pc1c6H3CH
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Figura 5.22 : Espectro IR de [Pa(pno,C H CH

NCHzPh)Cl(PEt3)2] (IVE)
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Figura 5.23 : Espectro IR de [PA(C_H, CH=N(CH,) Ph)C1(PEt,),] (1V,)
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Espectro IR de [Pd(pClC6HSCH=N(CH2)2Ph)Br(PEt3)2] (ve)
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N(CHz)QPh)ClPEt3]

Figura 5.25 : Espectro IR de [Pd(C6H4CH
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Figura 5.26 : Espectro IR de [Pd(C6H4CHO)Cl(PEt3)2]
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Figura 5.27 ¢ Espectro IR de [Pd(pN0206H30H0)01(PEt3)‘21
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Figura 5.28 : Espectro RMN @mwm de wsomuzommms Ava
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NCHQPh (Ib)

1
Figura 5.29 : Egpectro RMN de H de pClC6H4CH
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Figura 5.30

.
.

1 ~NCH Ph (I
Espectro RMN de “H de PNO,C H CH=NCH, n ( c)
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Figura 5.31
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Figura 5.32

}
l

: Espectro RMN de lH de pClC

6H4

CH=N(CH2)2Ph (Ie)
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Figura 5.33 : Espectro RMN de

1 |
H pd(C _H CH= Ph)oAc] . (I
“H de [ (06 4 NCH2 h)O c]2 ( IIa)
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o1 :
Figura 5.34 : Espectro RMN de "H a 200 MHz de [Pd(C6H

UV

4

=NCH P
CH=NC 5 h)OAc]2 (IIIa)
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) 1 -~ - v ‘
Figura 5.35 : Espectro RMN de "H de [Pd(pClC6HSCH=NCH2Ph)OAc]2 (IIIb)
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Figura 5.36 :

Espectro RMN de

1

H de [Pd(pClC

6H3CH=N(CH2)2Ph)OAc]2 (1118)
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Figura 5.37 :

1
Espectro RMN de H de

[Pd(06H4CH=NCH2Ph)Br(PEtS)2] (va)
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Figura 5.38 : Espectro RMN de lH de [Pd(pCIC6HBCH=NCH2Ph)Cl(PEt3)2] (IVb)
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AN

HBCHzNCHQPh)Cl(PEtS)QJ (IVC)

Figura 5.39 : Espectro RMN de lH de [Pd(pN02C6
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Figura 5.40 : Espectro RMN de lH de [Pd(CsH CH:N(CHZ)QPh)Cl(PEtB)z] (IVd)

4




108

1 :
i . . ¢ . H = P
Figura 5.41 : Espectro RMN de "H de [Pd(p01c6 3CH N(CH2)2 h)Br(PEt3)2] (ve)
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Figura 5.42

Espectro RMN de

4 de [PE(C

H

' CH:ﬁ(CHQ)Ph)ClPEtBJ

6 4
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Figura 5.43 Espectro RMN de Hm de mwﬁomm omovoiwm,ﬁuvm.m_
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Figura 5,44

: Espectro RMN de ‘H de (Pa(pro

6H30H0)Cl(PEt3)2]
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6. PARTE EXPERIMENTAL :

Los disolventes utilizados se han destilado & seca
do seglin las técnicas habituales . El &cido acético se ha deg
tilado lentamente en presencia de un 10% de anhidrido acético.

Se han empleado cloruro de paladio , bencilamina ,

f-feniletilamina , aldehidos y trifenilfosfina comerciales .

Preparacién del acetato de paladio :

El acetato de paladio (52) se ha preparado a par--—
tir del paladio met&lico obtenido por redﬁccién.dé una solu--
cién de K2Pd014 con hidrazina del 50% .

\ 10 gr. de PdCl, (0,0564 moles ) se tratan con 8,41
gr. de KC1 (0,113 moles ) en 100 ml de agua con agitacibn y -
calor . ,
| La solucién obtenida se filtra y se deja enfriar a
temperatura ambiente y se afiade hidrazina del 50% , gota a 'go
ta , hasta la total decoloracién de la solucibdn .

| El paladio meté&lico én polvo obtenido se filtra ,
se lava con agua e inmediatamente se ataca con 2,8 ml de HNO3
reactivo del 62,7% disuelto en 75 ml de HAcO con agitacién y
calor . l

Finalizada la produccién de vapores nitrosos , la
solucibn obtenida se filtfa y se concéntra a presibn reduci-
da .

Bl Pd(AcO)2 que precipita se filtra y se seca en -
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en un desecador de KOH . El rendimiento es del 90% .

Preparacibn de la trietilfosfina :

La trietilfosfina se ha preparado segtn indica la bi
bliografia (53) por reaccibén entre tricloruro de fésforo y
bromuro de etilmagnesio .

A 02C y en atmosfera de nitrbdgeno , se afiaden gota a
gota y con agitacién 54,5 gr. de bromuro de etilo (0,5 moles)
sobre 12,2 gr. de virutas de magnesio (0,5 moles ) en 50ml de
éter seco .

Después de 30 minutos de haber finalizado el goteo -
se afiaden de forma andloga 22,9 gr. de PClB‘(O,l6 moles ) en
75 ml de éter seco . Bsta reaccibn se realiza a 52C cuidando
de que no hayan pérdidas de disolvente y reponiéndolo en caso
necesario .

Completada la adicién se mantiene la temperatura y -
la agitacibébn durante dos horas'y a continuacién se hidroliza
con 120 ml de NH4Cl del 15% a temperatura ambiente .

La solucidn etérea se separa por decantacibén , se se
ca con Na2804 anhidro y se deja repcsar en frio y en atmbsfe-
ra de nitrbgeno hasta que desaparezca la turbidez .

La solucibén etérea clara se separa por decantacibn y
se le adicionan 50 ml de EtOH ; se destila el éter en &tmosfe

ra de nitrégeno y la solucibdn de PEt, en EtOH se~-guarda bajo

3
dtmosfera de nitrégeno y en frio .

La soluciébén de PEt3 en EtOH se utilizar4 recién pre-—

parada y bajo &tmosfera de nitrégeno .
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Preparacibén de las iminas pRC H4CH_N(CH ) C6 Hy_con con

n=l y R=H,Cl o NO2 y n=2 y R=H o Cl ; iminas Ia , b*l , 1
-

d
y I respectivamente .
=

Las iminas pRC_H CH-N(CH ) C con n=1 R=H,Cl o NO

674 g5 <O 2
y n=2 R=H o Cl se han preparado 51gu1endo el procedimiento dge
neral dado en la bibliografia (41) .

50 milimoles de la amina y del aldehido correspon- -
dientes se disuelven en 30 ml de EtOH y se mantienen a reflu-—

jo durante 4 horas ; al término de lés cuales se destila el -

| disolvente a presién reducida y precipitan las iminas excep-—
to la Ia que es liquida .

Las iminas Ib , IC , Id y Ie se recristalizan en -
EtOH en frio .

La imna Ia se ha purificado por destilaciébn a pre- -

sibn reducida .

Lps rendimientos de las iminas Ia ' Ib , Ic , Id y -

Ie son respectivamente del 90 , 80 , 70 , 75 v 65 % .

Accién del PAC1, sobre las iminas Iy I -

3 milimoles de las iminas Iy I, (0,585 y 0,688 gr)
se tratan con 1,5 milimoles de PdCl2 (0,27 gr ) a reflujo de
dcido acético . Después de 20 minutos de reflujo para la imi-
na Ia y de 1 hora de reflujo para la imina Ib se filtran los
sb6lidos formados y se lavan con agua y éter .

Estos sblidos , altamente insolubles e impurificados
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b’

con paladio metdlico , contienen los complejos IIa y II
ﬁ N f —

P H CH=NCH C H_)C Pd(pC1lC H _CH=NCH_C H _)C1l

[PA(CH CH=NCH,C H_)C1], v [PA(pCIC.H, Cels)Cll,

Preparacién de los complejos [Pd(c H CH_ﬁCH H5ZOACJ

(I1I ) , [Pd(pClC H3CH_NCH206H5)OACJ (IIIL)Ay

[Pd(p01c H3CH_N(CH L,CH )OACJ (111 ) .

8,8 milimoles de las iminas Ia , Ib y Ie ; 1,716 gr ,
2,020 gr y 2,143 gr respectivamente se tratan con 4,4 milimo-
les de Pd(AcO)2 » 1,000 gr , a reflujo de &cido acético duran
te 30 minutos . _

"Las soluciones obtenidas se filtran y se concentran
a presibn reducida . Al tratar los residuos resultantes con
EtOH precipitan unos sélidos gque se filtran , se lavan con a-
gua y éter y se eluyen por una columna de silica gel con clo-
~roformo . Se obtienen unos compuestos amarillos que son los
complejos IIIa , III_ vy IIIe con unos rendimientos del 50 ,

b
60 y 70 % respectivamente .

Preparacién de [PH(pN0296§ CH=NCH,C H_ )oac], (111 ) .
“

8,8 milimoles de p-nitrobencilidenbencilamina ( 2,11
gr ) se tratan con 4,4 milimoles de Pd(AcO)2 (1,00 gr ) a re=-
flujo de &cido acético durante 45 minutos .

El sélido formado se filtra , se lava con agua‘y éter
Yy se eluye por una columna de silica gel con cioroformo .

Se obtiene un compuesto dgranate que es el complejo

IIIc con un rendimiento del 40 % .
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Preparacibén de [Pa(pNO296§3CH—NCH2g i Jeil, (IICl .
0,7 milimoles del complejo IIIc (0,566 gr ) se tra-
tan con 1,4 milimoles de XKC1l (0,110 gr ) a reflujo de etanol
durante 30 minutos .
BEl sbélido amarillo formado se filtra y se lava con
agua . Se obtiene el complejo IIC con un rendimiento del 90%.
ey

: — I .
Preparacién de [Pd(06g4CH N(CH2)206H5)C1] (11,)

. 8,8 milimoles de benciliden-g-feniletilamina ( 1,84
gr ) se tratan con 4,4 milimoles de Pd(AcO)2 (1,00 gr ) a re—‘
flujo de &4cido acético durante 30 minutos .
La solucién obtenida se filtra y se destila el &cido
acético al vacio a presibn reducida . E1l residuo resultante
se disuelve en 30 ml de EtOH y se afiade agua'gota a gota has-
ta la formacién de resina . Esta resina se trata con 8,8 mili
moles de XKC1 (0,66 gr ) con agitacibn y calor .
El sb6lido formado se filtra , se lava con agua y éter
¥y se eluye por una columna de silica gel con cloroformo . Se

obtiene el complejo II. con un rendimiento del 40% .

d

Preparacibn de [Pd(pClC,§3CH=NCHﬁPh)Cl(PEt3lh] v.).
. O -4 -4

I bl

0,200 gr. del sbéblido obtenido por reaccibdn entre el
PdCl2 y la p-clorobencilidenbencilamina se tratan con exceso

de PEt3 (0,11 milimoles ) a reflujo de acetona y en Atmosfe-
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ra de nitrégeno . La solucibn obtenida se filtra y el filtra-
do se concentra a presibén reducida . La adicibébn de unas dotas

de EtOH al residuo resultante precipita el complejo IV, que -

b
se filtra y se seca en corriente de aire .

Preparacién de [PA(C _H CH=NCH Ph)Br(PEt_ ). ] (V ) y
6—4 2 3=2 a

[Pd(p0106§30H=N(CH212Ph)Br(PEt312] v, .

0,4 milimoles de los complejos IIIa v IIIe ( 0,287 vy
0,326 gr ) se tratan con 0,8 milimoles de LiBr y 1,6 milimoles
de PEt3 a reflujo de acetona y en &tmosfera de nitrégeno .

Las soluciones obtenidas se filtran y se concentran a
presibén reducida . Al tratar los residuos resultantes con unas
gotas de EtOH precipitan los complejos Va y Ve que se filtran
y se secan en corriente de aire . Los rendimientos son del 40

y del 50 % respectivamente .

Preparacién de [Pd(pNO C H CH=NCH Ph)Cl(PEt, ) 1(IV.).
2—6—3 2 3=2 =
0,4 milimoles del complejo IIc se tratan con 1,6 mi-

limoles de PEt_ a reflujo de actona y en &tmosfera de N

La soiucibn obtenida se concentra a presién reiucida,
el residuo formado se trata con alcanos y se filtra . La solu
cién de alcanos se concentra a presion reducida y al residuo
se afiaden unas gotas de EtOH ; precipita un sélido amarillo
cuyos espectros IR y RMN de lH indican que se trata del come
Plejo ;Vc 3 no obstante sus anilisis elementales no resultan

aceptables .
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Este s6lido se eluyd por una columna de silica gel -
obteniéndose 0,200 gr de un sbé6lido amarillo cuyos espectfos -
IR y RMN de lH indican que se trata del complejo
[Pd(pN02c6H30Ho)01(PEt3)2] .

Al tratar 0,100 gr (0,19 milimoles) de este complejo
obtenido por cromatografia de columna con 0,022 gr de bencil-
amina ( 0,20 milimoles) disueltos en 10 ml de EtOH con agita-
cibn durante una hora , concentrar la solucibn obtenida a pre
sibn reducida y afladir unas gotas de EtOH al residuo formado
.precipita el complejo IVc que se filtra y se seca en corrien-
te de aire . Se obtiene con un rendimiento del 40% el comple

jo IV .
Jo c

Preparacién de [Pd(CU§4CH=N(CHQLQPh)Cl(PmtSlQJ (Iv.).

0,4 milimoles del complejo II, ( 0,280 gr. ) se tra-
taron con PEt3 en defecto ( 1,2 milimoles ) a reflujo de aceto
na y en atmosfera de nitrbgeno . -

La solucidn formada se filtra , se concentra a pre-
sibn reducida y se afiaden unas gotas de etanol al residuoc for-
mado;precipita'un sblido blanco .

Este s6lido se eluyd por una columna de silica gel

con cloroformo y se aislaron con buenos rendimientos , en las

Primeras fracciones,el complejo [Fd(C6H4CH=N(CH2)2Ph)ClPEt3] v

, en las fra?ciones intermedias,[Pd(06H4CHO)Cl(PEt3)2] ; segun
indican sus espectros IR y RMN de "H .

Al tratar 0,090 gr del complejo
[Pd(C6H4CH=N(CH2)2Ph)ClPEt3] (0,2 milimoles) con 0,2 milimoles

" de PEt3 a reflujo de acetona Yy en &tmosfera de nitrébgeno du-
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rante 30 minutos , concentrar a presién reducida la solucién
formada y afladir unas gotas de EtOH precipita el complejo IVd
que se filtra y se seca en corriente de aire . El rendimiento

de este proceso es del 40% .

P —
Preparacién de [Pd(C §4CH=NCH2Ph)BrPPh3] (VII )
(o] R a

[Pa(pClc,H30H=NCH2Ph)BrPPh3] (VII.) |,

(ol D
{PdgEN0296§3CH=NCH2Ph)BrPPh3] ( VII;) v
[Pd(pClC H _CH=N(CH_) Ph)BrPPh ] ( VII ) .

o= 22 o =

3

0,4 milimoles de los complejos IIIa , IIIb ’ IIIc y
IIIe ( 0,288 , 0,315 , 0,323 y 0,326 gr ) se tratan con 1,6 mi
limoles de PPh3 (0,419 gr ) a reflujo de acetona durante 30 mi
nutos .

Los sb6lidos amarillos formados se filtran , se lavan
con agua y éter y se recristalizan en cloroformo . Se obtienen
los complejos VIIa , VIIb , VfIc y VIIe con rendimientos del
60 , 90 , 55 y 75 % respectivamente .

Preparacién de [Pﬁ(pClCrEBCH=NCHnPh)ClPPh3] (VIb) )
Q =4 nd

0,400 gr del sb6lido obtenido por reaccibébn entre la

. p=clorobencilidenbencialamina y el PdCl,. se tratan con 2,2 mi-

. 2
limoles de PPh3 (0,566 gr ) a reflujo de acetona durante 30
minutos . El sb6lido formado se filtra , se lava con éter y se
recristaliza en diclorometano . Se obtienen 0,30 gr del comple-

Jjo VIb .
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—_—
Preparacién de [Pd(C _H CH=N(CH_) Ph)C1lPPh_J(VI ) .
o—4 2=2 3 d=

0,4 milimoles del complejo I1, (0,280 gr ) se tratan
con 1,6 milimoles de PPh3 ( 0,419 gr ) a reflujo de acetona-.

La solucién obtenida se concentra a presibén reducida
y el residuc resultante se trata con éter ; precipita un sbéli
do blanco que se fiitra y se lava con éter . El sé4lido obteni
do se recristaliza en diclorometano y se obtiene el complejo
VI; con un rendimiento del 44% .

Anbdlisis de los prdduétos obtenidos .

El andlisis elemental de C , H y N se ha efectuado en
el Institut de Quimica Bio-Organica de Barcelona (C.S5.I.C.)

mediante un micrcanalizador Perkin-Elmer 240 .

Espectros IR .

Los espectros IR que registran la zona de 4.000 a 250
cm — se han realizado en un espectrofotémetro Beckman IR-20A
¥y los que registran la zona de 4,000 a 600 c:m-l en un espec-
trofotébmetro Beckman Acculab 4 .

Los espectros IR de las sustancias se han obtenido en

estado sélido siendo el medio de dispersibén empleado el KBr .
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1
Espectros RMN de H .

‘ Los espectros RMN de lH a 60 MHz se han realizado en
un espectrofotbédmetro Hitachi Perkin Elmer R-24B y el espectro
RMN de l-H a 200 MHz se ha realizado en un espectrofotbmetro
Varian XL-200 . |

Se ha utilizado como disolvente el deuterocloroformo

y como patrédn interno el TMS .

Conductividades .

Estas medidas se han realizado en disoluciones 10™%M

a la temperatura de 202C con un puente de conductividades Ra-

diometer CMD-3 y una célula de inmersién CDC-304 .

Susceptibilidad magnética .

Las susceptibilidades magnéticas de los productos pre
parados se han determinado por el método de Gouy (43) .

Las cpndiciones de trabajo fueron las siguientes :
20eC , 1,54y 70 V .
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7. CONCLUSION&ES :

1) Se ha estudiado la .accibn del PdCl y del Pd(AcO)2

sobre iminas de Fférmula general pRC6H4CH_N(CH ) C6 s

albé 2 ; manteniendo la sal de paladio y la imina a reflujo de

con n igual

4dcido acético . Durante la reaccidn se observa la deposicibn de
paladio met4lico gque disminuye al utilizar el Pd(AcO)2 en lugar

del PdCl2 . La deposiciébn de paladio met&lico se minimiza al u-
tilizar una relacibébn molar de ligando y sal metdlica de 2 a 1 .
La accién del Pd012 sobre las iminas de férmula

RC _H CH=NCH H R=H Cl I I ite aislar -
P C6 4 H=NC 206 5 con o) ( 2 Y I ) permi aisla

unos sbdlidos que junto a cantidades importantes de paladio me-

tadlico contienen los complejos ciclometalados"IIa_inIb"de £ér-
Ph)Cl]2 con R = H y Cl respectivamente .

la [Pd(pRC _H_CH=NCH
mula [Pd(p RN 5

La accién del Pd(AcO)2 sobre las iminas de férmula

CH= P = R= N = =H * imi
6H4 H N(CHZ)n h con n=1 H, Clo 02 y n=2 R o Cl ; imi

nas Ia , I. , IC , Id vy Ie » ha permitido aislar los complejoé

b
ciclometalados III de férmula [Fd(pRC6H3CH£N(CH2)nPh)OAc]2 .

Para la imina Id no ha sido'posible aislar en estado sb6lido el

correspondiente compuesto ciclometalado con puente acetato .

PRC

No obstante al tratar una solucidbn en EtOH/HQO del complejo -
IIId con KC1l se aisla el correspondiente complejo ciclometala-

[Pd(C _H CH= N(CH ) Ph)Cl]2

do con puente halbgeno , IId , 6 4
La accibn del KC1l sobre el compleJo III de férmu-

la [Pa(pNOQC6H CH=NCH Ph)OAc] ha permitido preparar el comple

jo 1 =
jo II_ , [Pd(pN02C6H3CH NCHQPh)ClJZ
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2) La accibén de la PEt en exceso , Sobre los com-

3 ?

plejos ciclometalados II o de la PEt_ y del LiBr , ambos reac

3
tivos en exceso , sobre los complejos II1I ha permitido prepa-—~

rar los complejos organometdlicos IV y V de fé6brmula general

[Pd(pRC6HSCH=N(CH2)nPh)X(Pnt3)2] siendo X cloro o bromo .

3) La accién de la PPh en exceso , sobre los com-

3 4
Plejos ciclometalados II o de 1la PPh3 y del LiBr , ambos reac

‘tivos en exceso ssobre 1os .complejos III ha permltldo prepa—

rar unicamente los complejos VI y VII de.férmula .
[Pa(pR06H3CHEN(CH2)nPh)XPPh3 1] siendo X cloro o bromo .

El diferente comportamiento de la PEt_ respecto a

3
la PPh_ se debe a la mayor basicidad de la PEt_ .

3 3
4) Todos los productos aislados han sido caracteriza
dos por anélisis elementales . Los valores de conductividad
molar en acetona anhidra estin de acuerdo con su caracter de
no electrolitos y sus propiedades magnéticas permiten asig-

narles una geometria plano cuadrada .

5) En los espectros IR los compuestos'ciclometalados
Il y los complejos con PPh3 VI y VII presentan un desplaza-
miento del orden de 20 a 30 cm_l a frecuencias inferiores de
la L%S(C=N) , respecto a las iminas libres , gue confirma la
coordinacibén del nitrbdgeno al paladio .
. Bn los complejos metalados con PEt3 sé observa un

desplazamiento inferior de 10 a 20 cm-l a frecuencias meno-
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res de la EES(C=N) lo que sugiere que en estado sbé6lido los

complejos [ Pd(pRC_H CH=N(CH2)nPh)x(PEt3)2] presentan una cier

6 3
ta interaccién entre el nitrébégeno y el paladio .

1 . .
6) Los espectros RMN de "H de los complejos ciclometa

lados IIIa , III_ vy IIIe permiten asignarles una configuraciébn

trans ya que 1osbmetilos del acetato puente aparecen como una
finica sefial singulete .

Los espectros RMN de lH a 60 MHz de los complejos,
han permitido establecer que el libre giro a tra-

b
vés del enlace sencillo nitrégeno - carbono metilénico esta -

I11 111
a y

impedido ya que la agrupacién CH, aparece como un cuartete AB

2
con una constante de acoplamiento de 16 Hz ., En el espectro

RMN de lH a 60 MHz del complejo IIIe la agrupaciébn CH?_—CH2 -

parece como dos multipletes efecto gue se relaciona tambien

con la pérdida de libertad de giro de los enlaces sencillos -

N-CH, y CH,~CH, .

1 .
En el espectro RMN de H a 200 MHz del complejo -

IIIa las sefiales debidas a la agrupacidén CH_ aparecen como -

2
dos dcbletes y cada uno desdoblado por acoplamiento con el -

protébn metinico con una J(H ) de 1 Hz .

. = H . .
metinico metilénico _
En los complejos III se ha observado un desplaza-
miento de 0,8 ppm hacia campos altos del protébn metinico res-
pecto a la imina libre lo cual confirma la coordinacién del -

nitrégeno al paladio .

1 .
7) Los espectros RMN de "H de los productos con -

'PEt3 IV y V demuestran que la metalacibén de las iminas -

PRC H CH:N(CHz)nPh con n=1 , R=H , C1l o NO2 y n=2 , R=H o Cl

6 4
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sucede en el anillo aromatico unido al carbono metinico en to-
dos los casos . Asi el desplazamiento del protédn metinico 0,8
ppm hacia campos bajos debido a la anisotropia magnética del -
paladio y la asignacibébn completa de la zona aromltica del es-
pectro confirman dicho aspecto en todos los casos .

Thompson y Heck (21) proponen que la bencilidenbencil
amina se metala en el anillo arom&tico unido al carbono metilé
nico contrariamente a los resultados obtenidos en esta Memoria

La metalacibn de las iminas estudiadas sucede en el
anillo aromético unido al carbono metinico atn cuando esté con
tenga el sustituyente nitro gue desactiva la sustituciédn elec--
tré6fila ; lo que sugiere que el efecto desactivante del grupo
.nitro tiene una menor importancia que el efecto estabilizador
que introduce el cierto caréicter aromético del ciclo formado
por la conjugacién de los enlaces C=C y C=N con orbitales d -

llenos del paladio de simetria apropiada .
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