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4.1.- INTRODUCCION

Conforme al mecanismo propuesto en el capitulo 2 para los procesos de
ciclopaladacién, y pese a que el ferroceno es mucho mds reactivo que el benceno frente
a la sustitucién electréfila, con lo que tendria que ser mucho mds fécil de ciclometalar,
se han descrito muy pocos ejemplos de compuestos ciclopaladados con enlaces o(Pd-
Csp2, ferroceno)> ¥ ligandos tipo ferroceniliminas: de hecho Gnicamente se ha publicado
la metalacién de iminas de férmula general [(13-CsHs)Fe{(n5-CsH,)-C(H)=N-R'}],
con R'=2,4,6-(CH3);C¢H, 1, CH,-C¢Hs y CH,-CH,-C¢H,s 2. En consecuencia,
parecia interesante estudiar las reacciones de ciclopaladacién de las bases de Schiff
descritas en el capitulo anterior: iminas derivadas de ferrocenilcetonas (1ay -1hy, 2ay -
2fy,, 2hy,-2iL), de ferrocenilaminas (3jL-3oL, 4j1.-4Ky,), diiminas (5ay, 5dg,
6ay,,6by,, 6d;,, 7ay) y ferrocenilazinas (8py, 8qr).

En la bibliografia se pueden encontrar varios métodos de sintesis de compuestos
ciclopaladados con ligandos organicos que contienen el grupo funcional >C=N-. Los
procedimientos mds utilizados pueden englobarse dentro de cinco grandes grupos de

reacciones que se enumeran a continuacion:

1.- Métodos de sintesis directa: Por reaccién entre el ligando N-dador y sales de
paladio (II) ( Pd(AcO),, PdCl,, Na,[PdCl,])>4,

2.- Reacciones de intercambio de ligandos: ~ Substitucién del ligando quelato en el derivado
[Pd{(n3-CsH,)-CH,-N(CHj), }Fe(n®-CsHs))

{(u—Ch)], por una amina o imina orgdnica, para

obtener metalociclos en los que el paladio se
encuentra unido a un carbono Cgp2, fenilos 6,
3.- Formacion del enlace >C=N- in situ..  Este método estd especialmente indicado cuando
el reactivo orgédnico es en general poco estable o
sensible a la hidrélisis’.
4.- Reacciones de adicion oxidante, Mediante el uso de comple;jos de paladio(0), tales
como Pd(dba), o Pd(cod),5.

5.- Reacciones de transmetalacion via la formacién de derivados mercuriadosg.
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4.2.- CICLOMETALACION DE IMINAS DE FORMULA GENERAL:
[(n3-CsHs)Fe{(n>-CsHa)-C(R)=N-R'}].

4,2.1. - Iminas derivadas del acetilferroceno:
[(m3-CsHs)Fe{(n>-CsH4)-C(CH3)=N-R'}]

En esta Memoria se ha empleado un método de sintesis directa (véase pagina
anterior) similar al descrito por Gaunt y Shaw!® para la ciclometalacién del N,N-
(dimetilaminometil)ferroceno, consistente en la reaccién entre el ligando N-dador, en
nuestro caso las iminas [(m3-CsHs)Fe{(n5-CsH4)-C(CH3)=N-R'}] (1ap-1hp) y el
Na,[PdCl,], en presencia de acetato de sodio que abstrae el hidrégeno del carbono
sobre el que tiene lugar el ataque electrofilico (esquema 4.2.1.1.). Si la reaccién se
realiza en su ausencia solo se obtiene el compuesto de coordinacién [PdClL,L,]!1.

Esquema 4.2.1.1

CI;HS C|:H3 R'
CegH 1a
C , C . 6515 D
\N R Sy R CsH4-2-CH, 1bp
Pd/ CgH4-4-CHj 1cp
Na,[PdCl,)/ NaAcO / 7 0 CH,-C¢H; 1dp
Fe > Fe OC CH,-CeHy-2-CH; | 1ep

MeOH, Ty, 3h
CH,-CgH4-2-Cl 1fp
CH;-CH;-C¢Hg 1gp
1-CyoHy 1hp

. En todos los casos estudiados se ha utilizado metanol como disolvente y la
reaccion se ha llevado a cabo a temperatura ambiente (ca. 20-25°C) durante tres horas
y protegiendo el sistema de la luz, puesto que los derivados del ferroceno son en

ocasiones fotosensibles!2. Bajo estas condiciones experimentales, sumamente suaves,
se logra aislar los compuestos dinucleares con ligandos puente cloro: [PW
CsHs)Fe[(n 5~C5H3)-C(CH3)=I'\I—R'] }(u-CD12, (1ap-1hp); no se han detectado
evidencias de la formacidn de derivados andlogos con ligandos puente acetato, a pesar
de que los estudios realizados por Gaunt y Shaw! indican la necesidad de la presencia
de cantidades estequiométricas de NaAcO en el medio de reaccién.

Los compuestos dinucleares con ligandos puente cloro (1ap-1hp) son sélidos
de color naranja oscuro y muy insolubles en la mayoria de disolventes convencionales,
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lo que dificulta su caracterizacién mediante técnicas de elucidacion estructural en

disolucioén.

Los estudios realizados previamente sobre la accion de fosfinas monodentadas
PR3, (principalmente trifenil- o trietilfosfina) sobre compuestos dinucleares con
ligandos monoaniénicos puente (halégeno o acetato) y N-dadores orgénicos,
[PA(C™ N)(u-X)]2 (X=Cl, Br, AcO; figura 4.2.1.2, B), muestran que dependiendo
del caricter nucledfilo de la fosfina y de la relacién molar entre ésta y el dimero
ciclometalado, pueden obtenerse dos tipos de compuestos con enlaces o(Pd-C), que se
muestran en la figura 4.2.1.2 (C y D), en los que se ha producido la escisién de las
entidades "Pd(1-X),Pd". Como ya se ha mencionado en el capitulo 2, este tipo de
reacciones ha resultado ser sumamente util en el estudio de la estabilidad de los enlaces
Pd-N dador, ya que en algunos casos no es posible la incorporacién de una segunda
fosfina en la esfera de coordinacién del paladio via la escision de dicho enlace Pd-N y

consecuente apertura del metalociclo.

Figura 4.2.1.2.

Con el fin de poder caracterizar de un modo inequivoco los compuestos
diméricos con ligandos puente cloro y bases de Schiff derivadas del acetilferroceno se
abordé un estudio paralelo, utilizdndose en todos los casos como ligando entrante
trifenilfosfina. La seleccién de este reactivo se ha llevado a cabo teniendo en cuenta su
elevado peso molecular, la estabilidad y la facilidad con que se puede manipular
debido a su menor peligrosidad, frente a la trietilfosfina que es piroférica. Unicamente
en algunos casos puntuales que se detallan més adelante, ha sido necesario recurrir a

este segundo reactivo como ligando entrante.

La adicién de trifenilfosfina sobre suspensiones bencénicas de [Pd{(n3-
CsHs)Fe[(n5-CsH3)-C(CH3)=N-R'1}(1-Cl)]; (1ap-1hp) en relacién molar de 2:1 a
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temperatura ambiente, produce en todos los casos soluciones rojizas de las que pueden
aislarse los complejos mononucleares (lap-lhp, figura 4.2.1.3.) mediante
concentracién y posterior adicién de n-hexano. Los sélidos formados son solubles en
la mayor parte de disolventes (i.e. CHCl3, CH,Cl,, acetona, benceno, tolueno,
alcoholes), lo que permite el uso de técnicas de caracterizacién en disolucién, en
particular la resonancia magnética nuclear. En todos los casos, la comparacién de los
datos espectroscépicos de los ligandos libres y de los compuestos obtenidos en estas
reacciones permite deducir de un modo inequivoco que en estos procesos se han
formado los complejos que contienen un ligando fosfina por 4tomo de paladio, es
decir, [Pd{(n5-CsHs)Fe[(n5-CsH3)-C(CH3)=N-R']}CI(PPh3)] y que el metalociclo

se caracteriza por la existencia de un enlace 6(Pd-Cgp2, ferroceno)-

Figura 4.2.1.3.

?Ha CIHS R
C ! C ] C6H5 laF
\ N ~ R % N P R C6H4-2-CH3 1bg
7/ / )
Pd pd—Cl CeHy-4-CH3 lcp
Cl Z PPhy Péh CHZ'CGHS ldF
Fe 2 penceno Fe ® CH,-CgH4-2-CH3 | 1ef
CHp-CeHs-2-Cl | 1fp
CH,-CH,-CgHj5 1gp
1-CyoH 1hg

En la figura 4.2.1.4 se muestran los espectros de resonancia magnética nuclear
de protén de la imina [(n3-CsHs)Fe{(n5-CsHy4)-C(CH3)=N-(CH,);-C¢Hs}] (1gL,
A), y del correspondiente compuesto ciclometalado monémero [Pd{(n5-CsHs)Fe[(15-
C5H3)-C(CH3)=N-(CH2)2-C6H5]}Cl(PPh3)] (1gp, B). Las conclusiones deducidas
a partir de los estudios de resonancia magnética nuclear son concordantes con la

estructura cristalina del compuesto 1gr que se describe en el capitulo 8.



CAPITULO 4 REACCIONES DE CICLOPALADACION 91

Figura 4.2.1.4
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Por otra parte, y con el objetivo de estudiar la estabilidad del enlace Pd-N en
estos compuestos, se han llevado a cabo las reacciones de los complejos dinucleares
[P'd{(T]5-C5H5)Fe[(n5-C5H3)-C(CH3)=N—R']}(u-Cl)]Z y trifenilfosfina en una
relacién molar de 1:4. En todos los casos se ha utilizado benceno como disolvente y
las mezclas de reaccién se han mantenido con agitacion durante unos 30-40 minutos.
La concentracién de las disoluciones resultantes seguida de la adicién de n-hexano,
produce la aparicién de unos sélidos, cuyas determinaciones analiticas, asi como los
datos espectroscépicos (IR y RMN de H) son en todos los casos coincidentes con los
obtenidos previamente para los derivados monoméricos de férmula general
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(13-CsHz)-C(CH3)=N-R']}CI(PPh3)] (1ag-1hg), y en ninguno
de los experimentos se han detectado evidencias de la formacién de compuestos
derivados de la apertura del metalociclo y coordinacién de una segunda fosfina al
paladio, ni incluso cuando se han empleado excesos del ligando entrante diez veces

superiores a la cantidad estequiométrica. En consecuencia, estos resultados ponen de
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manifiesto la elevada estabilidad del enlace Pd-N en los metalociclos endociclicos de
cinco eslabones con enlaces 6(Pd-Csp2,ferroceno) ¥ bases de Schiff derivadas del

acetilferroceno.

Los datos de la bibliografia 313 muestran que a pesar de que para los
compuestos ciclopaladados derivados de N-bencilideneaminas el enlace Pd-N(imina)
también es muy resistente frente a la trifenilfosfina, en algunos casos puede lograrse la
apertura del ciclo utilizando ligandos entrantes mucho mds pequefios y basicos como

por ejemplo la trietilfosfinal415,

Con estas consideraciones, se estudié la accién de PEt; frente al compuesto
[Pa{(n5~C5H5)Fe[(n5-C5H3)-C(CH3)=T\I—CH2-C6H5]}(u-Cl)]z (1dp). Los resulta-
dos obtenidos muestran que independientemente de la relacién molar utilizada -que
oscilaba entre (2 PEt3:1Pd) y ( 8 PEt3: 1Pd)-, siempre se obtenia el compuesto
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(n3-CsHj3)-C(CH3)=N-CH,-C¢Hs]}CI(PEt3)] (1dp). Ademds, ni
atin cuando este substrato se hizo reacionar con excesos de hasta cinco veces la

cantidad estequiométrica de PEt3, durante periodos prolongados (4 horas) fue posible
detectar la formacién del compuesto con dos ligandos trietilfosfina por dtomo de
paladio.

En suma, los estudios sobre reacciones de ciclopaladacién de bases de Schiff de
férmula general [(m3-CsHs)Fe{(n3-CsH4)-C(CH3)=N-R'}] (1ag-1hy) ponen de
manifiesto que, a pesar de que a priori es posible la formacién de tres tipos de
metalociclos dependiendo del substituyente R' (figura 4.2.1.5, A, B y C), tinicamente
se logra la activacion de los enlaces 6(Csp2, ferroceno-H), ¥ €n consecuencia, los
compuestos ciclopaladados se caracterizan, en todos los casos investigados, por
- presentar sistemas biciclicos derivados de la fusién del anillo pentagonal substituido
del ferrocenilo con el metalociclo de cinco eslabones con enlace 6(Pd-Csp2, ferroceno) ¥

estructura endociclica (figura 4.2.1.5, A).

Figura 4.2.1.5.

(CHz)n

He (CHy)n (CHz)n
S, &.&.
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A B
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Estos resultados son similares a los obtenidos previamente para las reacciones de
ciclopaladaci6n de iminas anlogas derivadas del formilferroceno?. En estos casos la
mayor facilidad con que los enlaces 6(Csp2, ferroceno-H) €xperimentan ataques
electrofilos frente a los 6(Cspe, fenilo-H), juntamente con el llamado efecto endo,
contribuyen a la formacidn de los metalociclos de tipo A que se muestran en la figura
4.2.1.6, a pesar de que para las bases de Schiff derivadas de las bencilaminas, la
activacién del enlace o(Csp2, fenito-H) originaria paladociclos con estructuras
exociclicas del tipo B en los que existe un sistema [5,6] biciclico con menor tensién y

mds estable que el derivado de la fusién de dos anillos pentagonales.

Una de las caracteristicas mds importantes de los compuestos paladociclicos
descritos en esta seccidn, ya sean mono- o dinucleares, es la elevada estabilidad del
enlace Pd-N, superior a la de los complejos derivados de N-bencilideneaminas™:!3
que contienen metalociclos de cinco eslabones con estructura endociclica y enlaces
O(Pd-Cqp2, fenilo), puesto que la accién de excesos de PEt; conduce para los derivados

con iminas orgénicas a la formacién de los compuestos: [Pd(CAN)Cl(PEtg,)z].

Finalmente, es interesante resefiar que la formacién de los enlaces
0(Pd-Csp2,ferroceno) incrementa substancialmente la estabilidad de los derivados del
ferroceno, pues si bien los ligandos (1ay.-1hy) degradan lentamente en estado sélido
produciendo acetilferroceno y la amina correspondiente (véase capitulo 3), los
compuestos ciclopaladados son mucho mds estables y los espectros de RMN de
protén y de carbono-13 e IR de las muestras preparadas unos seis meses antes no

difieren de los registrados en €]l momento de su sintesis.

4.2.2.- Metalacion de iminas derivadas del benzoilferroceno:
[(M3-CsHs)Fe{(n>-CsH4)-C(CsHs)=N-R'}]

A la vista de los resultados obtenidos en los procesos de ciclopaladacién de
bases de Schiff derivadas del formilferroceno? y acetilferroceno (seccién 4.2.1), el
estudio de este tipo de reacciones para substratos andlogos con substituyentes fenilicos
en el carbono iminico, [(N3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-C(C4Hs)=N-R'}] (2a-2f1, y 2hy),
parecia ser el punto clave para evaluar la facilidad relativa de activacién del enlace
0(Csp2, ferroceno-H) frente al 6(Cqp2, fenito-H), puesto que para estos ligandos puede
preverse la formacién de dos metalociclos con estructura endociclica (figura 4.1.2.1,

A y B). No obstante, y dado el mayor volumen efectivo del grupo fenilo frente al
hidrégeno o metilo!®, la formacién de los derivados exociclicos con enlaces o(Pd-
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Csp2, fenilo) € incluso 6(Pd-Csp3) (Figura 4.2.2.1, C y D) no puede descartarse con

certeza a priori.
Figura 4.2.2.1

Los estudios sobre las reacciones de ciclopaladaciéon de bases de Schiff
derivadas del benzoilferroceno [(n3-CsHs)Fe{(n>-CsH4)-C(C¢Hs)=N-R'}] se han
realizado siguiendo una metodologia idéntica a la descrita para las iminas provenientes
del formil- 2 y del acetilferroceno (seccién 4.2.1), que se muestra de un modo

esquemdtico en la figura 4.2.2.2.

Figura 4.2.2.2

c= N C= ;\l : C=

@ Nag[PdCly) Pd PPh, @l =Cl

Fe,. — > Fe ' —
@ NaAcO, MeOH @ Cl benceno @ PPhs

A B

R' A B

CeHs 2ap | 2ap

C6H4-2-CH3 2bD ZbF

C6H4-4-CH3 2¢p 2cp

CH,-CgHs 2dp | 2dg

CH,-CgHy-2-CH3 | 2ep | 2ep
CHp-CgHy-2-Cl | 2fp | 2fp
1-CyoH7 2hp | 2hp
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Dado que los resultados obtenidos en estas reacciones al utilizar la base de Schiff
con R'=1-naftilo, [(n3-CsHs)Fe{(n3-CsH4)-C(C¢H;5)=N-C;0H7}] (2hy,), presentan
una serie de singularidades con respecto a las demds, se describen en primer lugar el
resto de las iminas derivadas del benzoilferroceno, y la parte final de esta seccién se

dedicard a los procesos de ciclometalacion de esta ferrocenilimina.

4.2.2.1.- Ciclopaladacién de iminas de férmula [(1n°-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-
C(CgHs)=N-R'}], con grupos R’ fenilicos y bencilicos (2ar-2fL).

La accién del Na,[PdCl,] y NaAcO-3H;0 sobre las iminas [(13-CsHs)Fe{(1°-
CsH,4)-C(CgHs)=N-R'}], con R'= C¢Hs, CgH4-2-CHj3, C¢Hy-4-CHj3 CH,-CgHs,
CH;-CgH4-2-CH3, y CH3-CgH4-2-Cl (2ap-2fL), en proporcién molar 1:1:1 y
empleando metanol como disolvente, con un tiempo de reaccién de tres horas a
temperatura ambiente, conduce en todos los casos a los compuestos dinucleares de
tipo A mostrados en la figura 4.1.2.2. Es interesante resaltar que a pesar de que el
mayor volumen del substituyente en el carbono iminico podria dificultar no sélo la
coordinacién del paladio sino también la ulterior activacion del enlace 6(Csp2 ferroceno-
H), los paladociclos con ligando puente cloro [P'd(_C;lll)(u-Cl)]z se obtienen con
rendimientos del orden de un 60-65%, utilizando condiciones experimentales
sumamente suaves (a temperatura ambiente), y con tiempos de reaccion cortos (del

orden de tres horas).

Los compuestos diméricos de férmula general [P'd(n5—C5H5)Fe{(n5-C5H3)-
C(C6H5)=RI-R'}(u-C1)]2 (2ap-2fp) son relativamente insolubles y dificiles de
caracterizar mediante técnicas en disolucién. Por ello se llevaron a cabo reacciones de
los mismos con fosfinas monodentadas, PR3 (fundamentalmente R=Ph). Las
condiciones experimentales son las mismas que en el caso de los compuestos
ciclopaladados de férmula [Pd{(n35-CsHs)Fe[(n3-CsH3)-C(CH3)=N-R'1}(u-Ch)1
(1ap-1hp) descritas en la seccidn anterior y que se muestran de un modo esquemadtico
en la figura 4.2.2.2.

La accién de trifenilfosfina sobre los compuestos dinucleares con ligandos
puente cloro (2ap-2fp, Fig. 4.2.2.2, A) en una relacién molar 2:1, origina en todos
los casos disoluciones de color rojo intenso de las que pueden aislarse mediante
adicién de n-hexano las substancias con ligando fosfina coordinada (2ap-2fF). Estos
compuestos son mucho mis solubles y por tanto m4s ficiles de caracterizar mediante

técnicas de elucidacién estructural en disolucion.
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Las determinaciones analiticas son coincidentes con las férmulas propuestas para
los compuestos que contienen un ligando fosfina por dtomo de paladio, y la
comparacién de los espectros de RMN de protén de los ligandos libres y de los
productos obtenidos de estas reacciones permite deducir sin lugar a dudas que la
metalacién se ha producido sobre el ferroceno, es decir, via la activacién del enlace

6(Csp2sferroceno-H)-

Por otra parte, los espectros de RMN de fésforo -31 muestran una sefial
{singulete en todos los casos excepto para el s6lido obtenido a partir de
[Pd{(m3-CsHs)Fe[(n3-CsHz)-C(CsHs)=N-CgH4-2-CH3]}(u-CD)]2 (2bp) para el que
aparece un doblete (véase capitulo 5, seccién 5.2)} en el intervalo 36,5-39,5 ppm que
es consistente con una disposicion trans - de la fosfina y el nitrégeno del grupo

iminico. Estos hechos permiten deducir que los compuestos ciclopaladados formados
en estas reacciones contienen un metalociclo endociclico de cinco eslabones fusionado

con el anillo pentagonal substituido del ferroceno.

La determinacién de la estructura cristalina del compuesto
[Pd{(n3-CsHs)Fe[(n3-CsH3)-C(CsHs)=N-CeHs]} C1(PPh3)]-2H,0 (2ar) que se
describe con detalle en el capitulo 8 de esta Memoria es consistente con las
conclusiones deducidas a partir de los estudios espectroscépicos y corrobora la
existencia de un metalociclo endociclico con enlaces G(Pd-Csp2, ferroceno)-

De modo andlogo a lo descrito en la seccidn precedente es interesante resaltar
que en ningun caso se obtienen evidencias de la formacién de compuestos con enlaces
6(Pd-Cqp2, ferroceno) Y dos ligandos fosfina por cada dtomo de paladio, ni aiin en los
casos en los que se utilizaron relaciones molares PPhs: Pd de hasta 6:1. También se
estudi6 la reaccién del compuesto dimérico [Pd{(n5-CsHs)Fe[(n3-CsH3)-
C(CgHs)=N-CH,-CgHy4-2-C1}(u-Cl)]2 (2ep) con ligando trietilfosfina en proporcio-
nes molares 2:1 y 4:1 y en ambos experimentos tinicamente se logré aislar el complejo
[Pa{(n5-C5H5)Fe[(n5—C5H3)-C(C6H5)=N-CH2-C6H4-2-C1}Cl(PEt3)] (2eg). La

~ reaccién de éste ultimo compuesto con excesos de hasta 10 veces la cantidad

estequiométrica de trietilfosfina no condujo tampoco a la formacién de los derivados
que contienen dos ligandos fosfina por dtomo de paladio y que derivan de la escision
del enlace Pd-N y apertura del metalociclo. Consecuentemente, estos resultados ponen
de manifiesto la elevada estabilidad del enlace Pd-N en los tres tipos de compuestos
ciclometalados derivados de bases de Schiff provenientes de formil-, acetil- y

benzoilferroceno.
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En resumen, los resultados obtenidos en las reacciones de ciclopaladacién de
bases de Schiff [(m5-CsHs)Fe[(n3-CsHy)-C(CgHs)=N-R'}] (2ay.-2f1,) ponen de
manifiesto que la accién de sales de paladio (II) sobre estos substratos conduce en
todos los casos a la formacién de metalociclos de cinco eslabones con estructura
endociclica y enlaces 6(Pd-Cgp2, ferroceno) (Figura 4.2.2.4., A), en los que el
paladociclo y el anillo pentagonal CsH3 del grupo ferrocenilo estdn fusionados. En
ningin caso se han detectado evidencias de la formacidn de metalociclos endociclicos
de cinco eslabones y enlaces o(Pd-Cqp, fenilo), @ pesar de que en este caso se
obtendrian sistemas biciclicos [5,6] derivados de la fusién del paladociclo y el anillo
CeHy del carbono iminico (figura 4.2.2.4. B), mucho mads estables. Este resultado
puede explicarse teniendo en cuenta que el mecanismo propuesto para las reacciones
de ciclopaladacién consiste en dos etapas!’: a) la coordinaci6n del nitrégeno y b) el
ulterior ataque electrofilico de las especies de paladio (II) formadas. En consecuencia,
para estos substratos, la formacién de los paladociclos se produce via la activacién de
enlaces 6(Csp2, ferroceno-H) ¥ puede explicarse teniendo en cuenta que los derivados

del ferroceno la experimentan con mucha mayor facilidad que los del benceno!8,

Figura 4.2.2.4.

Por otra parte, conviene resefiar ademads que la formacién de uno u otro tipo de
derivado endociclico (figura 4.2.2.4.) estd intimamente relacionado con la
conformacio6n del ligando iminico. Asi pues, si los substituyentes ferroceniloy R'se
encuentran en una disposicién anti- (figura 4.2.2.4., A) tinicamente es posible la
formacién de metalociclos con estructuras endociclicas derivados de la activacion de
un enlace 6(Csp2, ferroceno-H), mientras que si se tratase del isémero syn-, s6lo seria
factible la formacién de los paladociclos con enlaces 6(Pd-Csp2, fenilo) (figura

4.2.2.4., B).
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Los espectros de RMN de los ligandos libres [(15-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-

. r__-_—a-

C(CgHs5)=N-R'}] (2ar-2f) y de los compuestos ciclopaladados [Pd{(n3-CsHs)
Fe[(n5-C5H3)-C(C6H5)=N-R']}Cl(PR3)] (2ap-2fF, 2dg) revelan que en todos los
casos las bases de Schiff derivadas del benzoilferroceno mantienen una conformacién
anti-, hecho que corroboran las estructuras cristalinas del ligando [(13-CsHs)Fe{(n>-
CsHy4)-C(C¢Hs5)=N-C¢Hs}] (2ay,) y del compuesto ciclopaladado [Pd{(n3-
C5H5)Fe[(n5-C5H3)-C(C6H5)=?\I-C6H5] }CI(PPh3)]-2H,0 (2ay) (véase capitulo 8 de

esta Memoria). Por lo tanto, es evidente que en estas reacciones de ciclometalacion no

se produce la isomerizacién anti- ----> syn de la imina, lo que conlleva que
tinicamente sea factible la activacién de los enlaces G(Cgp2, ferroceno-H) ¥
consecuentemente, la formacién de los paladociclos de cinco eslabones y estructura

endociclica fusionados con el anillo pentagonal del grupo ferrocenilo.

Esta misma interpretacién es vélida para los procesos de ciclopaladacion de
bases de Schiff andlogas derivadas de formil- o acetil- ferroceno, puesto que las
determinaciones estructurales muestran que en estos casos las iminas también
presentan una conformacién anti- tanto en los ligandos libres como en los compuestos

ciclopaladados (véase capitulo 8).

No obstante estos resultados difieren de los descritos recientemente por Knox y
colaboradores!® en el estudio de las reacciones de ciclopaladacién de azo-derivados,
en particular del fenilazoferroceno: [(n3-CsHs)Fe{(n3-CsH4)-N=N-CgHs}]. En este

caso, la metalacién se produce en el anillo fenilico via la activacién de un enlace
0(Csp2, fenilo-H), originando el compuesto que se muestra en la figura 4.2.2.5, a

pesar de que desde el punto de vista de los ataques electrofilicos serfa mds favorable la

metalacion del ferroceno.

Figura 4.2.2.5.
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Los autores justifican estos resultados en base a la menor estabilidad de los
sistemnas biciclicos derivados de la fusién de dos anillos pentagonales (el metalociclo y
el anillo CsH3 del ferroceno), frente a aquellos que contienen un anillo de seis
eslabones y otro de cinco que comparten una arista. Del mismo modo, Crawford y
Kaesz20 encuentran que en la reaccién del [MnCH3(CO)s] con benzoilferroceno la
metalacién tiene lugar en el anillo fenilico, para dar lugar al compuesto
[Mn{[CcH4C(O)(n3-CsHy)JFe(n3-CsHs) }(CO)4), si bien hay que tener en cuenta que
se postula que el mecanismo postulado para esta reaccién (substitucién nucleéfila) es
diferente al del paladio. Sin embargo, los resultados resumidos en esta Memoria
muestran que la ciclopaladacién de las ferroceniliminas de férmulas generales [(1>-
CsHs)Fe{(n5-CsH4)-C(R)=N-R'}] (R=H, CH;3 y C¢Hs) conduce en todos los casos
a la formacién de sistemas biciclicos derivados de la fusién del metalociclo endociclico
y €l anillo pentagonal CsH3 del ferroceno. La comparacion de las estructuras
cristalinas de los ligandos libres y los derivados ciclometalados (véase el capitulo 8)
muestran que la tensién inducida por la formacion del metalociclo es pequefia. Por lo
tanto, los resultados en la reaccién de ciclometalacidn del fenilazoferroceno, descritos
por Knox y colaboradores!®, no pueden atribuirse a la diferencia de estabilidad relativa
de los sistemas [5,6] y [5,5] biciclicos. No obstante, teniendo en cuenta que el primer
paso en el proceso de ciclopaladacién consiste en la coordinacién del paladio al
nitrégeno dador, cabe prever que en el caso del fenilazoferroceno ésta se realice a
través del nitrégeno unido al grupo ferrocenilo, conforme a la mayor basicidad de las
ferrocenilaminas frente a las bencilaminas. En consecuencia, en este caso es previsible
la formacién de los derivados ciclopaladados de cinco miembros con enlaces ¢(Pd-
Csp2, fenilo)- Esta interpretacién es tambén vélida para explicar por qué, en el caso del
metilazoferroceno, Knox y colaboradores!? logran la metalacién del ferroceno (figura
4.2.2.6.).

Figura 4.2.2.6.
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Finalmente, es de destacar la elevada estabilidad del enlace Pd-N en los
compuestos ciclopaladados con bases de Schiff derivadas del benzoilferroceno, siendo
estos resultados similares a los obtenidos para los compuestos andlogos del tipo:
[Pd{(n3-CsHs)Fe[(n5-CsHz)-C(R)=N-R'1}(-CD], y [Pd{(n5-CsHs)Fe[(n3-CsHz)-
C(R)=N-R']}CI{PR"3)] (con R=H y CH3), y superiores a los de los compuestos
andlogos derivados de bases de Schiff orgénicas del tipo C¢Hs-C(H)=N-R'3413, ¢
incluso al [P'd{(n5-C5H5)Fe[(n5-C5H3)-CH2-N(CH3)2}CI(PPh3)] 10, que también
contiene un ciclo de cinco eslabones y un enlace 6(Pd-Csp2, ferroceno)-

4.2.2.2.- Ciclopaladacion de la base de Schiff
[(7°-CsHs)Fe{(n°-CsHy)-C(CsHs)=N-C1oH7}]

En los procesos de ciclopaladacién, la ferrocenilimina [(n3-CsHs)Fe{(n?>-
CsH4)-C(CgHs5)=N-C10H7}] 2hy, figura 4.2.2.7.) presenta un comportamiento
diferencial con respecto a los resefiados en la seccién anterior referentes a las bases de

Schiff derivadas de benzoilferroceno.

Figura 4.2.2.7.

A pesar de que cuando esta ferrocenilimina se trata con Nax[PdCly] y
NaAcO-3H,0 en metanol se obtiene, tras tres horas de reaccién a temperatura
ambiente, un sélido de color rojizo, cuyos andlisis elementales son coincidentes con
los calculados para un complejo dinuclear del tipo [PTcE(-I_AT\T)(u-Cl)]g. El espectro
infrarrojo de dicho sélido muestra en la regién de stretching correspondiente al grupo
>C=N- dos bandas de distinta intensidad (una a 1592 cm! y otra mucho més intensa a
1572cm-1) a ndmeros de onda inferiores a los del ligando libre (1611cm!). La
comparacién de los espectros infrarrojos de las bases de Schiff derivadas del formil-
acetil- o del benzoilferroceno y las de los compuestos ciclopaladados con enlaces
6(Pd-Csp2, ferroceno) descritas en las secciones precedentes muestra que en estos casos
también se observa un desplazamiento de la absorcién debida a la vibracién de tension
del grupo funcional >C=N- en el mismo sentido (véase capitulo 5), si bien en ningiin
caso se aprecia el desdoblamiento de dicha banda.
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Con el fin de caracterizar este material, cuya solubilidad es muy baja, se llevé a
cabo la reaccién con ligando trifenilfosfina en una relacién molar Pd:PPh; = 1:2,
siguiendo la metodologia habitual ya descrita en las secciones precedentes. Los
estudios espectroscépicos (RMN de 'H y 3!P, principalmente) del sélido obtenido
revelan que se trata de una mezcla de al menos dos compuestos. Por ejemplo, el
espectro de RMN de protdn (figura 4.2.2.8.) es mucho mas complejo que en los casos
estudiados en las secciones precedentes. En particular se observan cuatro singuletes
atribuibles a los protones del anillo CsHs del ferrocenilo, lo que parece indicar la
existencia de varios componentes. Puesto que ninguna de estas sefiales es coincidente
con la que presentan los protones del anillo no substituido en el ligando libre, este
hecho permite descartar que la ferrocenilimina [(13-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-
C(CgHs)=N-CyoH7}] (2hy,) forme parte de dicha mezcla.

Figura 4.2.2.8.

iy
o

El espectro de RMN de 31P (figura 4.2.2.9.) muestra un doblete (a 37,9 y 37,4
ppm) y un singulete a 28,7 ppm. La comparacion de estos desplazamientos quimicos
con las variaciones observadas para compuestos ciclopaladados que presentan
ligandos P-dadores en disposiciones trans- o cis- respecto al carbono metalado (Tabla
4.1.2.1.), permite descartar que se trate de una mezcla de este tipo de isomeros.

Figura 4.2.2.9.
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Tabla 4.2.2.1.

A- Compuestos con enlace o(Pd-C_; ).j

Referencias:

8("P“.')
a
!
@.f‘»‘
" é 50,0
4 PU-J:
r-?‘ n=l 5972
Fe "J {
@ n=2 594
-
-
v "& { cis 14,5
e
/-
W ocis 122
Fe "ﬁ
® {M i}

56,3

61,2

&"lem)

38,0

38,5

439

A3

12,0

13,6

17,8

17,2

Ref

Chem., 1993, 453,147.

a- R. Bosque, J. Granell, J. Sales, M. Font-Bardia, X. Solans, J. Organomet.

b- C. Lépez, J. Sales, X. Solans, R. Zquiak, J. Chem. Soc. Dalton Trans.,

1992, 2321.

c- M. Nonoyama, K. Hamamura; J. Organomet. Chem., 1991, 407, 271.

d- M. Nonoyama, K. Nonoyama, Polyhedron 1991, 10, 2265.
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Por otra parte, el doblete observado en el espectro de RMN de 31P (figura
4.2.2.9.) aparece a campos muy similares a los observados para los compuestos
ciclopaladados con estructura endociclica y enlaces 6(Pd-Cgp2,ferroceno) del tipo
[P'd{(n5-C5H5)Fe[(n5-C5H3)-C(R)=I\'I-R']}Cl(PPh3)] {con R=H, CH; (1ap-1hp)

Ce¢Hs (2ap-2fp)}, en los que la fosfina y el nitrégeno iminico se encuentran en una

disposicién trans- . Este hecho parece indicar que uno de los dos compuestos
presentes en la mezcla contiene un paladociclo de cinco eslabones con estructura
endociclica y un enlace 6(Pd-Cqp2, ferroceno)- La multiplicidad de esta sefial puede
interpretarse de modo andlogo al compuesto [P'd{(n5-C5H5)Fe[(n5-C5H3)-
C(CgHs5)=N-CgH4-2-CH3]}CI1(PPh3)] (2bg) admitiendo la existencia de dos
rotdmeros en disolucién. Puesto que por una parte, para los compuestos
ciclopaladados del tipo [P'd{ (n5-C5H5)Fe{(n5-C5H3)-C(R)=I{I-R']}Cl(PPh3)] {con
R=H, CHj; (1ap-1hg), C¢Hs (2ap-2fp)} la sefial debida a los protones del anillo no
sustituido del ferroceno aparece a campos mayores que en los ligandos libres (véase

capitulo 5), y que teniendo en cuenta que ademds en el espectro de RMN de prot6n del
derivado [Pld{ (T]S-C5H5)Fe[(1'|5-C5H3)-C(C6H5)=N-C6H4—2-CH3 }C1(PPh3)], la
sefial correspondiente al grupo CsHs también aparece duplicada. Con estas

consideraciones, pueden asignarse, en un principio, dos de los cuatro singuletes
observados para el grupo CsHs en el espectro de RMN de protén.

De hecho, el uso de modelos moleculares muestra de un modo inequivoco que
para el complejo [Pd{(n5-CsHs)Fe[(n5-CsHz3)-C(CsHs)=N-CioH7]}C1(PPh3)] (2hr)
el grupo naftilo y el metalociclo no pueden ser coplanares, ya que la repulsién
adicional entre el cloro coordinado al paladio y el hidrégeno del carbono 8 (figura
4.2.2.10.) impediria la libre rotacién del grupo naftilo en torno al enlace N-C(1).

Figura 4.2.2.10.

Por lo tanto, la orientacién relativa del metalociclo con respecto al substituyente
C10H7 que conlleva una menor repulsién es una quasi- perpendicularidad de ambos.
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Esta disposici6n es similar a la descrita por Pfefer et al. 7 para el compuesto
ciclopaladado [Pd{(CgH,)-C(CH3)=N-C;¢H7}Cl(4-lutidina)], que se muestra en la
figura 4.1.2.11. Es interesante resaltar la atipica disposicion relativa del ligando neutro
(4-lutidina) y el nitrégeno dador del grupo imino (cis -). A pesar de que en este trabajo
no se han detectado la existencia de especies rotaméricas, se ha constatado que este

producto en disolucién evoluciona dando mezclas de los isémeros cis- y trans- en una

proporcién relativa de 1:4.

Figura 4.1.2.11.

La posicién de la segunda sefial observada en el espectro de RMN de fésforo-
31 (figura 4.2.2.9.) es consistente con las descritas para compuestos del tipo
[Pd(C 1 N)CI(PPhj3),]; sin embargo, el andlisis de las restantes sefiales no asignadas
observadas en el espectro de RMN de protén no permite elucidar con certeza ni la
estructura del metalociclo ni el tipo de enlace 6(Pd-C) formado.

Conviene resaltar, que para este ligando, son posibles a priori tres tipos distintos
de metalociclos de cinco eslabones dependiendo de la naturaleza del enlace C-H que se
active (figura 4.2.2.12, A, B y C, respectivamente). En los dos primeros, el
paladociclo contiene en grupo funcional >C=N- (estructuras endociclicas) y se
caracterizan por la existencia de un enlace 6(Pd-Csp2, ferroceno) ¥ G(Pd-Csp2, fenilo)s
respectivamente; en el tercer caso (C), el metalociclo forma un anillo de cinco
eslabones con estructura exociclica y un enlace 6(Pd-Cgp2, naftilo). Los estudios
espectroscdpicos reseiiados en los pérrafos precedentes indican que €l componente
mayoritario la mezcla contiene un paladociclo del tipo A.
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Figura 4.2.2.12.

Sin embargo, la informacién disponible, no permite deducir la estructura del

metalociclo (B o C) del componente minoritario.

Con el fin de esclarecer estos hechos se realizaron distintos experimentos. El
primero de ellos consisti6 en intentar la separacion de los compuestos dinucleares con
ligandos puente cloro [Pm)(u—CI)]z -obtenidos al tratar la ferrocenilimina [(1)°-
CsHs)Fe{(15-CsHy4)-C(C¢Hs)=N-C1oH7}] (1hy) con Nay[PdCly] y NaAcO-3 H,0
en metanol- mediante cromatografia en columna de SiO,, utilizando CHCI3 como
eluyente. Este método habia permitido aislar compuestos ciclometalados endociclicos
con enlace O'(Pd-Cspz; fenilo) Y exociclicos con enlace 6(Pd-Csp2, ferroceno)-

Sin embargo, esta técnica inicamente ha permitido obtener el componente
mayoritario, [Pd{(n5-CsHs)Fe[(n’-CsHs3)-C(CsHs)=N-CioH7]}(1-CD]2 (1hp)
siendo imposible aislar el otro componente de la mezcla. Este hecho puede deberse a
que éste es el producto minoritario de la reaccién de ciclometalacion. Por otra parte,
hay estudios en la literatura 8 que ponen de manifiesto que en ocasiones los
compuestos ciclometalados sufren reacciones colaterales en el seno de las columnas de

silica o de alimina.

Una vez aislado el compuesto 1hp se llevé a cabo la reaccién del mismo con
trifenilfosfina, en relacién 1 Pd:1 PPhs, para confirmar la asignacién de las sefiales
obtenidas en los espectros infrarrojo y de resonancia magnética nuclear de protén y de
fésforo-31 de la mezcla de compuestos de tipo [Pd{(n5-CsHs)Fe[(n5-CsH3)-
C(C¢Hs5)=N-C;oH7]1}CI1(PPh3)] (1hg) comentada anteriormente. El espectro
infrarrojo del sélido obtenido muestra una tinica banda debida a la vibracién de tensién
del grupo >C=N- a 1572 cm’l, lo que permite asignar la otra sefial existente en el
espectro de la muestra original -a 1592 cm-1- al otro componente. De modo andlogo, el
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espectro de resonancia magnética nuclear de f6sforo-31 dnicamente muestra un doblete
a 37,9 y 37,4 ppm, lo que se atribuye a los dos rotdmeros existentes en disolucién
(figura 4.2.2.13.). Este resultado es coherente con los datos obtenidos a partir del

espectro de resonancia magnética nuclear de protén.

Figura 4.2.2.13.

L)

En este derivado el enlace Pd-N es sumamente estable, ya que la reaccién con
excesos de cuatro veces la cantidad estequiométrica de PPh3 no provoca su escision,
ni ain cuando la mezcla de reaccién se tiene a reflujo en cloroformo hasta ocho horas.

Dada la imposibilidad de aislar y caracterizar el segundo compuesto
ciclometalado, puede ser interesante recapacitar sobre los procesos de ciclopaladacién
de bases de Schiff andlogas [(n3-CsHs)Fe{(n>-CsHy)-C(R)=N-C;oH7}] {R=H, CHj;
(1hy,)} derivadas del formil- y acetilferroceno. En ambos casos, la metalacién se
produce Unica y exclusivamente sobre el ferroceno, obteniéndose por tanto los
compuestos ciclometalados de cinco eslabones, con estructuras endociclicas y enlaces
6(Pd-Cyp, ferroceno)> Y €n ninguno de los experimentos realizados se habia detectado
evidencia alguna de la formacién de otro tipo de metalociclos; a pesar de que para estos
ligandos también se podia esperar a priori la activacién de dos tipos de enlaces C-H
(del grupo ferrocenilo, o del naftilo), y por tanto originar compuestos ciclometalados
con estructuras formalmente andlogas a las mostradas en la figura 4.2.2.12, (A y C).
El comportamiento diferencial de estos substratos parece indicar que la metalacién del

ferroceno es mds favorable que la del natftilo.

Frente a estas consideraciones, se pensé en el estudio de la reaccion de
ciclopaladacién de la base de Schiff resultante de la condensacién del benzoilferroceno
con el 1-amino-5,6,7,8-tetrahidronaftaleno, [(n5-CsHs)Fe{(n3-CsHy4)-C(C¢Hs)=N-
CioH11}] (QiL, figura 4.2.2.14.).
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Figura 4.2.2.14.

En este caso la formacién de un paladociclo exociclico implicaria la activacién
de un enlace 6(Cgp3-H), mucho menos favorecido que el 6(Pd-Cp, fenilo)-

La accién de Nay[PdCl4] y NaAcO-3H,0 sobre la ferrocenilimina [(13-CsHs)
Fe{(n3-CsHy)-C(Ce¢Hs)=N-C;oH11}] (1ip,) y posterior tratamiento con trifenilfosfina
en una relacién molar 1Pd:1PPhjs conduce a la formacién de un sélido de color rojizo
cuyo espectro de RMN de fésforo -31 muestra tres sefiales, un doblete a 38,0 ppm y
un singulete a 28,8 ppm. La primera de ellas se asigna al compuesto ciclopaladado con
enlace 6(Pd-Csp2, ferroceno)> mientras que la segunda es consistente con los valores
obtenidos para compuestos paladados en los que se ha producido la apertura del
metalociclo. Es decir, este compuesto también da lugar a dos tipos diferentes de
metalociclos, y por lo tanto este experimento permite deducir que probablemente la
estructura del compuesto minoritario en ambos casos derive de la activacién de un

enlace C-H del anillo fenilico.

La interpretacién de estos resultados puede relacionarse con las dos posibles
conformaciones de estos ligandos. Es bien conocido que para las bases de Schiff
orgénicas del tipo CgHs-C(H)=N-R' el isémero mayoritario tanto en estado s6lido
como en disolucién es el anti- 21*23, Sin embargo, la substitucién del hidrégeno por
grupos mds voluminosos en el carbono iminico incrementa la proporcién relativa del
conformémero syn- , tal y como queda reflejado en la figura 4.2.2.16, en la que se
muestra el porcentaje relativo del isémero anti- en funcién del pardmetro estérico de
Charton (E'v) del grupo R 16,
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Figura 4.2.2.16.
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Los estudios estructurales sobre ferroceniliminas: [(n3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-
C(R)=N-R'}]%24% (véase capitulo 8) ponen de manifiesto que, en estado sélido, el
grupo ferrocenilo y el substituyente R' también presentan en una disposicién trans-
(isémero anti- ). Por otra parte, los espectros de RMN de 'H y 13C, muestran que en
la mayoria de los casos el inicamente existe un isémero, el anti- , en disolucién. Y en
consecuencia, para estos ligandos la formacién de los metalociclos endociclicos de
cinco eslabones con enlaces 6(Pd-Cspz, ferroceno) €5 la mds favorecida. Sin embargo,
un estudio detallado del espectro de RMN de la imina [(5-CsHs)Fe{(n5-CsHy)-
C(CgHs5)=N-C oH7}] pone de manifiesto que en disolucién coexisten ambos
isémeros en una proporcién aproximada de: anti-/syn- = 7 (Figura 4.2.2.17.); la

misma situacién se da con la imina 2ig..

Figura 4.2.2.17.
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Este hecho no es de extrafiar si se tiene en cuenta que los grupos naftilo y su

andlogo parcialmente hidrogenado son muy voluminosos. En consecuencia, para estos
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casos la metalacion de las posiciones arométicas puede explicarse como derivada de la
existencia de una cierta proporcién de imina con conformacién syn- en disolucion.

Dado que estudios realizados en este Departamento con iminas orgdnicas han
puesto de manifiesto que con estos substratos la formacién de los metalociclos s6lo
puede tener lugar si va acompaiiada de una isomerizacién de la imina durante la
reaccién, parecia interesante llevar a cabo la reaccién de ciclometalacién del ligando
[(3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-C(CgHs)=N-C;oH7}] (2hy) utilizando diferentes tiempos
de reaccioén (2, 9, 24, 72, 96, 168, 260 y 530 horas). Los dimeros obtenidos se han
hecho reaccionar con trifenilfosfina, y se han caracterizado mediante espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de protén y de fésforo-31. No se han observado
variaciones significativas en las proporciones relativas de los dos derivados
ciclometalados, lo que indica que en este caso no hay una reaccién de isomerizacién
del ligando. En consecuencia, el compuesto ciclometalado con enlaces c(Pd-
Csp2,fenilo) Unicamente se forma a partir de la cantidad de isémero syn- existente
inicialmente en la disolucién. (En el capitulo 5 se comentan los espectros de resonancia

magnética nuclear).

En resumen, los estudios descritos en esta seccion sobre las reacciones de
ciclopaladacién de ferroceniliminas [(n3-CsHs)Fe{(n3-CsH4)-C(C¢Hs)=N-R'}]
(2ay -2f1,, 2hy -2i;,) ponen de manifiesto que presentan una gran tendencia a formar
metalociclos endociclicos, via la activacién de enlaces 6(Csp2,ferroceno-H). En este
sentido, estos reactivos presentan un comportamiento paralelo al descrito para las
iminas orgénicas, en las que la activacién de enlaces G(Csp3-H) para formar
compuestos endociclicos de seis eslabones esta favorecida frente a la activacion de
enlaces ©(Csp2,fenilo-H) que producirdn anillos exociclicos de cinco o seis
eslabones3:26. Para estos substratos, nicamente se aislan los compuestos
exociclicos cuando las posiciones en orto se bloquean con grupos cloro. Asimismo, el
llamado efecto endo favorece la activacion de enlaces C-F frente a la de enlaces C-H,

atn cuando los primeros son mucho mis fuertes que los segundos 2.

Por el contrario, en el caso de las hidrazonas organicas, se pueden obtener

compuestos endociclicos o exociclicos dependiendo de los substituyentes del carbono

iminico2829,
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4.3.- CICLOMETALACION DE IMINAS DERIVADAS DE
FERROCENILAMINAS

Las reacciones de ciclopaladacién de bases de Schiff [(n3-CsHs)Fe{(n5-CsHy)-
C(R)=N-R'}] comentadas hasta ahora han permitido aislar y caracterizar los complejos
ciclometalados que presentan un metalociclo de cinco eslabones con estructura
endociclica y un enlace 6(Pd-Cgpa, ferroceno)- En estos casos tanto la mayor facilidad
con que los derivados de ferroceno experimentan ataques electréfilos, asi como el
llamado efecto endo-, actuan en el mismo sentido, favoreciendo la formacién de dicho
tipo de paladociclos. A la vista de estos resultados, parecia interesante abordar el
estudio de reacciones de ciclopaladacién de substratos tales que permitiesen elucidar la
importancia relativa del efecto endo- frente a la mayor facilidad de activacién de los
enlaces 6(Csp2, ferroceno-H) frente a los 6(Cgp2, fenilo-H) € incluso o(Csp3-H).

Con este fin se prepararon y caracterizaron las bases de Schiff derivadas de las

ferrocenilaminas que se muestran en la figura 4.3.1.

Figura 4.3.1

H
I | Cl
(CH2)n (CH\2)2,,C
Fe Cl
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X=H (4jr), Cl (4k) (3lL)
R
CH
( 2)2 (Cl'{z)zéc
SR j@ oRle)
Fe Fe Fe
(3my) : R=H (3np)
R=CH3 (30r)

Para estos substratos son posibles a priori dos tipos de compuestos
paladociclicos: endociclicos {de cinco eslabones con enlaces 6(Pd-Cspz, fenilo) 0
0(Pd-Cqp2, ferroceno) € incluso de seis eslabones con enlace o(Pd-Cp3)}, o bien
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exociclicos {de cinco o seis eslabones con enlace 6(Pd-Cqp2, ferroceno)}, €n los que el
paladio estaria directamente unido al ferroceno (véase la figura 4.3.2.). La diferente
longitud de la cadena metilénica -(CHj),- (n=1, 2) entre el nitrégeno iminico y el
ferrocenilo permitirfa ademds evaluar, no sélo la influencia del caracter bdsico del
dtomo de nitrégeno dador, sino también el efecto del nimero de eslabones del
metalociclo sobre su estabilidad, en particular, si la metalacién se produjese via la
activacion de enlaces 6(Csp?, ferroceno-H) mds favorecido desde el punto de vista de los

ataques electrofilicos.

Figura 4.3.2.

CHs,

4.3.1.- Metalaciéon de las iminas
[(m3-CsHs)Fe{(n5-CsH4)-CH,-CH,-N=C(R)R']

Aunque las iminas andlogas de férmula general C¢Hs-CH,-CH,-N=C(H)R'
requieren condiciones experimentales relativamente enérgicas para llevar a cabo la
reaccién de ciclometalacién, en este caso todos los experimentos se han realizado
segin el método utilizado para ciclopaladar las iminas [(1}3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-
C(R)=N-R'}] {R=CHj (1ar-1hy), C¢Hs (2ay-2fy, 2hy-2iy)}, a partir de
cantidades equimolares de la imina, Na;[PdCl4] y acetato sédico en metanol a
temperatura ambiente, con un tiempo de reaccién comprendido entre dos y tres horas.
El sélido formado se ha filtrado y tratado con trifenilfosfina, con el fin de obtener
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compuestos mononucleares, [Pd(C N)CI(PPhs)] o [Pd(C_ N)CI(PPhs),], mis
solubles y por tanto més ficilmente caracterizables.

Cuando la reaccién se lleva a cabo utilizando las ferroceniliminas: [(n3-CsHs)
Fe{(n3-CsH4)-CH,-CH,-N=C(H)R'}] con R' = C¢Hs (3j) y C¢Hs-2-Cl (3ky)
(esquema 4.3.1.2) se logra obtener unos sélidos de color amarillo con readimientos
menores que para las bases de Schiff derivadas de ferrocenilcetonas.

Esquema 4.3.1.2.

PPhy

{
Cl- Pd
X
D Naz[PdCI.d NaAcO

Fe Cl 3ky

2) PPh, @

El espectro de resonancia magnética nuclear de fésforo-31 muestra en ambos

casos una tinica sefial que aparece en forma de singulete en el intérvalo 41-43 ppm. La
multiplicidad y posicién de dicha sefial es similar a la descrita para complejos del tipo:
[P‘d_(_C:I-{I)Cl(PPh3)] {el grupo CN representa una imina orgdnica ciclopaladada} en
los que el nitrégeno iminico y la trifenilfosfina se encuentran en una disposicién trans.
Los espectros de RMN de protén permiten concluir de un modo inequivoco que la
metalacién se ha producido sobre el anillo fenilico. En la figura 4.3.1.1 se muestran a
titulo ilustrativo los espectros de RMN de 'H de la imina [(1)3-CsHs)Fe {(n3-CsHy)-
CH,-CH,-N=C(H)CcH5}] (3j1) y del derivado ciclopaladado (3jF).
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Figura 4.3.1.1
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En suma, los estudios espectroscdpicos indican que el compuesto contiene un
metalociclo endociclico de cinco eslabones y enlaces 6(Pd-Csp2, fenilo). cON
estructuras andlogas a la mostrada en el esquema 4.2.1.2. La resolucién de la
estructura cristalina del compuesto con R' = C¢Hs (3jF) que se describe en el capitulo
8 de esta Memoria, confirma estos hechos.

En el transcurso del proceso de ciclopaladacién se observa la deposicién de
cantidades apreciables de paladio metélico, este hecho puede deberse al mayor cardcter
reductor de estas bases de Schiff comparado con el de los derivados del tipo [(1?3-
CsHs)Fe{(n3-CsH4)-C(R)=N-R'}] (véase capitulo 6). Y por tanto la reduccién del

paladio (IT) puede ser la causa del bajo rendimiento de estas reacciones.

Los resultados obtenidos del estudio de estos dos procesos de ciclopaladacién
ponen de manifiesto que el llamado efecto endo, junto con la mayor estabilidad de los
ciclos de cinco eslabones frente a los de seis, prevalece sobre la mayor tendencia que
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presentan los derivados del ferroceno a experimentar ataques electréfilos, espe-
cialmente si se tiene en cuenta que tanto la activacién de los enlaces 6(Cgp2, fenilo-H)
como la de los 6(Csp2, ferroceno-H), conduciria a la formacién de sistemas [5,6]
biciclicos derivados de la fusién del metalociclo de 5 6 6 eslabones y el anillo del

fenilo (o en su caso del ferrocenilo), tal y como se muestra en la figura 4.3.1.2.

Figura 4.3.1.2.

PPhg
Cl-Pd
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Frente a estos resultados, y con el fin de intentar obtener metalociclos
exociclicos con enlaces 6(Pd-Cgp2,ferroceno) parecia interesante llevar a cabo reacciones
de ciclopaladacién de ferroceniliminas de férmulas generales [(n3-CsHs)Fe{(n?3-
CsHy)-CH,-CH,-N=C(H)R'}] en las que el grupo R’ tuviese las posiciones orto del
anillo fenilico, como por ejemplo 2,6-Cl,CgH3. De este modo cabria esperar que la
metalacién se produjese via la activacion de enlaces 6(Csp2 ferroceno-H)-

Cuando la base de Schiff [(n3-CsHs)Fe{(13-CsH4)-CH,-CH,-N=C(H)(C¢H3-
2,6-Cl,)] (3Iy) se trata con Naj[PdCls] y NaAcO-3H,O (en proporciones molares
1:1:1) en metanol a temperatura ambiente durante tres horas, se observa un
oscurecimiento gradual de la mezcla de reaccién. Este hecho puede atribuirse a una
reduccidn de parte del paladio (II), andloga a la resefiada en los parrafos anteriores, y
que puede explicarse de acuerdo con el mayor carécter reductor de las bases de Schiff
derivadas de la 2-ferroceniletilamina (véase el capitulo 6). Un tratamiento posterior con
trifenilfosfina del sélido formado -en relacién 1 PPhs : 1 Pd- conduce a un sélido de
color ocre, cuyos espectros de resonancia magnética nuclear (tanto de protén como de

fésforo-31) revelan la existencia de mds de un compuesto.

El espectro de resonancia magnética nuclear de fésforo-31 muestra tres seiiales,
a 23,2, 29,3 y 36,9 ppm. El desplazamiento quimico de la primera de estas sefiales
corresponde al del compuesto de coordinacién [PdCl;(PPhs),], mientras que las otras
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dos son similares a las esperadas para compuestos con enlaces 6(Pd-C) de férmulas
—_ =1
generales [Pd(C N)CI(PPhs),] y [Pd(C N)CI(PPhs)], respectivamente.

Mucho mds complejo es el espectro de resonancia magnética nuclear de protén,

tal y como se muestra en la figura 4.3.1.3:

Figura 4.3.1.3.
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Un andlisis cuidadoso de las sefiales observadas, asi como de sus
multiplicidades, parece indicar que ademads de los tres componentes mencionados en el

parrafo anterior existe también imina libre.

Con el fin de purificar e intentar separar los componentes de esta mezcla, en
primer lugar se eliminé el ligando libre mediante lavados sucesivos con metanol,
disolvente en que es soluble. El residuo insoluble se cromatografié en una columna de
silica, utilizando cloroformo como eluyente. De este modo, se lograron separar tres
fracciones. La primera de ellas, de color amarillo, mostré espectros infrarrojos y de
resonancia magnética nuclear de protén y de fésforo-31 coincidentes con los del
complejo [PdCl(PPhj3),].

El espectro de resonancia magnética nuclear de 31P de la segunda fraccién
muestra un singulete en torno a 29,4 ppm, lo que indica que se trata de un compuesto
que contiene dos ligandos fosfina por dtomo de paladio, que se ha formado mediante
la apertura del metalociclo. Mucho mds ilustrativo es el espectro de RMN de protén de
esta fraccién, ya que en él se observa que la sefial debida al protén metinico aparece
como un singulete en torno a 8,32 ppm, es decir, ligeramente desplazado hacia



116 CAPITULO 4 REACCIONES DE CICLOPALADACION

campos mayores con respecto al ligando libre. Por otra parte, la existencia de tres
sefiales en el rango 3,90 - 4,20 ppm de intensidades relativas 2:2:5 indica que en el
anillo pentagonal substituido del ferroceno no se ha producido la metalacién. En
consecuencia, puede deducirse que el componente separado en esta fraccién es el que

se muestra en el esquema 4.3.1.3. (3l2p).

Esquema 4.3.1.3.

/ [PdCIs(PPha)o]
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Los estudios espectroscépicos de resonancia magnética nuclear de protén y de
fésforo-31 de la tercera fraccién son consistentes con un compuesto ciclometalado
exociclico de seis eslabones con enlace 6(Pd-Cgp2 ferroceno)> €on €l nitrégeno iminico y
la fosfina situados en posiciones trans. En particular, el espectro de RMN de 'H
muestra un doblete en torno a 8,70 ppm, desplazado a campos menores con respecto a
la imina libre. En consecuencia, puede postularse para este compuesto la estructura

que se muestra en el esquema 4.2.1.3. (3lg).

Los resultados que se acaban de describir muestran que en el proceso de
ciclopaladacién de la base de Schiff [(n5-CsHs)Fe{(n3-CsHy4)-CH,-CH,-
N=C(H)R'}] (3l), con R'=C¢H3-2,6-Cl;, es mucho mds complejo que en los dos
casos anteriores, con R'=CgHs 0 CgH4-2-Cl. A resultados similares se ha llegado en
este Departamento? al estudiar la reaccién de las iminas 2,6-Cl,C¢H3CH=N-(CH,),-
Cg¢Hs-4-R (R = H, OCH3): en condiciones normales de reaccién (acetato de paladio en
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dcido acético a reflujo) se obtienen los compuestos ciclometalados endociclicos,
mientras que en condiciones mds suaves se pueden obtener también los compuestos

exociclicos.

La formacion del derivado que contiene un enlace 6(Pd-Cqp2,fenilo) ¥ dos
ligandos fosfina por dtomo de paladio, 3l,F, Unicamente puede explicarse mediante la
activacién de uno de los enlaces 6(C-Cl). Puesto que las iminas [(n3-CsHs)Fe{(n>-
CsHy)-CH,-CH,-N=C(H)R'}] (3jL-3nL) son mds reductoras que el ferroceno (tal y
como se muestra en el capitulo 6), y dado que en estos procesos se ha detectado la
formacién de paladio metélico, es posible que la activacién de dicho enlace proceda via
la adicién oxidante de especies de paladio (0) (esquema 4.3.1.4.). De este modo,
cabria esperar la formacién del compuesto dimérico con ligandos puente cloro, el cual
posteriormente originaria en presencia de excesos de trifenilfosfina el derivado 3l,F,

tal y como se muestra en el siguiente esquema:

Esquema 4.3.1.4.

Ci.
Ci pd
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El hecho de que la reaccién de esta ferrocenilimina, con Nay[PdCly] en presencia

de NaAcO y un posterior tratamiento con trifenilfosfina, permita obtener también el
derivado exociclico con enlace 6(Pd-Cgp? ferroceno) 3lp' (esquema 4.3.1.3.) debe

interpretarse desde otro punto de vista.

Dependiendo de la disposicién relativa de los substituyentes ferrocenilo y 2,6-
Cl,-CgH3, para la imina cabe esperar dos posibles conformaciones (syn- y anti-). Si el
paladio se coordina al nitrégeno iminico, tanto del isémero syn- como del anti- (figura
4.3.1.3. A y B, respectivamente), la formacién de derivados endociclicos no es facti-
ble, mientras que la formacién del compuesto [Pd{(n5-CsHs)Fe[(n5-CsH3)-(CHy)-
-1{I=CH-C6H3-2,6-(CI)2}]Cl(PPh3)] podria justificarse con cualquiera de las dos con-
formaciones. Por otra parte, la disposicién relativa de los enlaces 6(Csp? ferroceno~H)
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con respecto al paladio coordinado es mds favorable para que se poduzca el ataque

electrofilico.

Figura 4.3.1.3.

Cl— Pd— CI Cl— Pd— CI

A (syn) B (anti)

Tal y como puede verse ficilmente mediante el uso de modelos moleculares,
cuando la base de Schiff presenta una conformacion anti- (la tnica detectada en
disolucion para iminas [(n3-CsHs)Fe{(n3-CsH4)-CH,-CH,-N=C(H)R'}]), la entidad
"PdCl3" unida al nitrégeno se encuentra muy préxima a uno de los grupos cloro del
substituyente R' (figura 4.2.1.3.B). Esta especie puede evolucionar de dos modos
distintos para minimizar las repulsiones. En primer lugar, la rotacién del grupo fenilo
en torno al enlace Cipso-Cimgnico» de modo que el anillo quede practicamente perpen-
dicular al grupo iminico; este giro romperia la conjugacién con el grupo >C=N-. Una
via alternativa que permitiria reducir significativamente los impedimentos estéricos
entre las unidades "PdCl3" coordinadas y los grupos cloro en orto consiste en la
isomerizacién anti ->syn del ligando coordinado. Este proceso se da en la ciclopalada-
cién de la base de Schiff 2,6-Cl,-C¢gH3-CH=N-R' con grupos R'=CH;,-C¢Hs o
incluso ciclo-CgHiy, que conduce a la formacion de los derivados exociclicos?, en los
que la imina adopta la conformacién syn- para minimizar las repulsiones. La
determinacién estructural ha permitido corroborar que en el compuesto ciclopaladado

la imina también adopta la conformacién syn-.

Puesto que en las reacciones de ciclopaladacion del ligando [(n3-CsHs)Fe{(n>-
CsHy4)-CH,-CH»-N=C(H)-CgH3-2,6-(Cl)2}] (311) ha sido posible obtener los dos
tipos de metalociclos, con enlaces 6(Pd-Csp? ferroceno) Y S(Pd—Csp? fenilo) parecia
interesante el abordar un estudio paralelo pero utilizando la ferrocenilimina [(13-CsHs)
Fe{(n3-CsH4)-CH,-CH,-N=C(H)-C¢H,-2,4,6-(CH3)3}] (3my) (figura 4.3.1.4.)
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Figura 4.3.1.4.
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En este ligando, las posiciones orto del anillo fenilico estan bloqueadas por
grupos metilo que poseen un volumen efectivo muy similar al de los cloros, tal y como
se refleja en los valores de los pardmetros Egv de Charton: Cl: 0,52 y CHj: 0,561,
Dado que en este caso cabe prever a priori la formacién de dos tipos de metalociclos
(endo- y exociclicos ) (figura 4.3.1.5.), ambos de seis eslabones, este estudio nos
permitiria comparar ademds la facilidad relativa de activacién de enlaces 6(Csp3-H)

frente a los 6(Csp? fenilo-H).

Figura 4.3.1.5.
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La accién de Nap[PdCls] y NaAcO-3H,0 sobre la base de Schiff [(n3-
CsHs)Fe{(n3-CsH4)-CH,-CH,-N=CH-C¢H;3-2,4,6-(CH3)3}] (3my) en proporcio-
nes molares 1:1:1 utilizando como disolvente metanol a temperatura ambiente y con un

tiempo de reaccién de tres horas, conduce a la formacién de un sélido de color marrén

oscuro, cuyo espectro infrarrojo presenta un gran nimero de absorciones en el
intervalo 1550-1650 cm-!, lo que parece indicar que se trata de una mezcla de varios
productos. Tres de los componentes de esta mezcla pueden separarse mediante
cromatografia en columna de silica, utilizando cloroformo como eluyente. De la
primera fraccién recogida puede aislarse mediante evaporacién del disolvente un sélido
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de color amarillo oscuro, cuyos espectros infrarrojo y de resonancia magnética nuclear

de protdn son coincidentes con los del ligando libre.

De la segunda fraccién se logra aislar otro sdlido, asimismo de color amarillo,
cuyo espectro infrarrojo muestra la existencia de dos bandas debidas a la vibracién de
stretching del grupo >C=N-. Los andlisis elementales de este producto son
consistentes con los valores esperados para un compuesto ciclopaladado dimero con
puentes cloro, [Pd(CAN)(p.-X)]z. Sin embargo, estos datos no permiten discernir
sobre qué posicién se ha llevado a cabo la ciclometalacién, y por tanto, cuél de los dos
metalociclos (endo o exo, figura 4.3.1.5) se ha formado.

Mucho mds ilustrativo resulta el espectro de resonancia magnética nuclear de

proton, que se muestra en la figura 4.3.1.6:

Figura 4.3.1.6.
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En este espectro pueden apreciarse dos singuletes debido a los protones iminicos
a 8,10 y 8,70 ppm, aproximadamente, y dos singuletes a 4,29 y 3,84 ppm, que se
asignan a los protones de dos grupos CsHs, no equivalentes. Ademds, en la zona
comprendida entre 2,0 y 2,5 ppm, se observan cuatro sefiales correspondientes a los

protones metilicos del grupo mesitilo.

Un andlisis detallado de este espectro revela que existen dos especies diferentes,
por lo que el sélido aislado consiste en una mezcla de dos isémeros, [Pcli(_n?-
CsHs)Fe{(13-CsH3)-CH,-CH,-N=C(H)-CgH,-2,4,6-(CHz)3} (1-CD)]2 (3mp) y
[Pd-{[2-CHy-4,6-(CH3),-CeH2C(H)=N-(CHz)2-(m5-CsHs)]Fe(m3-CsHs) }(u-CD)]2
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(3mp), en proporciones relativas 1:1. El primero de estos dos compuestos contiene un
metalociclo exociclico de seis eslabones y un enlace 6(Pd-Cqp2, ferroceno) (figura
4.3.1.5. B), mientras que el segundo deriva de la activacién de un enlace 6(Csy3 -H)

(figura 4.3.1.5. A).

La formacion del derivado exociclico puede justificarse de un modo andlogo al
resefiado en el caso de la imina [(N5-CsHs)Fe {(113-C5Hy4)-CH,-CH-N=C(H)-CgH3-
2,6-(Cl),}] (3IL), es decir, admitiendo que tras la coordinacion del paladio se produce
o bien la rotacién del grupo mesitilo o bien la isomerizacién anti ---> syn del ligando.

Los estudios de resonancia magnética nuclear de compuestos ciclopaladados
derivados de bases de Schiff orgénicas descritos en la bibliografia han demostrado que
la posicién de la sefial del protdn iminico del compuesto metalado con respecto al
ligando libre permite elucidar la conformacion de éste tltimo3#30, Por regla general,
cuando el ligando adopta la conformacién anti-, 1a sefial aparece a campos mayores,
mientras que si el ligando es syn- el efecto se produce en sentido inverso. Este
desplazamiento de la sefial del protén iminico hacia campos menores suele explicarse
debido a la relativa proximidad de este protén al paladio, por lo que se ve influido por
la anisotropia paramagnética del metal. Puesto que en espectro de RMN de protén la
sefial del protén iminico aparece a 8,70 ppm frente al valor de 8,48 ppm de la imina
libre, este hecho parece indicar que el ligando debe adoptar la conformacién syn.

En la parte superior de la columna queda retenido el cuarto componente, que es
fundamentalmente paladio metalico, cuya formacién puede explicarse gracias al mayor
poder reductor de la imina, tal como se explica en el capitulo 6.

Los resultados obtenidos en la ciclometalacién de iminas de férmula general
[(n5-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-CH,-CH,-N=C(H)-R'}] (3jL-3my,) ponen de manifiesto
no sélo que el efecto endo prevalece en estas reacciones en términos generales, sino
también que la presencia de grupos R' voluminosos -tales como 2,6-Cl,CsH3 y 2,4,6-
(CH3)3-C¢H3- induce la formacién de derivados exociclicos que contienen
metalociclos de seis eslabones y enlaces 6(Pd-Cqp2, ferroceno)-

Frente a estos resultados parecia interesante abordar el estudio de la reaccién de
ciclopaladacién de iminas andlogas [(13-CsHs)Fe{(n3-CsH4)-(CHz),-N=C(R)R'}],
con R=H, CH; y R'= (m3-CsHs)Fe(n3-CsHy)-, que se muestran en la figura 4.3.1.7.
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Figura 4.3.1.7
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Para estos dos compuestos son posibles a priori dos tipos de metalociclos,
ambos con enlaces G(Pd-Cgp2, ferroceno); uno de ellos es endociclico de cinco eslabones

y el otro exociclico de seis miembros (figura 4.3.1.8.). Los estudios de
ciclopaladacién de estos dos substratos pueden permitir confirmar los resultados
obtenidos en las reacciones anteriores, y determinar la importancia del efecto endo.

Figura 4.3.1.8.
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Cuando estas iminas se tratan con Nay[PdCly] y NaAcO-3H,0 en metanol, a
temperatura ambiente y durante tres horas se logra aislar un sélido de color
anaranjado. Un posterior tratamiento del mismo con trifenilfosfina permite obtener los
compuestos [Pd(15-CsHs)Fe{(15-CsHz3)-C(R)=N-(CHz)2-(n5-CsHa)Fe {(15-CsHs)}
CI(PPh3)] {R= H (3ny), CH3; (3of)}, que se caracterizan por presentar un
metalociclo de cinco eslabones con enlace 6(Pd-Cqp, ferroceno) (figura 4.3.1.8 A.), tal
y como puede deducirse a partir de los andlisis elementales y la comparacién de los

espectros de resonancia magnética nuclear de protén de los ligandos libre y de los
correspondientes compuestos ciclometalados. Asimismo, los desplazamientos
quimicos de fésforo-31 en estos compuestos son consistentes con una disposicién
trans- entre el nitrégeno iminico y el fésforo.
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En conclusién, los estudios realizados sobre las reacciones de ciclopaladacién de
bases de Schiff de férmula general [(n3-CsHs)Fe{(n5-CsH,4)-CH,-CH,-N=CRR'}]
(3j1-301,) ponen de manifiesto que la formacién de los metalociclos de cinco
eslabones con estructura endociclica estd especialmente favorecida, puesto que
unicamente cuando los grupos R' poseen las posiciones orto del anillo fenilico
bloqueadas por grupos cloros o metilos {R'=2,6-Cl,C¢H3y 2,4,6-(CH3)3C¢H3} se
logra detectar la formacidn de paladociclos exociclicos de seis eslabones con enlace
0(Pd-Csp2 ferroceno)-

Ademds, la activacidn de los enlaces 6(C-H) en estos casos es mucho mas fécil
que la de substratos andlogos del tipo C¢Hs5-CH,-CHo-N=CHR', puesto que se
requieren condiciones experimentales mucho menos enérgicas. A pesar de que todas
las experiencias se han realizado a temperatura ambiente y utilizando metanol como
disolvente, las reacciones de ciclopaladacién de estos substratos van acompaiiadas de
la formacién de cantidades relativamente elevadas de paladio metilico. Este proceso
redox puede justificarse de acuerdo con el caricter reductor de la imina, y puede ser
causa de que los rendimientos de estas reacciones de ciclopaladacién sean

sensiblemente bajos.

4.3.2.-Metalacion de las iminas
[(M3-CsHs)Fe{(n35-CsH4)-CH,-N=C(H)R'}]

Los estudios comentados en la seccién precedente ponen de manifiesto que para
las ferroceniliminas de férmula general [(n3-CsHs)Fe{(n>-CsH4)-CH,-CHj-
N=C(R)R'}] se obtienen en todos los casos los derivados endociclicos. Con el fin de
elucidar si la longitud de la cadena -(CHj),- intercalada entre el ferrocenilo y el
nitrégeno iminico puede modificar la facilidad relativa de activacion de los enlaces
6(Csp2 fenilo-H) frente a 6(Cgp2 ferroceno-H) parecia interesante abordar el estudio de
las reacciones de ciclopaladacién de las bases de Schiff derivadas del amino-
metilferroceno, de férmula general [(n3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-CH,-N=C(H)R'}], con
R'= CgHs (4jL) y 2-Cl-CgH4 (4ky). Estos substratos pueden originar dos tipos de
paladociclos de cinco eslabones, que difieren en la posicién relativa del grupo
funcional >C=N- respecto al sistema [5,5] 6 [5,6] biciclico y en el tipo de enlace
o(Pd-C) formado (véase la figura 4.3.2.1).
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Figura 4.3.2.1
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La metodologia utilizada para estos estudios es idéntica a la descrita en las
secciones precedentes, y consiste en hacer reaccionar cantidades equimoleculares de la
imina, Nas[PdCly] y NaAcO-3H;0 en metanol a temperatura ambiente durante dos
horas, seguido de un tratamiento con trifenilfosfina, en proporcién 1 PPh3:1 Pd, con
el fin de obtener compuestos de tipo [PA(C_N)CI(PPhs)] o [Pd(C N)CI(PPhs),]
(esquema 4.3.2.1.).

Esquema 4.3.2.1.
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Al intentar ciclometalar la imina [(n3-CsHs)Fe{(13-CsH4)-CH2-N=C(H)C¢Hy-
2-Cl1}] (4ky) se observa la formacién de paladio metélico, asi como de un sélido de

color ocre, cuyo espectro infrarrojo, después del correspondiente tratamiento con
trifenilfosfina, muestra una dnica banda debida a la vibracién de tensién del grupo
funcional >C=N- a 1622 cm-!. El espectro de resonancia magnética nuclear de
fésforo-31 muestra un singulete a 41,5 ppm -concordante con una disposicién trans
del nitrégeno iminico con respecto al fésforo-, y otro singulete mucho menos intenso a
23,2 ppm, correspondiente al compuesto de coordinacién [PdCl,(PPh3),]. La
separacién de los dos componentes de la mezcla mediante cromatografia en columna
de silice utilizando cloroformo como eluyente permite aislar y caracterizar un producto
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de color amarillo, cuyos andlisis elementales son concordantes con los esperados para
el compuesto [P'c?(ﬁ)Cl(PPhQ], que contiene una tnica fosfina coordinada al
paladio. No obstante, ni la espectroscopia infrarroja ni la de resonancia magnética
nuclear de 3!P son determinantes para deducir la estructura (endo- o exociclica) del
metalociclo formado. El espectro de RMN de protén de dicho sélido (figura 4.3.2.2.)
muestra cuatro sefiales de intensidades relativas 5:2:2:2 en el intervalo 3,0 - 6,0 ppm.
Los dos singuletes se asignan a los protones del anillo no substituido y a los del grupo
-CH>-, mientras que los tripletes a 4,32 y 4,22 ppm corresponden a los dos tipos de
protones no equivalentes del CsHy, lo que indica que metalacién no se ha producido
via la activacién del enlace 0(Csp2 ferroceno-H). Ademds, el desplazamiento de la
resonancia debida al protén del anillo aromadtico situado en la posicién 3 con respecto
al carbono iminico hacia campos mayores permite deducir la formacién del derivado
endociclico (4kg) mostrado en la figura 4.3.2.1. La comparacién de los espectros de
resonancia magnética nuclear de carbono-13 del ligando libre y del compuesto

ciclometalado conduce a las mismas conclusiones.

Figura 4.3.2.2.
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En resumen, los resultados que se acaban de describir ponen de manifiesto que a
pesar de que los enlaces 6(Csp2 fenilo-H) experimentan con mayor dificultad las
reaciones de substitucién electrofilica que los 6(Csp2 ferroceno-H), €l efecto endo es lo
suficientemente importante como para inducir la formacién del metalociclo de cinco
eslabones con enlace 6(Pd-Cp2 fenito) €n lugar del que se originaria via la activacion

del enlace 6(Cqp2 ferroceno-H) (v€ase la figura 4.3.2.1.).

Tal y como se ha comentado al inicio de esta seccién, también se ha estudiado la
reaccion de ciclopaladacion de la base de Schiff [(1)5-CsHs)Fe{(n5-CsHy)-CHa-
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N=C(H)CgHs}] (4jL)- A pesar de la estrecha similitud de las dos ferroceniliminas, los
resultados obtenidos en este caso son mds complejos. Asf, el tratamiento de esta base
de Schiff con Na[PdCls] y NaAcO-3H,0 en metanol a temperatura ambiente durante
dos horas conduce a la formacién de un sélido de color ocre. La reaccién posterior del
mismo con trifenilfosfina en proporcién 1 PPhs: 1 Pd (esquema 4.3.2.2) permite
obtener un sélido de color amarillo cuyos andlisis elementales son consistentes con un
compuesto de tipo [PA(C _N)CI(PPhs)].

Esquema 4.3.2.2

Fe 1) Na[PdCl,], NaAcO-3H,0 H
2)PPh, <
N @
4j1, |
p’d -~Cl
Fe  PPhg
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El espectro infrarrojo muestra dos sefiales en la zona de stretching del grupo
>C=N-, una sefial a 1626 y un hombro a 1628 cm-1. Por otra parte, el espectro de
resonancia magnética nuclear de fésforo-31 muestra dos singuletes, a 42,4 y 34,6
ppm. Las posiciones y multiplicidades de-ambas seiiales son consistentes con los
esperados para compuestos ciclopaladados del tipo [Pd(CAN)Cl(PPh3)], que
contienen una fosfina por dtomo de paladio, en los que el nitrégeno y el fésforo
adoptan una disposicién trans-. La comparacién de este espectro de RMN de 3!P con
el del compuesto [Pd(n3-CsHs)Fe{(n5-CsHs)-CH,-CH,-N=C(H)CgH3-2-Cl}
CI1(PPhj3)] descrito previamente parece indicar que el sélido estd constituido por una
mezcla de al menos dos componentes, uno de los cuales contendria un metalociclo
endociclico de cinco eslabones con enlace 6(Pd-Cgp2 fenilo) (€squema 4.3.2.2.). La
sefial a 34,6 ppm puede atribuirse al derivado exociclico fromado via la activacion del
enlace 6(Csp2 ferroceno-H) (esquema 4.3.2.2, 4jg).
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Mais indicativo de la existencia de dos derivados es el espectro de RMN de
protén del sélido aislado (figura 4.3.2.3.), en el que se observan dos dobletes a 8,29
y 8,98 ppm que se asignan a dos tipos de protones iminicos. El primero de ellos se
desplaza hacia campos mayores, tal y como es de esperar para los derivados
endociclicos, y el segundo aparece a campos menores, resultado concordante con los

valores obtenidos para compuestos ciclopaladados exociclicos.

Figura 4.3.2.3.
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La integracién de las sefiales indica que ambos compuestos se han obtenido en
una relacién de aproximadamente 55% (ex0):45% (endo). La cromatografia en
columna de silice ha permitido separar dos compuestos, uno amarillo (que se eluye en
primer lugar) y otro de color anaranjado, en una proporcién (60% : 40%) muy similar
a la observada mediante RMN.

El espectro de resonancia magnética nuclear del primer compuesto (figura
4.3.2.4.) muestra que contiene el metalociclo endociclico de cinco eslabones. El otro
derivado aislado se ha caracterizado mediante espectroscopia infrarroja y de resonancia
magnética nuclear, y permite confirmar que se trata del derivado exociclico. Es
interesante resaltar que en la reaccién de ciclopaladacién de la imina [(n5-
CsHs)Fe{(n3-CsHy)-CH,-N=C(H)(CgH4-2-Cl)}] no se han detectado evidencias de

la formacién de un compuesto anilogo.
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Figura 4.3.2.4.

Con el fin de elucidar si la proporcién de ambos isémeros podia controlarse
cinética o termodindmicamente se ha repetido la ciclometalacién de este ligando con
tiempos de reaccién que oscilan entre los 30 minutos y las 24 horas. Los espectros de
RMN de protén de los sélidos aislados tras 30 6 50 minutos de reaccion, una vez
tratados con trifenilfosfina, muestran que ambos isémeros se encuentran en una
proporcién muy similar a la obtenida tras dos horas de reaccién, quedando ademds una
parte del ligando sin reaccionar. Por el contrario, cuando la reaccién se prolonga
durante 24 horas, la intensidad relativa del doblete de 8,98 ppm con respecto al de
8,18 ppm aumenta ligeramente, hasta llegar a una proporcién de 50:50. Este resultado
sugiere que al aumentar el tiempo de reaccién se incrementa la proporcién del
compuesto exociclico, mds favorecido desde el punto de vista de la substitucién
electrofilica. La diferencia de comportamiento entre las dos iminas puede ser debida a
la existencia de un enlace por puente de hidrégeno intramolecular entre el cloro y el
prot6n iminico. Esta interaccién darfa lugar a una planaridad del anillo fenilico, lo que
facilitaria la activacién del enlace 6(Csp2,fenilo-H) por cuestiones geométricas. Este
hecho viene avalado por el desplazamiento del protén metinico, que en la imina
derivada del 2-clorobenzaldehido aparece desplazada a campos mds bajos (8,74 ppm)
que en el compuesto [(n3-CsHs)Fe{(n5-CsHy)-CHy-N=C(H)(C¢Hs)}] (8,28 ppm).

En resumen, los resultados expuestos en esta seccién muestran que las bases de
Schiff de férmula general [(n3-CsHs)Fe{(n35-CsHy)-CH,-N=C(H)(CgH4-2-X)}1,
con X=H o Cl, experimentan la reaccién de ciclometalacién en condiciones
experimentales mucho mds suaves que los substratos anilogos puramente organicos,
CsHs5-CH,-N=C(H)R 3. La formacién de los derivados endo- o exociclicos esta
condicionada por la naturaleza de los substituyentes en el anillo fenilico.
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4.4.- CICLOMETALACION DE 1,1'"FERROCENILDIIMINAS:
[Fe{(n3-CsH4)-C(R)=N-R'};]

Con objeto de preparar compuestos doblemente ciclopaladados se ha intentado la
reaccion entre bases de Schiff 1,1'-disubstituidas. No obstante, la ciclometalacidon de
estas iminas tiene a priori el problema de la dificultad de preparacién de los productos
de partida, que se traduce en el empleo de menores cantidades de los ligandos, y por lo
tanto, de mayores complicaciones en la purificacién y caracterizacién de los

compuestos obtenidos.

Por otra parte, al tener dos posiciones independientes aptas para la
ciclopaladacidn, estos ligandos pueden dar mezclas de mono- y dimetalados (véase el
capitulo 2). Ademds, en estos segundos existe el problema de la mezcla de isémeros:
dado que los ferrocenos 1,2-disubstituidos (en particular los derivados ciclometalados)
son quirales, al metalar los dos anillos se obtiene la mezcla racémica de los dos iséme-
ros Opticamente activos, junto con la correspondiente forma meso, como podemos ver
en la figura 4.4.1. La separacién de estos compuestos no suele ser sencilla, y como

resultado se produce una disminucién del rendimiento final todavia mds acusada.

Figura 4.4.1.

meso racémico (un isémero)

En la bibliografia no se ha encontrado ningin ejemplo de ferrocenildiimina

metalada; los tnicos ejemplos de ferrocenos doblemente ciclometalados con paladio o

platino se muestran en la figura 4.4.2. 31-33,
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Figura 4.4.2.
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4.4.1. Ciclometalacion de diiminas de féormula general
[Fe{(n5-CsH4)-C(H)=N-R'};]

A pesar de no haberlas conseguido preparar completamente puras (véase el
capitulo 3), se han intentado ciclometalar las iminas [Fe{(n3-CsHs)-C(H)=N-CgHs}5]
(5ap) y [Fe{(m>-CsH4)-C(H)=N-CH,-CgHs}5] (5dy,). En ambos casos se ha llevado
a cabo la reaccidn entre la imina y el Nay[PdCly], en presencia de acetato de sodio, en
metanol a temperatura ambiente, siguiendo las mismas condiciones que se han

empleado en el resto de esta Memoria para la ciclopaladacién de iminas.

En el caso de la diimina [Fe{(n3-CsH4)-C(H)=N-C¢Hs},] (5ar,), la reaccién se
ha prolongado durante dos dfas. El motivo de este aumento en el tiempo de reaccién es
que los compuestos ciclometalados monofuncionales andlogos requieren tiempos de
unas 24 horas 2, por lo que cabe esperar que la doble ciclometalacién necesitar4 un
lapso de tiempo mayor; tras dejar transcurrir la reaccién durante tres horas (duracién
habitual de la ciclopaladacién en esta Memoria) no se ha apreciado ningiin progreso.

En estas condiciones se obtiene un sélido de color negruzco (sefial de que
posiblemente una parte del paladio (II) se ha reducido), cuyo espectro infrarrojo
muestra la banda correspondiente a la vibracién de tensién asimétrica del >C=N-
desplazado unos 20 cm-! a mimeros de onda mds bajos, con respecto a la imina libre;
ésto puede ser una indicacién de que el compuesto se ha ciclometalado, o bien de que
el paladio se ha coordinado al nitrégeno para dar compuestos de tipo [PdClL5].

En este caso, el s6lido obtenido se ha hecho reaccionar con trietilfosfina en vez
de trifenilfosfina. La razdn de este cambio es que la primera es mds bdsica, con lo que

tendria que reaccionar mejor, y menos voluminosa. Este ultimo factor puede ser
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especialmente importante, ya que dependiendo de cual sea la disposicion relativa de los
atomos de paladio, el gran impedimento estérico producido por la trifenilfosfina puede
hacer que el compuesto ciclometalado monémero sea menos estable. Por otra parte, en
este caso el tiempo de reaccién ha sido el habitual de los dimeros con fosfinas, del
orden de unos 30 minutos. En estas condiciones, y a pesar de la mayor basicidad de la
trietilfosfina, una parte del sélido inicial no llega a reaccionar y queda insoluble. La
parte soluble en benceno puede separarse en varias fracciones mediante cromatografia
en columna, pero la mayoritaria resulta ser [PdCI»(PEts3);], segtin la espectroscopia de

resonancia magnética nuclear.

En el caso de la imina [Fe{(n3-CsH4)-C(H)=N-CH,-C¢Hs},] (5aL), el tiempo
de reaccién ha sido mds corto, del orden de unas 6 horas: el precipitado naranja inicial
pasa a ser de color granate, y finalmente marrén, momento en el que se ha filtrado;
posiblemente los pasos anteriores corresponden al intermedio coordinado y a un
intermedio monometalado. No se ha prolongado la duracién de la reaccién ante la

posibilidad de descomposicién del producto final.

El sélido obtenido se ha hecho reaccionar con trifenilfosfina (ya que en el caso
anterior la reaccién con trietilfosfina no habia conducido al monémero ciclometalado)
durante un tiempo mucho mds prolongado, del orden de unas 4,5 horas, hasta
disolverse casi por completo. Al filtrar y rotavaporar la disolucién resultante, se
obtiene una resina soluble en diclorometano y que precipita al afiadir hexano, en
consonancia con los compuestos ciclopaladados andlogos. Se obtiene de esta manera
un sélido cuyo espectro de resonancia magnética nuclear de protén se muestra en la
figura 4.4.3.1. La complejidad de este espectro sugiere que se trata de una mezcla de
al menos dos compuestos ciclometalados endociclicos, tal y como revela la existencia
de dos dobletes debidos a los protones iminicos, desplazados a campos més altos que
los correspondientes a la imina libre. Ademds, no se puede descartar que se haya
producido el correspondiente compuesto exociclico, puesto que en el espectro se
puede apreciar una sefial a 9,5 ppm. No obstante, el espectro es excesivamente
complejo como para permitir obtener mds detalles de la naturaleza de los compuestos
formados. Los intentos de separarlos mediante cristalizacidn fraccionada o mediante
cromatografia en columna de silice han resultado infructuosos, posiblemente debido a

la pequefia cantidad obtenida.
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Figura 4.4.3.1.
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En los compuestos doblemente ciclometalados con ligandos puente halégeno,
podemos tener dos situaciones posibles: los dos dtomos de paladio de una unidad
ferroceno pueden estar unidos a los dos dtomos de otra unidad (formando dimeros), o
bien a paladios de ferrocenos diferentes, con lo que se tendria un polimero. Estas
situaciones se muestran en la figura 4.4.1.2. (B y A, respectivamente). El que se de
una situacién u otra depende en gran medida de la disposicidn relativa de los dtomos
de paladio: si adoptan una conformacién eclipsada es mas probable que formen
dimeros, pero en el caso de que estén alejados, tenderdn a formar polimeros. Estos
dltimos serdn mucho mds insolubles que los dimeros, por lo que es 16gico que los
tiempos de reaccién con fosfinas se tengan que prolongar mds. Pero incluso en el caso
de los dimeros, su peso molecular mucho mas elevado permite suponer que serdn

menos solubles que los correspondientes compuestos monometalados.
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Figura 4.4.1.2.

La reaccién con fosfinas puede dar lugar a dos tipos de compuestos
bis(ciclometalados) -formas meso y racémica-, ademds del derivado monometalado.
Este hecho, juntamente con el rendimiento global relativamente bajo y la pequefia
escala en que se ha trabajado debido a la dificultad de preparacién y baja estabilidad de
los compuestos de partida ha hecho imposible el poder obtener los compuestos

ciclometalados puros.

4.4.2. Ciclometalacion de diiminas de féormula general
[Fe{(n5-CsH4)-C(CH3)=N-R'},]

De esta serie se han intentado ciclometalar las iminas [Fe{(n3-CsHy)-
C(CH3)=N-CgHs},] (6ar) y [Fe{(m3-CsH4)-C(CH3)=N-CH-CgHs}2] (6dL), a
pesar de no estar completamente puras (véase el capitulo 3). Todas las reacciones se
han hecho con tetracloropaladato (II) de sodio y acetato de sodio en metanol a
temperatura ambiente. El tiempo de reaccién ha sido de tres horas.

En el caso de la diimina [Fe{(n3-CsH4)-C(CH3)=N-CgHs},] (6ayr,), se ha
obtenido un sélido cuyo espectro infrarrojo tiene las sefiales correspondientes al
stretching del grupo >C=N- desplazadas 40 cm-! a nimeros de onda mds bajos que
los de la imina libre, lo que puede ser sefial de que se haya formado el ciclometalado
dimero o bien el compuesto de coordinacién [PdCl,(imina);]. Al hacer reaccionar el
compuesto mencionado con trifenilfosfina se obtiene un sélido que contiene Pd
metdlico, lo que comporta muchos problemas a la hora de hacer el espectro de
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resonancia magnética nuclear de protén. Cuando se ha intentado recristalizar en

diclorometano / hexano, tinicamente se ha obtenido imina.

En el caso de la imina [Fe{(n3-CsH4)-C(CH3)=N-CH,-C¢Hs},] (6dy), la
accidn del Nay[PdCly] en presencia de NaAcO ha producido un sélido insoluble, pero
el correspondiente espectro de resonancia magnética nuclear de protén no muestra
sefiales correspondientes a los anillos de los ciclopentadienilos. Al tratar este sélido
con trifenilfosfina se obtiene un compuesto soluble en diclorometano/hexano
(contrariamente a lo que es habitual en los ciclometalados), cuyo RMN de protén
tampoco muestra sefiales de los anillos de los anillos CsH3, a pesar de que su
solubilidad es mucho mayor que la de los dimeros ciclometalados con puentes cloro.

4.4.3. Ciclometalacion de diiminas de formula general
[Fe{(n5-CsH,4)-C(CgHs5)=N-R'}1]

En este caso sélo se ha intentado ciclometalar la imina [Fe{(n5-CsHy)-
C(CgHs)=N-C¢Hs},1 (7ar,), dado que es la dnica que se ha conseguido preparar en
cantidades lo suficientemente grandes. Al tratarla con tetracloropaladato (II) de sodio y
acetato de sodio en metanol durante tres horas, se forma un sélido de color granate,
cuyo espectro infrarrojo muestra una sefial en la zona de vibracién de tensioén del
grupo >C=N- desplazada a nimeros de onda mas bajos que los correspondientes la
imina libre. No obstante, al tratarlo con trifenilfosfina el sélido descompone, y en la
mezcla de reaccién sélo se ha encontrado 1,1'-dibenzoilferroceno.

Podemos comparar este resultado con el obtenido por Butler3*, quien no logra
preparar el compuesto doblemente ciclometalado derivado del 1,1'-bipiridilferroceno.
En cambio, Robinson y colaboradores3! si que logran preparar el compuesto
doblemente cicloplatinado derivado del 1,1'-bis(dimetilaminometil)ferroceno. Tanto en
las diiminas como en el dipiridilo, los metalociclos resultantes serian relativamente
rigidos, mientras que en la diamina el ciclo es mucho més flexible. La estructura del
complejo diplatinado determinada mediante difraccién de rayos X (véase la figura
4.4.3.1.) muestra que los dos platinos estdn relativamente préximos entre si, y ademads
en una configuracién eclipsada. Como resultado de ello, los dos platinos no son
coplanares con los anillos CsHs3, sino que tienden a separarse entre si. Si los
metalociclos son mads rigidos, no puede tener lugar esta separacion entre ambos, con lo
que la estructura estd sometida a una tension mucho mds elevada.
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Figura 4.4.3.1.
%L\
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A primera vista puede parecer extrafio que el ferroceno adopte la conformacién

mds impedida estéricamente. Sin embargo, los autores 3! proponen que esta
orientacién relativa de los dos metalociclos podria estabilizarse mediante débiles
interacciones Pt---Pt. No obstante, la distancia entre ambos atomos (4,2 A) es
substancialmente mayor que la encontrada en compuestos en los que se ha confirmado
la existencia de enlaces Pt-Pt, que es de 3,02 A35:36,
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4.5.- CICLOMETALACION DE FERROCENILAZINAS

La ciclometalacién de azinas, R-C(R')=N-N=C(R")R", presenta el interés
adicional de permitir la coordinacién de dos dtomos metdlicos -iguales o diferentes- a
un mismo ligando. En el caso de que los dos nitrégenos tengan substituyentes
distintos, la determinacién del carbono que se metala puede ayudar a averiguar los
factores que influyen en la metalacién. Por otra parte, con estos substratos se pueden
obtener compuestos heteropolimetdlicos, si los dos metalociclos contienen metales

diferentes.

En este Departamento37-38 se han estudiado reacciones de ciclopaladacién de
benzalazinas de férmula general (4-R-CgHy-CH=N-),, utilizando PdCl; como agente
metalante, y con tiempos de reaccién de unas 24 horas. Cuando R es H o Cl, se
obtienen polimeros con dos paladios coordinados a cada azina, que por accién de
bases de Lewis (L) dan origen a monémeros (figura 4.5.1.A), a pesar de que los
reactivos se encontraban en proporcién 1:1. Por el contrario, la reaccion no tiene lugar
cuando R=NO; o N(CH3),: en el primer caso se obtiene el compuesto de coordinacién
[PdCl;(amina);], mientras que en el segundo se produce la reduccién del paladio.
Posteriormente3? se ha podido controlar la coordinacién de uno o dos 4tomos de

paladio utilizando como agente metalante acetato de paladio.

Figura 4.5.1.
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En cambio, Thompson y Heck?, utilizando condiciones experimentales mds
drésticas obtienen inicamente los compuestos monometalados que se muestran en la
figura 4.5.1.B, empleando un agente metalante mds enérgico como es el Pd(AcO),, en
proporcién 1:1 con respecto al ligando. La diferencia puede deberse al tiempo de

reaccién, que en este caso es de 45 minutos.
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En la reaccién con platino #! se obtienen mezclas del mono- y el dimetalado, que
se separan mediante cromatografia en columna de silice. En este caso, la proporcién
relativa entre ambos compuestos no se modifica al variar la relacién molar entre la
azina y la sal de platino, pero cuando se reduce ésta tltima el rendimiento disminuye

significativamente.

4.5.1.- Ciclometalacion de la azina
[(M3-CsHs)Fe{(n5-CsHy4)-C(H)=N-}],

La ciclometalacién de las iminas derivadas del formilferroceno, en las que el
substituyente del carbono iminico es un hidrégeno, es mds dificil que en el caso de las
iminas derivadas del acetilferroceno, en las que este substituyente es un metilo. Con el
fin de comprobar cudl es la situacién en el caso de las azinas se ha procedido a la
preparacion de la azina [(n3-CsHs)Fe{(n3-CsH,)-C(H)=N-}1, (8py; véase capitulo
3) y a ensayar su reaccién con tetracloropaladato (II) de sodio en presencia de acetato

de sodio.

La ciclometalacién se ha intentado siguiendo el mismo método que en el caso de
las iminas, prolongando la reaccién entre 2 y 24 horas (el tiempo necesario para
ciclometalar las iminas derivadas del formilferroceno), pero el sélido de color rojizo
resultante del tratamiento con trifenilfosfina descompone rdpidamente al disolverse en
CDCl3: la disolucién pasa a ser de color violeta. El espectro de RMN de protén
muestra bandas anchas y mal definidas en el intervalo entre 3 y 5 ppm. La causa de
este comportamiento puede ser la hidrélisis y posterior protonacion del ligando debido
a las trazas de dcido contenidas en el CDCl; (recordemos que las ferrocenilcetonas y el
aldehido son mucho mds bdsicos que los compuestos andlogos derivados del
benceno), o bien el hecho de que esta azina tiende a descomponer con relativa
facilidad térmica o fotoquimicamente, desprendiendo N, y dando lugar al alqueno 42,

tal como se muestra en el esquema 4.5.1.1.

Esquema 4.5.1.1.
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Al repetir la reaccién extremando las precauciones (utilizando atmdsfera de
nitrégeno y protegiendo de modo continuado el sistema de la luz) se ha podido obtener
un sélido granate que por tratamiento con trifenilfosfina da, una vez separado del
componente mayoritario ( [PdCl>(PPhs);] ), un compuesto granate, cuyo RMN de
protén se muestra en la figura 4.5.1.1.

Figura 4.5.1.1.

Este espectro muestra dos sefiales correspondientes al CsHs, una concordante
con el ligando libre y otro con el compuesto metalado, lo que sugiere que en este caso
se ha obtenido el compuesto monometalado (8pF, esquema 4.5.1.2.). Asimismo, el
espectro de resonancia magnética nuclear de fésforo-31 muestra una sefial a 38,9 ppm.

Esquema 4.5.1.2.
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4.5.2. Ciclometalacion de la azina
[(M3-CsHs)Fe{(n>-CsH4)-C(CH3)=N-}]2:

Esta azina constituye un sistema paralelo a las iminas derivadas del
acetilferroceno. De hecho, para algunas de las técnicas de caracterizacién -como por
ejemplo en la espectroscopia Mdssbauer (véase el capitulo 7)- este compuesto es un
interesante punto de partida, ya que se puede considerar como una imina [(n°-
CsHs)Fe{(n>-CsHy4)-C(CH3)=N-R'], en la que el grupo R' es en realidad el propio
(n°-CsHs)Fe{(n>-CsHyg)-C(CH3)=N-.

Al igual que se ha comentado para las azinas puramente orgédnicas, en el caso del
ligando [(n3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-C(CH3)=N-}], (8qy) puede preverse la formacién
de dos tipos de compuestos ciclopaladados, tetranucleares o polinucleares, que se

muestran en la figura 4.5.2.1. A y B, respectivamente.

Figura 4.5.2.1.

La reaccién de ciclometalacién se ha llevado a cabo en las mismas condiciones
que para las iminas descritas en esta Memoria, a partir de la azina, Nay[PdCly] y
NaAcO-3H;,0 en proporcién 1:2:2, en metanol durante tres horas a temperatura
ambiente. El precipitado resultante, de color granate, se ha caracterizado mediante
andlisis elementales y espectroscopia infrarroja. Las determinacidnes analitica son
consistentes con las esperadas para un derivado dimetalado con ligandos puente cloro
(8qp), aunque no puede descartarse que se trate de un polimero (véase la figura
4.5.2.1. A y B). Este compuesto se ha tratado con trifenilfosfina, obteniéndose asi un
s6lido de color rojizo cuyo espectro de resonancia magnética nuclear de protén se

muestra en la figura 4.5.2.2:
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Figura 4.5.2.2.
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El examen de este espectro muestra que tanto las sefiales correspondientes al
CsHs como las de los grupos metilo aparecen cuadruplicadas, formando dos grupos
de dos sefiales. Asimismo, el espectro de resonancia magnética nuclear de carbono 13
muestra que tanto las sefiales correspondientes a los carbonos iminicos como las

correspondientes a los metilos aparecen también cuadruplicadas.

Segtin la informacién aportada por la espectroscopia de RMN de protén, el
ligando tnicamente tiene un isémero en disolucién. Aunque la estructura cristalina de
este compuesto no se ha descrito en la bibliografia, la comparacién con las iminas
derivadas del acetilferroceno, asi como con el derivado andlogo disubstituido,
[Fe{(M3-CsHy4)-C(CH;3)=N-},15,43 que se muestra en la figura 4.5.2.3 sugieren que

se trata del isémero con conformacion anti- en los dos grupos iminicos.

Figura 4.5.2.3.
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Si los anillos ciclopentadienilo fueran coplanares, se podrian tener dos
situaciones con la conformacién ya mencionada, (figura 4.5.2.4. A y B; el anillo que
quedaria oculto se representa mediante una linea de trazos. Pero el uso de modelos
moleculares indica que la conformacién de tipo B no puede darse, ya que los dos
grupos metilo quedarian excesivamente préximos. Esta misma razén ocasiona que el
giro en torno del enlace -N-N- esté impedido. Por consiguiente, la conformacién en
disolucién de la azina serd probablemente la que se muestra en la figura 4.5.2.4. A o

bien una posicién intermedia, en la que los anillos CsHy no sean coplanares.

Figura 4.5.2.4.

Q_<CH3 CHs

Cuando se coordina un dtomo de paladio (en forma de agrupacién "PdCl3") al
nitrégeno, se produce la situacién que se muestra en la figura 4.5.2.4. C. Si la
conformacién de la molécula es tal que los anillos CsHy queden coplanares, habria
repulsiones estéricas entre el cloro coordinado al paladio y el grupo metilo. La manera
de reducir estas interacciones es, o bien hacer girar la agrupacién "PdCl;" de manera
que quede perpendicular a los anillos del ferroceno, con lo cual la reaccion de
ciclometalacién no tendria lugar ya que la orientacion del paladio no seria la correcta, o
bien haciendo girar la mitad de la molécula en torno al enlace N-N, de manera que uno

de los ferrocenos quede practicamente perpendicular con respecto al otro.

A partir de estas consideraciones, es posible proponer una explicacién para la
existencia de cuatro especies diferentes en disolucion, tal y como se muestra en la

pédgina siguiente:
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Figura 4.5.2.5.
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Podemos considerar esta molécula formada por dos agrupaciones iguales,
“[P{i{(n5-C5H5)Fe[('n5-C5H4)C(CH3)=11\I-]}CI(PPh3)]", unidas entre si mediante el

enlace N-N; en la siguiente discusién, a ambos fragmentos se les denomina I y II, tal

y como se muestra esquemadticamente en la figura 4.5.2.5., en la que el anillo CsH3 y
el metalociclo de la unidad II estdn en el plano del papel, el color azul indica que los
anillos estdn situados por detrds de dicho plano, y el rojo que estdn situados por
delante; para una mayor claridad, se ha omitido el hierro del fragmento II.

Con el fin de minimizar las repulsiones entre los ligandos (cloro y fosfina)
unidos al paladio de un fragmento y el metilo de la otra mitad, ambas agrupaciones
deben estar pricticamente perpendiculares entre si (figura 4.5.2.5.A).

Dado que los grupos substituyentes son muy voluminosos, es previsible que el
giro en torno del enlace N-N quede fuertemente dificultado, de modo andlogo a lo que
- sucede en algunos compuestos de férmula [Pd{(n5-CsHs)Fe[(n5-CsH3)-
_— 1
C(C¢H5)=N-R'1}CI(PPh3)] (concretamente 2by y 2hy, véase la seccion 4.2.2.), por
lo que también en este caso cabe esperar la presencia de rotdmeros (figura 4.5.2.5. A

y B).

Los ferrocenos 1,2-disubstituidos, y los derivados ciclometalados en
particular, tienen cardcter quiral”; dado que aqui hay dos metalociclos, si se mantiene
fija la orientacién de uno de ellos (en nuestro caso el II) y se invierte la del otro
tendremos los dos diastereémeros (figura 4.5.2.5. A y C), cada uno de ellos con su

correspondiente rotdmero (B y D, respectivamente).

El uso de modelos moleculares permite comprobar que estas cuatro geometrias
son diferentes, tal y como puede verse comparando la disposicién relativa de los
metilos de un fragmento con el anillo CsHs del otro, en cada una de ellas.

Se ha conseguido cristalizar un compuesto cuya determinacién estructural revela
una disposicién correspondiente a la geometria C (véase el capitulo 8). Los dos
metalociclos quedan en posicién pricticamente perpendicular para minimizar las
repulsiones, confirmando el argumento mencionado. Para complicar mds Ia situacién
las dos mitades de la molécula no son exactamente iguales, ya que varian ligeramente
las longitudes y los dngulos de enlace. No obstante estos factores pueden deberse a
efectos de empaquetamiento, y posiblemente en disolucién sean, o bien simétricas, o
bien tenderdn a alternar rapidamente la asimetria entre las dos mitades de la molécula.
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La reaccién del compuesto mondémero [Pa{(n5-C5H5)Fe[(n 5-CsHj3)-
C(CH3)=N-]}C1(PPh3)], (8qF) con exceso de trifenilfosfina no conduce a la rotura

del enlace Pd-N. La estabilidad de este enlace es similar a la de las ferroceniliminas

metaladas.

Se ha intentado también preparar el derivado monometalado de la azina,
utilizando s6lo un mol de Na[PdCls] y NaAcO por cada mol de azina. El espectro
infrarrojo del sélido resultante muestra dos sefiales pricticamente iguales en la zona del
grupo >C=N-, una muy préxima a la del ligando libre y la otra a la del ligando
coordinado al paladio. Pero al tratar el sélido con trifenilfosfina y recristalizarlo en
cloroformo/hexano se obtienen dos fracciones. La mds insoluble, mayoritaria, tiene un
espectro de resonancia magnética nuclear idéntico a la del compuesto dimetalado. El
rendimiento -con respecto al Nay[PdCly]- es comparable, si bien inferior, al obtenido
utilizando los reactivos en proporcién 1:2:2 (azina:Na[PdCl4]:NaAcO). Se obtiene
también una fraccién mds soluble en cloroformo/hexano, muy minoritario, cuyo
espectro RMN de protén no estd claro, pero que podria asignarse a una mezcla de
imina y compuesto dimetalado, si bien no se puede descartar que también esté presente

algo del compuesto monometalado.

En resumen, la reaccién de la azina [(13-CsHs)Fe{(n5-CsH4)-C(CH3)=N-}1,
(8qr) con Nay[PdCl,] y NaAcO-3H,0 en proporcién 1:1:1 no conduce al compuesto
monometalado, sino a una mezcla del ligando libre y del derivado dimetalado. La
dificultad de obtener el compuesto con un tnico paladio coordinado coincide con la
experimentada en la preparacién de algunos andlogos derivados de las benzalazinas3’.

Hubiera sido interesante repetir este estudio con la azina derivada del
benzoilferroceno [(n3-CsHs)Fe{(n5-CsH,4)-C(CgHs)=N-}],, pero no se ha
encontrado su sintesis en la bibliografia. Se ha intentado prepararla tanto por el método
descrito para las azinas ya mencionadas 42#* asi como con el utilizado para la
preparacién de la base de Schiff doble [Fe{(n3-CsH4)-C(CH3)=N-},]s: 43, en
presencia de Ba(ClOy),, pero todos los intentos han sido infructuosos.

A pesar de que la informacidn de que se dispone en estos momentos no permite
justificar de un modo inequivoco el comportamiento diferencial de ambas azinas
[(M3-CsHs)Fe{(n3-CsHy4)-C(R)=N-}], {R=H (8pL), CH3 (8qL)} en los procesos de
ciclopaladacién estudiados, éste puede estar relacionado con alguno o varios de los
factores siguientes: en primer lugar, la substitucidn del metilo por el hidrégeno reduce
significativamente la basicidad del nitrégeno, dificultando por tanto su capacidad
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coordinadora frente al paladio. Ademds, tal y como se ha mencionado en la seccién
4.1 de este capitulo, la metalacién de las feroceniliminas [(1°-CsHs)Fe{(n5-CsHy)-
C(CH3)=N-R'}] (1ag-1hy) requieren tiempos de reaccién mucho menores (ca. 3
horas) que los substratos andlogos con R=H (ca. 24 horas). Sin embargo, ni aiin en el
caso de que la mezcla formada por la azina [(n3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-C(H)=N-}1,
(8pL), Nay[PdCls] y NaAcO-3H,0 en relacién 1:1:2 se mantuvo reaccionando a
temperatura ambiente durante 60 horas fue posible detectar ninguna evidencia
apreciable de la formacion del derivado dimetalado. No obstante, tampoco puede
descartarse que contribuya también la diferencia de solubilidad, ya sea de las azinas
libres o de los compuestos monometalados.

Otro de los factores a considerar podria ser la variacién estructural inducida por
la substitucién del grupo metilo por el hidrégeno, cuyo menor volumen deberia reducir
los impedimentos estéricos, y en particular facilitar la rotacién de las dos unidades
simétricas de la molécula en torno al enlace N-N en disolucién. Cabe esperar ademas
que existan diferencias significativas en los pardmetros estructurales que involucran el
carbono del grupo >C=N-, como por ejemplo la distancia de enlae C-N, C;p5-C y N-
C(R"). La distancia N-C(R'") en la imina derivada del formilferroceno es més corta que
ligandos similares con el grupo >C=N- unido a un ferroceno?42543, Si esto es cierto
también para la azina correspondiente, el mayor impedimento estérico resultante puede
causar que el segundo paladio tenga mas dificultades para coordinarse.

En suma, las azinas de férmula [(n°-CsHs)Fe{(n5-C5H4)-C(R)=N-}],, tanto
en el caso en que R=H (8pL) como cuando R=CH3 (8qy,), sufren la reaccién de
ciclometalacién con Nay[PdCl4]. No obstante, mientras que la primera forma el
derivado monometalado, la segunda da lugar al compuesto dipaladado. Para averiguar
qué factores provocan de tenga lugar una reaccién u otra, seria interesante estudiar

ferrocenilazinas con diferentes substituyentes en el carbono iminico.
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Los nuevos compuestos preparados son sélidos con la excepcién de la imina
[(m3-CsHs)Fe{(m35-CsHy)-C(CH3)=N-CH,-CH,-C¢Hs}] (1g.) que es liquida a
temperatura ambiente. Tanto los compuestos ciclometalados como la mayor parte de
los ligandos N-dadores son estables al aire, con la excepcién de las bases de Schiff
derivadas del acetilferroceno [(n3-CsHs)Fe{(n3-CsH4)-C(CH3)=N-R'}] (1a,-1h,)
que descomponen lentamente tanto en disolucién como en estado sélido liberando la
ferrocenilcetona y la amina correspondiente, y de la azina [(n5-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-
C(H)=N-1}]2 (8pL), que tiene tendencia a desprender N; por accién de la luz o de la
alta temperatura, para dar lugar al correspondiente alqueno!. Por otra parte, las iminas
derivadas de ferrocenilaminas: [(13-CsHs)Fe{(n3-CsHy4)-(CH,),-N=C(R)(R"}]
(n=2, 3j.-30, y n=1, 4j.-4k,) son mds sensibles a la oxidacién.

Los coloraciones de estos compuestos oscilan entre el naranja y el ocre para los
ligandos libres y los complejos ciclometalados con ligandos fosfina de férmula
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(n5-CsHz3)-C(R)=N-R'T}CI(PR"3)] {con R=CHj (la-1hy),
R=CgHjs (2ap-2fg, 2hg )}, mientras que los dimeros [P‘d(—(frb‘l)(u-CI)]z son de color

rojo intenso o naranja; en términos generales los compuestos derivados del

benzoilferroceno presentan una coloracién més intensa que los andlogos con R=CH3j.
=y

Los monémeros ciclopaladados con enlaces 6(Pd-Csp2, fenito) [Pd{[R-C(R")=N-

(CH2),-(n3-CsHa)]Fe(n-CsHs) }C1(PPh3)] {(3j-30r) ¥ (4jr-4kr)} son de color

amarillo.

La solubilidad de las iminas es elevada en acetona, metanol, etanol, cloroformo,
diclorometano, benceno, tolueno y dietiléter, y escasa en hexano. En cambio, las
azinas (8p., 8q.) son mds insolubles, en particular en acetonitrilo, lIo que ha causado
problemas en la realizacién de los estudios electroquimicos. Otra particularidad de los
nuevos ligandos derivados del ferroceno que se describen en este trabajo es la facilidad
con que experimentan procesos de hidrélisis en medio 4cido. Por otra parte, los
compuestos diméricos ciclopaladados son muy insolubles en la mayor parte de los
disolventes y uUnicamente se disuelven ligeramente en benceno.

Los nuevos compuestos se han caracterizado mediante an4lisis elementales de
carbono, hidrégeno y nitrégeno, la determinacién de los puntos de fusién
(descomposicién) y las técnicas espectroscépicas habituales: infrarrojo, resonancia
magnética nuclear de 'H, 13C, y de 3!P para todos los complejos mononucleares con
ligandos fosfina. La escasa solubilidad de los complejos ciclometalados con ligandos
puente cloro, [PH(_(-I:iI)(u-Cl)]g, ha impedido el poder registrar sus espectros d¢ RMN
de 13C, y dnicamente en algunos casos se ha logrado obtener los espectros de
resonancia magnética nuclear de protén. También se han llevado a cabo estudios
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electroquimicos basados en voltametrias ciclicas, y de espectroscopia Mossbauer de
algunos de ellos; dada su extensién, estas técnicas se tratardn en los capitulos 6 y 7.

También se han determinado las estructuras cristalinas de los ligandos [(13-
CsHs)Fe{(n5-CsH4)-C(R)=N-CgHs}] con R= CH3 (1a,) y C¢Hs (2a,). Con el fin
de llevar a cabo un estudio estructural comparativo que permitiese esclarecer la
influencia del substituyente en el carbono iminico, se ha cristalizado la base de Schiff
derivada del formilferroceno [(n3-CsHs)Fe{(m5-CsH4)-CH=N-C¢Hs}] y se ha
procedido a su caracterizacién estructural. También se han resuelto las estructuras
cristalinas de tres compuestos ciclopaladados con enlaces o(Pd-Cgp2, ferroceno):
[Pd{(m5-CsHs)Fe[(n3-CsH3)-C(R)=N-R']}CI(PPh3)], {con R=CHj3, R'=CH,-CH,-
CeHs (1gr) y R=R'=CsHs (2ag)}, y [Pd{(n3-CsHs)Fe[(n3-CsH3)-C(CHz3)=N-)]}
CI(PPh3)]2 (84s) , y uno con 6(Pd-Cy, fenito)» [PA{[(CsHa)-CH=N-CH,-CH,-(n5-
CsHy)JFe(n3-CsHs) }C1(PPh3)] (3jg) (véase capitulo 8).
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5.1. ANALISIS ELEMENTALES Y PUNTOS DE FUSION

Los andlisis elementales de carbono, hidrégeno y nitrégeno estdn de acuerdo con
las férmulas propuestas y se muestran en las Tablas 5.1.1. - 5.1.3, junto con las
temperaturas de fusién o descomposicién. En pricticamente todos los casos las
muestras preparadas descomponen sin fundir: los compuestos ciclometalados se
ennegrecen, algunas veces en un intervalo relativamente elevado de temperaturas,
mientras que los ligandos quedan como aceites al enfriarse.

Tabla 5.1.1.- Andlisis elementales y puntos de descomposicidn para los ligandos.

%C %H 90N p.f.
Calc. Calc. Calc.  (desc.)

(Exp.) (Exp)  (Exp.) G

L- Ferroceniliminas de férmula general [(1°-CsHs)Fe{(1°-CsH ;)-C(R)=N-R'}]

A) R=CHj3
[(3-CsHs)Fe{(n’3-CsH,)-C(R)=N-C4Hs}] (1ay) 7132 5,65 4,62 9496
7Ly 6D @3)
[(n3-CsHs)Fe{(13-CsHy)-C(R)=N-C¢H,-2-CH;}] (1by) 71,95 6,04 441 102-106
(720)  (60) (44
[(03-CsHs)Fe{ (13-CsH,)-C(R)=N-C4H-4-CH,}] (1cy) 7195 6,04 441 118-121
(71.8)  (61)  (4.4)
[(15-CsHs)Fe {(1°-CsH,)-C(R)=N-CH,-C4Hs}] (1dy) 71,95 6,04 440  48-52

717 (6,1) 4.4)
[(M5-CsHg)Fe{(n5-CsHy)-C(R)=N-CH,-C4H,-2-CH;}] (1) 72,53 639 423 5658
(72,5) (6,5 (43)
[(n5-CsHs)Fe{(n’-CsHy)-C(R)=N-CH,-C¢H,-2-Cl}] (1fy) 6490 516 3,98  58-60
(64,8) (53 @GY

[(ns-CSHS)Fe { (T]5-C5H4)—C(R)=N-CH2-CH2-C6H5 }] (lgL) 72,51 6,39 4,23 a
(725)  (62) (42

[(3-CsHs)Fe{(n3-CsH,)-C(R)=N-CH;}] (1hy) 74,80 5,38 3,97 160-165
(74,6) 5,4) (3,9)

B) R=C¢Hjs

[(03-CHy)Fe{(n5-CsH,)-C(R)=N-CH; )] 2ar) 7564 524 383  148-150
(75,6) (5,2) 3.8)

[(15-CsHs)Fe{(1n3-CsHy)-C(R)=N-CgHs-2-CH, }} (2by) 75,99 5,59 3,69 132-135
(758) (5,6) 3.7

[(M3-CsH)Fe{(n’-CsH,)-C(R)=N-C¢H,-4-CH;}] (2cy) 7599 559 3,69 152-155
(756) (55 3,6)

[(03-CsH)Fe{ (15-CsHy)-C(R)=N-CH,-CeHs ] (2dy) 7509 559 3,69 6870

(760)  (5.6) (3.4
[(n5-CsHs)Fe{(n’-CsHy)-C(R)=N-CH,-C¢H,-2-CH;}] (2¢,) 76,35 590 3,56 112-118
(767 (60 (3.6
[(n5-CsHs)Fe{(’-CsHy)-C(R)=N-CH,-C¢H,-2-Cl}] (2f,) 69,68 4,88 339 115117
68,7) (48 (3.4)

[(n3-CsHs)Fe{(n’-CsHy)-CR)=N-CyoH;}] (2hy) 77,86 511 337 7076
(77.8)  51)  (33)
[(n3-CsHs)Fe{(n3-CsH,)-C(R)=N-CyoH,; }] (2i) 7736 597 334 115118

(7719) (5.9 (3.3)
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II.- Iminas de férmula [(n35-CsHsjFe{(n3-CsH 4)-(CH,),-N=C(R)(R')}]

A) n=2

[Fe-(CH,),-N=CH(C¢H5s)] (3j.) 71,95 6,03 4,41 b
(72,3) (6,4) 4,2)

[Fc-(CH,),-N=CH(C¢H4-2-C1)] (3ky) 64,92 5,16 3,98 b
(65,1) (5,3) CN))

[Fc-(CH,),-N=CH(C4H;-2,6-Cl,)] (31L.) 59,11 4,44 3,62 46-48
(59,6) @7 (3,3)

[Fc-(CH,),-N=CH(C¢H,-2,4,6-(CH3)3)] (3my) 73,55 7,01 3,89 72-75
(73,4) 7.0 3.9

[Fc-(CH,),-N=CH(Fc)] (3nr) 64,99 5,45 3,29 104-110
(65,0) (5,6) 3,0

[Fc-(CH,),-N=C(CH;)(Fc)] (301.) 65,64 5,75 3,19 112-118
(65,8) 5,7 (3,3

B) n=1

[Fc-CH,-N=CH(C¢Hs)] (4j1,) 71,32 5,65 4,62 T2-76
(70,9) (5,5) 4,2)

[Fc-CH,-N=CH(C4H,;-2-C1)] (4k;) 64,02 4,77 4,11 102-105

64,0) 4.7 4,1)

2 Liquido a temperatura ambiente. ¥ No se ha podido determinar el punto de fusién.
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Tabla 5.1.2.- Anélisis elementales y puntos de descomposicién para los compuestos

ciclopaladados con ligandos puente cloro.

%C %H %N p-f.
Calc. Calc. Calc. (desc.)
(Exp.) _ (Exp) (Exp.) «9)

I.- Compuestos tipo [Pcli{(ns-C5H5)Fe[(n5-C5H3)-C(CH3)=1\"-R']}(p-Cl)]z

[Pd{Fc-C(CHy)=N-C¢Hs} (1-Clyl, (1ap) 4863 359 3,15 178-180
@87 (37 (35

[Pd{Fc-C(CHy)=N-C¢H,-2-CH;}(-Cl), (1bp) 49,76 392 3,05 181-186
494) (38 (29

[Pd{Fc-C(CH;)=N-C¢Hy-4-CH; }(1-Ch], (1ep) 49,76 392 3,05 190-200
49.6) 40)  (3,0)

[Pd{Fc-C(CH;)=N-CH,-C¢Hs} (u-Cl)], (1dp) 49,76 392 3,05 218224
(49.7) (405 (3.1

[Pd{Fc-C(CH,)=N-CH,-C¢H,-2-CH; }(u-CD)], (lep) 50,83 426 2,96 220-229
49,5) (4,15 (3,0)

[Pd{Fc-C(CH3)=N-CH,-CgH,-2-Cl}(n-CD], (1fp) 4629 345 2,84 212-228
@59 (35 (28)

[Pd{Fc'-C(CH3)=N-(CHy),-C¢Hs}(1-Ch}, (1gp) 50,83 426 2,90 208-212
— (51,0) @46 (29

[Pd{Fc-C(CH3)=N-C,oH;}(u-CD)]; (1hp) 5541 3,78 294 227-231

(553) (@(3.6) 2,8)

11.- Compuestos tipo [PE{(n5-C5H5)Fe[(1)5-C5H3)-C(C6H5)=I\9-R']}(y-Cl)]z

[Pd{Fc'-C(C4H3)=N-C¢Hs} (1-CD], (2ap) 54,58 3,57 2,77 210215
S (547) (34) (3.0)

[Pd{Fc'-C(CgH5)=N-CgH4-2-CH; }(u-C)]; (2bp) 5536 3,87 2,69 210-220
— (557 3.6 (2.5

[Pd{Fc'-C(CgHs)=N-CgHy-4-CH; }(u-CD], (2¢cp) 5536 3,87 2,69 185-200
— (552) (38) (2.55)

[Pd{Fc'-C(C4Hs5)=N-CH,-C¢Hs }(u-Cl)], (2dp) 5536 3,87 2,69 138-142
_— (558) (40) (2.5)

[Pd{Fc'-C(C4Hs)=N-CH,-C¢H,-2-CH3 }(u-C)], (2ep) 5624 4,16 2,62 195-215
(567) (46) (2.8

[PA{Fc'-C(CgHs)=N-CH,-CsH4-2-C1}(u-C)); (2fp) 5447 3,68 2,69 220228
(552) (3.5 (2.55)

[Pd{Fc'-C(C4Hs)=N-C oH; }(11-CD], (Zhp) 5826 3,60 2,40 148-156

(583 @D 2,6)

I11.- Otros derivados con ligandos puente cloro:

[Pd{2-(CH,)-4,6-(CH;),-CeH,-CH=N-(CH,),-Fc}(u-C)l,* 52,84 4,65 2,80 110-118

[Pd{Ec'-(CH,),-N=CH[2,4,6-(CH3)3;-CeH, }(u-C)},* (Bmyp) (53,0) 4.7) (2,6)

[Pd(Fc'-C(CH3)=N-}(1-Cl)]s (8qp) 3922 3,02 3,82 b
(389) (3.0) (3.8

4 Mezcla de los compuestos endociclico (3myy) y exociclico (3myy). ® No se ha podido determinar la
temperatura de descomposicién.
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Tabla 5.1.3.- Andlisis elementales y puntos de descomposicién para los compuestos ciclopaladados

con ligandos fosfina.

%C %H %N p.f.
Calc. Calc. Calc. (desc.)

(Exp)  (Exp) (Exp.) O

L.- Compuestos ciclometalados derivados de iminas de formula general
[(n*-CsHs)Fe{(n°-CsH )-C(R)=N-R'}]

A) Compuestos de formula general [PZi{(TF-C5H5)Fe[(n5-C5H3)-C(R)=TV-R']}CI(PPh3)].

A) R=CH,
[Pd{Fc'-C(CH3)=N-C¢H;}CI(PPhy)] (lag) 61,17 442 198 178-184
- (61,1) (46) (2,0
[Pd{Fc'-C(CH;)=N-C¢H,-2-CH; }CI(PPhs)] (1bg) 61,65 4,61 1,94 192-200
61,6) 47 (1,9
[Pd{Fc'-C(CH;)=N-C¢H,-4-CH; }CI(PPh;)] (Icg) 61,65 4,61 1,94 200-205
_ 614 47 (1,8)
[Pd{Fc'-C(CH3)=N-CH,-C4Hs}CI(PPh;)] (1dg) 61,65 4,61 1,94 180-186
, 618 @7 (1,9
[Pd{Fc'-C(CH;)=N-CH,-C¢H,-2-CH; }CI(PPh;)] (leg) 62,14 481 191 168-172
62,1) 49 (1,8
[Pd{Fc'-C(CH;)=N-CH,-C¢H,-2-C1}CI(PPhy)] (1fy) 58,63 427 1,85 138-145
S— (58,3) @43 Q.7
[Pd{Fc'-C(CH;)=N-(CH,),-CsHs}CI(PPhs)] ¢ (1gg) 57,16 455 1,75 194-196
- (57,00 @45 (1.6
[Pd{Fc'-C(CH;)=N-C,oH; }CI(PPh;)] (1hg) 5852 4,19 1,67 198-201
(584) 42) (1,6)
B) R=C¢Hj;
[Pd{Fc'-C(CgHs)=N-C¢Hs ) CI(PPh3)] * (2af) 61,22 4,60 1,74 210-214
614 @7 (1,7
[Pd{Fc'-C(CgHs)=N-C¢H,-2-CH;}CI(PPhy)] ¢ (2bg) 59,51 4,29 1,61 208-214
I (59.6) 43) (1,49
[Pd{Fc'-C(CgH,)=N-C¢H,-4-CH; }CI(PPhy)] (2cy) 64,43 451 1,79 196-201
- 642 (45 (1,8
[Pd{Fc'-C(C4Hs)=N-CH,-C¢H; }CI(PPhs)] (2dg) 6443 451 1,79 140-155
o 64.1) @5 (1,8
[Pd{Fc'-C(C¢Hs)=N-CH,-C¢H,-2-CH; }CI(PPh)] (2e) 64,81 4,68 1,76 225-228
- 64,4) @7 (1,8
[Pd{Fc'-C(C4H,)=N-CH,-CgH,-2-C1}CI(PPh3)] (2fr) 61,64 431 1,71 216-222
. 61,6) 43) (1,7
[Pd{Fc'-C(C4Hs)=N-C,oH;}CI(PPh3)] (2hp) 64,44 4,53 1,60 167-180

©64,9) 47 (1,5

B) Compuestos de formula [Pd{(1n’-CsHs)Fe[(1P-CsH3)-C(R)=N-R']}CI(PEt;)]

A) R=CH,

[Pd{Fc-C(CH3)=N-CH,-C¢Hs}CI(PEt;)] (1dg) 52,071 5,73 2,43 179-183
(522) 5.8 (24

B) R= C6H 5

[Pd{Fc-C(CgHs)=N-CH,-CsH,-2-CH; ) CI(PEt3)] (2eg) 57,19 543 2,15 168-170

562) (57 (2D
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Tabla 5.1.3.- (continuacién).

% C %H %N p.f.

Calc. Calc. Calc. (desc.)

(Exp) (Exp) (Exp.) 9]
I1.- Compuestos ciclometalados derivados de iminas de férmula

[R-C(R')=N-(CH3),-(n*-CsH ()Fe(n*-CsH)].

[Pd{CcH,-CH=N-(CH,),-Fc }JCI(PPh;)]1¢ (3jp) 56,79 4,36 1,70 178-183
- : (56,5) (44 1,7

[Pd{2-CI-C¢H;-CH=N-(CH,),-Fc}CI(PPh3)] (3kg) 58,87 4,28 1,85 €
—_— (58,6) 4,3) (@0

[Pd{Fc'-(CH,),-N=CH-C¢H3-2,6-Cl,}C1(PPh3)] ¢ (3l 56,10 6,07 2,18 162-168
: (564) 59 (22

[Pd{ Fc'—CH:RJ-(CHz)z-Fc }CI(PPh3)] ¢ (3ng) 55,23 430 1,50 160-168
—_— (55.8) @45 1,7

[Pd{Fc-C(CH3)=N-(CH,),-Fc}CI(PPh3)] ¢ (30F) 59,42 4,47 1,69 158-182
59.3) 45 (1,6)

II1.- Compuestos ciclometalados derivados de iminas
[R-C(R")=N-(CHy)-[(1*-CsH4)Fe(1n*-CsHjs)]]

de férmula general

e —————y

[Pd{CgH4-CH=N-CH,-Fc}Ci(PPh3)] ¢ (djg) 61,22 4,39

—_— (61,2) (4.4)

[Pd{Fc'-CH,-N=CH-C¢H;s}CI(PPh3)] ¢ (4jg) 61,22 4,39

: , (613) (4.5)

[Pd{2-C1-C¢H;-CH=N-CH,-Fc }CI(PPh3)] (4kg) 58,25 4,07
(584) 4.0

IV.- Compuestos ciclometalados derivados de azinas

A) R=H

{Pd{Fc'-C(H)=N-N=C(H)Fc}CI(PPh3)] (8pF) 58,07 4,11
(582) (4.2)

B) R=CHj;

[Pd,{ (n*-CsHs)Fe[(n*-CsH;)-C(R)=N-1},CIy(PPhs),] ¢ (8qr) 54,55 4,05
(547) (42)

V.- Otros compuestos metalados

[Pd{2-Cl-C¢H;-CH=N-(CH,),-Fc}CI(PPh;);] (3lp) 64,94
(65.2)

4,62
4,7

1,98
2.0
1,98
(1,8)
1,89
(1.9

3,38
(3.6)

2,08
2,2)

1,38
(1,3)

205-215
168-180

218-225

@ 1CH,Cl, . ¥ 2H,0. € No se ha podido determinar la temperatura de descomposicién. 9L0s subindices F'
indican que en estos casos el grupo iminico no est4 incluido en el metalociclo (estructura exociclica).




158 CAPITULO 5§ CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS PREPARADOS

5.2.- ESPECTROS INFRARROJOS

Se han registrado los espectros infrarrojos de las iminas y azinas libres y de los

compuestos ciclometalados tanto diméricos como monoméricos.

La frecuencia de vibracién de stretching del doble enlace >C=N- en el espectro
infrarrojo proporciona una informacién estructural muy itil 2. La banda debida a esta
absorcidn aparece en los rangos 1640-1620 cm! y 1600-1620 cm! para las iminas
derivadas de ferrocenilcetonas [(13-CsHs)Fe{(13-CsH4)-C(R)=N-R'}], {con R=CHj
(1a.-1h,) y CsHs (2a,.-1iL), respectivamente, Tabla 5.2.1}, mientras que para los
ligandos que provienen de ferrocenilaminas [(13-CsHs)Fe{(n>-CsHy)-(CH3)p-
N=C(R)R'}] {n=1 (4j_-4Kky), 2 (3j.-30.)} aparece a 1620-1650 cm-1.

Tabla 5.2.1.- Frecuencias de vibracién de ....sién del grupo >C=N- (en cm’!) en las ferrocenil-

iminas y ferrocenilazinas.
FERROCENILIMINAS
v(C=N)

L.- Ligandos de formula general: [(n5-CsHs)Fe{(n5-CsH )-C(R)=N-R'}]

R= CH;3
[(3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-C(CH3)=N-C¢Hs}] (1ar) . 1620
[(3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-C(CH3)=N-CgHy-2-CH; }] (1by) 1630
[(3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-C(CH;3)=N-C¢Hy-4-CH3}] (1cy) 1625
[(3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-C(CH3)=N-CH,-C¢Hs}] (1dL) 1620
[(M3-CsHs)Fe{(13-CsH,)-C(CH3)=N-CH,-C¢H,-2-CHs }] (ley) 1620
[(n3-CsHs)Fe{(m3-CsHy)-C(CH3)=N-CHy-CsH,-2-Cl}] (1fy) 1621
[(3-CsHs)Fe{(n3-CsH,)-C(CH;3)=N-CH,-CH,-C¢Hs}] (1g1) 1620
[(m3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-C(CH3)=N-C,oH7}] (1hy) 1616
R= Cg¢Hjs

[(3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-C(CeHs)=N-CeHs}] (2a) 1585
[(M3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-C(CeHs)=N-C¢H,y-2-CH3 }] (2by) 1595
[(3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-C(CeHs)=N-C¢H;-4-CH3 }] (2¢) 1621
[(3-CsHs)Fe{(n3-CsH,)-C(CeHs)=N-CH;-CgHs}] (2dr) 1615
[(3-CsHs)Fe{(n3-CsH,)-C(CeH5)=N-CH,-CsH,-2-CH; ] (2er) 1595
[(n3-CsHs)Fe{(n3-CsH,)-C(CeHs)=N-CH-CeHy-2-Cl}] (2f1) 1621
[(3-CsHs)Fe{(M3-CsHy)-C(CeHs)=N-CoHy}] (2hy) 1611

[(3-CsHs)Fe{(m3-CsH4)-C(CeHs)=N-CyoHy, }] (2ir) 1557
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I1.- Ligandos de formula general: [(n5-CsHs)Fe{(n5-CsH )-CH,-CH-N=C(R)R'}]

[(m3-CsHs)Fe{(n3-CsH,)-CH,-CHy-N=C(H)(CsHs)}] (3jL) 1634
[(3-CsHs)Fe{(n5-CsH,)-CHy-CHy-N=C(H)(C¢H,-2-C) }] (3ky) 1620
[(3-CsHs))Fe{(n3-CsHy)-CH,-CH,-N=C(H)(CsH3-2,6-Cl) }] (31) 1647
[(m3-CsHs)Fe{(n5-CsH,)-CH,-CH,-N=C(H)(CsH,-2,4,6-(CHs)3) }} Gmy ) 1636
[(M3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-CH,-CH,-N=C(H)(n>-CsHy) }Fe(n3-CsHs)] (3ny) 1640
[(3-CsHg)Fe{(n3-CsH,)-CHy-CH,-N=C(CH3)(n3-CsH,) }Fe(n3-CsHs)] (3o 1630

IIl.- Ligandos de formula general: [(15-CsHgs)Fe{(n5-CsH )-CH,-N=C(H)R'}]

[(3-CsHs)Fe{(n3-CsH,)-CH,-N=C(H)CsHs}1 (4ji) 1638
[(n5-CsHs)Fe{(n5-CsH,)-CH,-N=C(H)(CsH4-2-C1) }] (dk) 1630
FERROCENILDIIMINAS
[Fe{(n3-CsH4)-C(H)=N-CH,-CsHys)},] (5dy) 1625
FERROCENILAZINAS
[(n3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-CH=N-], (8pL) 1618
[(n3-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-C(CH3)=N-], (8qp) ’ 1602

Los estudios realizados por Onue y Moritani3 sobre compuestos ciclopaladados
derivados de N-bencilidenanilinas muestran que la frecuencia debida a la vibracién de
tension del grupo >C=N- de la imina libre se desplaza hacia niimeros de onda menores
(unos 30-40 cm!) al producirse la ciclopaladacién. Esta variacién, que también se ha
observado en la comparacién de los espectros infrarrojos de N-bencilidenaminas y los
de sus derivados ciclometalados con estructuras endociclicas 4, se ha interpretado en
base a que la coordinacién del paladio ocasiona un disminucién del cardcter del doble

enlace del grupo imino.

En los espectros de los compuestos ciclopaladados diméricos [Prc-i-(_CT;I:I)(Ll‘Cl)]z
con ligandos derivados del ferroceno y con estructura endociclica esta banda aparece
también a energias menores (Tabla 5.2.2), la magnitud de la variacién observada al
comparar los espectros infrarrojos de los ligandos y de estos compuestos es del orden
de 20-40 cm-!. Para los complejos ciclometalados con ligando fosfina, esta banda




160 CAPITULO 5 CARACTERIZACION DE L.OS COMPUESTOS PREPARADOS

aparece a energias intermedias entre las de los ligandos libres y los compuestos
diméricos. (Tabla 5.2.3.y figura 5.2.1.).

Tabla 5.2.2.- Frecuencias de vibracién de tensién del grupo >C=N- (en cm'!) para los compuestos

ciclometalados con ligandos puente cloro.

v(C=N)
L- Compuestos tipo: [Pd{(n5-CsHs)Fe[(n5-CsH 3)-C(R)=N-R'I}(u-CD)];
A) R= CH,
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(n3-CsH3)-C(CH3)=N-CgHs]}(-CD], (1ap) 1600
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(n3-CsH;)-C(CH;)=N-C¢Hs-2-CH;1} (u-CD], (1bp) 1570
[Pd{(nS-CsHs)Fe[(n5-CsH;)-C(CH;)=N-CsH,-4-CH; 1 }(u-CD],  (1ep) 1535
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(n3-CsH3)-C(CH;)=N-CH,-CsH=N-CH,-CsHs] }(u-CD)), (1dp) 1570
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(5-CsHy)-C(CH3)=N-CeHs-2-CH31 J(1-CD];  (1ep) 1570
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(n3-CsHa)-C(CHy)=N-CH,-CsHs-2-Cl] }(u-CD], (1fp) 1560
[Pd{(n3-CsHs)Fe[(n3-CsH3)-C(CH;)=N-CH,-CH,-C¢Hs] }(1-CD)], (1gp) 1575
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(n5-CsH;)-C(CHy)=N-C;oH7] }(u-CD]; (1hp) 1557
B) R= C¢H;
[PA{(N5-CsHs)Fe[(5-CsHy)-C(CsHs)=N-CHs]}(1-CD)), (2ap) | 1560
[Pd{(ns3-CsHs)Fe[(n3-CsH;)-C(CHs)=N-CgH,-2-CH;1}(u-Ch], (2bp) 1561
[Pd{(n3-CsHs)Fe[(n5-CsH;)-C(CHs)=N-CsHy-4-CH; )} (u-C)), (2cp) 1531
[Pd{(m5-CsHs)Fe[(n3-CsH;)-C(CsHs)=N-CH,-CHs] (1-CD)l, (2dp) 1548
[Pd{ (5-CsHs)Fe[(n5-CsHy)-C(CeHs)=N-CH,-CeHa-2-CHy] J(1-CD];  (2ep) 1545
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(n5-CsH,)-C(CgHs)=N-CH,-C¢Hg-2-Cl}} (1-CD], (2fp) 1575
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(nS-CsHj)-C(CgHs)=N-CyoH;1 }(u-CD)], (2hp) 1560
I1.- Otros derivados con ligandos puente cloro.
[Pd{2-(CH,)-4,6-(CH;),-C¢H,-CH=N-(CH,),-Fc }(u-Ch)], (3mp) 1612
[Pd{Fc™-(CH,) N=CHI2,4,6-(CHy)-CeHal J-CDl,  (3myy) 1638
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(n5-CsHy)-C(CH=N-1}(1-Chs (8qp) 1560

En la figura 5.2.1. se muestran los espectros correspondientes a la imina [(n5-
CsHs)Fe{(n5-CsHyg)-C(CH3)=N-CgHs}] (1a.), al compuesto ciclometalado dimero
con ligandos puente cloro (1ap) y al correspondiente monémero con trifenilfosfina

(1ag).
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Figura 5.2.1.
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Cabe resaltar, no obstante, que en algunos casos y en particular cuando el
substituyente del nitrégeno iminico, R', es el 2,4,6-CcH,-(CH3)3 6 2,6-CgH3-(Cl),,
suele aparecer més de una banda en la zona 1550-1650 cm! del espectro infrarrojo,
debido a las vibraciones de los enlaces C-C del esqueleto aromatico 5, por lo que en
estos casos, la asignacion de la sefial correspondiente a la vibracién de tensién del

grupo iminico no es inequivoca (véase el apéndice).

Las variaciones observadas en la comparacién de las frecuencias
correspondientes a la vibracién de tensién del grupo >C=N- de los ligandos libres y de
los complejos ciclometalados con estructuras exociclicas son menores, del orden de

10 cm-l.
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Estudios previos realizados por Rosenblum y colaboradores 6.7, sobre
espectroscopia infrarroja de derivados del ferroceno polisubstituidos, ponen de
manifiesto que la existencia de tres bandas a 1100, 1000 y 900 cm! es una
caracteristica diferenciadora de los derivados 1,2-disubstituidos. Sin embargo, en el
caso de los compuestos ciclopaladados descritos en esta Memoria, este criterio no
permite elucidar con certeza la naturaleza del carbono sobre el que se produce la
metalacién (Csp2, fenilo © Csp?, ferroceno)> Puesto que los espectros infrarrojos de los

ligandos libres presentan absorciones en esas regiones (Figura 5.2.1. 1ay).

Tabla 5.2.3.- Frecuencias de vibracién del grupo >C=N- (en cm™!) en los compuestos ciclopala-

dados con ligandos fosfina.
v(C=N)

L- Compuestos de férmula [Pa{(n5-CsH s)Fe[(n5-CsH3)-C(R)=N-R'JJCI(PR"3)]

A) R= CHj3

[Pd{ (n5-CsHs)Fe[(n5-CsHy)-C(CHy)=N-C¢Hs] )CI(PPhy)] (Lap) 1575
[Pc'l{ ] 5-C5H5)Fe[(T]5-C5H3)-C(CH3;&-C6H4-2-CH3] }CI(PPh3)] (1bg) 1580
[P&{ (n5-CsHs)Fe[(n3-C 5H3)-C(CH3)=N-C6H4-4-CH3] }CI(PPh3)] (1cp) 1570
[Pd{(n3-CsHs)Fe[(n3-CsH3)-C(CH3)=N-CH,-C¢H;s] }C1(PPhy)] (1dg) 1570
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(n5-CsH,)-C(CH3)=N-CH,-C¢Hs] JCI(PEt3)] (1dg) 1590
[P([i { (T]5-C5H5)Fe[(T]5-C5H3)~C(CH3):I\‘I-CH2—C6H4-2-CH3] JCI(PPh3)] (leg) 1585
[Ph{ (n35-CsHg)Fe[(n3-CsH,)-C (CH3)?N-CH2-C6H4-2-C1] }CI(PPhy)} (1fp) 1580
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(n5-CsH,)-C(CH3)=N-CH,-CH,-C¢Hs] }CI(PPhy)] (1gp) 1582
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(n5-CsHy)-C(CH3)=N-CioH1)CI(PPhy)] (Lhg) 1580
B) R= CgHs

[Pd{(n5-CsHs)Fe[(n5-CsHy)-C(CsHs)=N-C¢Hs] }CI(PPhy)]  (2ag) 1536
[Pd{(n3-CsHs)Fe[(n5-CsH;)-C(CeHs)=N-CgH,-2-CH;1}CI(PPhy)]  (2bg) 1546
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(5-CsHy)-C(CsHs)=N-C¢H,-4-CH;]}CI(PPhy)]  (2cp) 1544
[Pd{ (n-CsHs)Fe[(n5-CsHy)-C(C¢Hs)=N-CH,-C¢Hs] JCI(PPh;)]  (2dg) 1564
[le {(n3-CsHs)Fe[(n5-CsH;3)-C(CgH 5)=I{I-CH2-C6H4-2-CH3] }CI(PPh3)] (2ep) 1585
[Pd {(n5-CsHs)Fe[(n 5-C5H3)-C(C6H5)TI{I-CH2~C6H4-4-CH3] }CI(PEt;)] (2ep) 1579
[P(Ii { (115—C5H5)Fe[(115-C5H3)-C(C6H5)=I{I-CH2-C6H4-2-C1] }CI(PPh3)] (2fF) 1565

[Pa{(115°C5H5)Fe[(115'C5H3)'C(C6H5)=N'C10H7] }CI(PPh3)] (2hg) 1544
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I1.- Compuestos de tipo [Pd{(R)(R')C=E-(CH2)-(T]5-C5H4)Fe(115-C5H5)}CI(PPh3)]

[Pd{[(CeHa)CH=N-(CHp)-(n5-CsH,)IFe(ns-CsHs) }CI(PPhs)]  (3jr) 1618
[PA{[(C¢H3-2-CDCH=N-(CH,),-(n’-CsHy)]Fe(n-CsHs)} CI(PPh3)]  (3kp) 1614
[P{[(Fc)CH=N-(CH,),-m5-CsH,)]Fe(n5-CsHs) }CI(PPhy)] (3ng) 1635
[Pd{ [(Fc')C(CH3)=N-(CH,),-(n5-CsH)]Fe(ns-CsHs)}CI(PPhy)]  (30g) 1602

"
II1.- Compuestos de tipo [Pd{([R)(R')C=N-CHy-(15-CsH ,)]Fe(n5-CsH )} CI(PPh3)]

U —
[Pd{[(CsH4)CH=N-CHy-(n%-CsH,)IFe(n3-CsHs) }CI(PPh3)]  (4ip) 1622
[Pc'i { [(C6H3~2-C1)CH=N-CH2-(n5-C5H4)]Fe(n 5-CsHs)}CI(PPh;y)] (4kg) 1620

IV.- Compuestos de formula [Ptli{(nS-C'sH5)Fe[(n5-C5H3)-CH2-1\'I=CH(R)]}CI(PPh3)]

[Pd{(n5-CsHs)Fe[(n3-CsH;)-CH,-N=CH(C¢H;)1}CI(PPhs)] - (4) 1632

V- Compuestos ciclometalados derivados de azinas

(Pli{ Fc'-C(H)=N-N=C(H)Fc)CI(PPh;)] ¢ (8pg) 1609
[Pd, {(M®-CsHs)Fe[(n®-CsHy)-C(R)=R-1},Cly(PPhy);] (8ar) 1560

a Presenta un hombro adicional a nimeros de onda mayores (1615 cm™!) que se asigna a la vibracién de
tensién del grupo >C=N- no coordinado.

En los compuestos que contienen trifenilfosfina, pueden apreciarse ademds las
bandas debidas a este ligando coordinado8, en particular las correspondientes a la
tensién de los enlaces C-C de los anillos aromdticos en la regién 1480-1430 cml, y
las X- sensibles, que dependen de la masa del substituyente y que suelen presentarse a
1090, 705-690 y 490 cm-!. La forma de la banda que aparece entre 530 y 550 cm-! es
sumamente ttil para deducir la existencia de una o dos fosfinas coordinadas al paladio
(Figura 5.2.2.)
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Figura 5.2.2.
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Los productos con trietilfosfina [Pg{(n5-C5H5)Fe[(T15-C5H3)-C(CH3)=I{I—CH2-
CeHs]} CI(PEt3)] (1dg) y [Pd{ (nS'CSHS)Fe[(TlS‘CSH3)‘C(C6H5)=I{I'CH2'C6H4'2'
CI1]}CI1(PEt3)] (2eg) presentan en la zona de 2960-2870 cm! las vibraciones de
tension C-C que aumentan de intensidad al producirse la coordinacién de la

trietilfosfina al metal. También se aprecian en ambos casos las bandas debidas a la
deformaci6n del grupo -CHz- a 760 y 730 cm-!, asi como la correspondiente a la

vibracién de tensién en torno a 710 cm-1 %:10,

En el apéndice se incluyen los espectros infrarrojos de todos los ligandos y
compuestos ciclopaladados preparados en este trabajo.
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5.3.- ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
5.3.1.- RMN de 1H.
5.3.1.1.- Espectros de los ligandos.

La caracteristica més significativa de los espectros de RMN de protén de los
ligandos preparados en esta Memoria es la existencia de un singulete y dos tripletes de
intensidades relativas 5:2:2 en la regién comprendida entre 3,50 y 5,00 ppm, que se
asignan a los tres tipos de protones no equivalentes del grupo ferrocenilo: H(Cp), y
los pares {H(3), H(4)} y {H(2), H(5)} (Figura 5.3.1.); en las tablas 5.3.1.- 5.3.4. se
muestran los valores de los desplazamientos quimicos correspondientes a los
diferentes protones para todos los ligandos libres.

Figura S5.3.1.
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La comparacion de las sefiales debidas a los protones del anillo CsH4 del grupo
ferrocenilo para cada una de las dos series de bases de Schiff preparadas en este
trabajo, [(n3-CsHs)Fe{(n3-CsHy4)-C(R)=N-R'}] con R=CHj (1a.-1h.) y C¢Hs
(2ay-2f, y 2h,-2i;, tablas 5.3.1. y 5.3.2.) y las descritas recientemente con
R=H!112 permite elucidar la influencia de los substituyentes R y R’ sobre las
propiedades electrénicas del grupo [(3-CsHs)Fe(n3-CsHy)]. Asi, los singuletes
correspondientes a los protones del anillo CsHy del grupo ferrocenilo se desplazan
hacia campos mayores para las bases de Schiff con R=CH3 (1a.-1h,) que en el caso
de R=H y CgHs. Este hecho puede justificarse en base al distinto efecto inductivo de
los tres substituyentes en el carbono iminico {oj(CHj3) = -0,08, 61(H)=0,00 y
61(C¢Hs)= 0,10 1314 } ¢ indica la influencia de este grupo sobre la corriente de anillo

del CsHy y consecuentemente sobre la densidad electrénica del ferroceno, si bien no
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puede descartarse que los protones del ciclopentadienilo estén afectados también por la

anisotropia paramagnética del fenilo unido al carbono iminico.

Tabla 5.3.1.- Seleccién de sefiales de RMN de 'H para las bases de Schiff de férmula general
[(M5-CsHs)Fe{(n3-CsH,)-C(CH;3)=N-R'}]¢ ( 1a;, - 1hy ), en el rango 1,00-6,00 ppm.

CH, H(2),H(5) H(3),H4) Cp N-CH,- -CH,- CH;R")
1a, 2,39 4,87 4,47 4,24 _— _ _—
1bd 2,03 4,82b 4,43b 4,22 _ —_— 2,14
Icy, 2,07 4,800 4,416 421 _— _— 2,34
1d, 2,19 4,73b 4,34b 4,14 4,65 — —_—
le,, 2,17 4,74b 4,35b 4,15 4,58 S 2,37
1f, 2,21 4,79 4,396 4,17 4,69 —_— —_—
1g. 2,02 4,62b 4,300 4,10 3,64¢ 2,99¢ —
1h,¢ 2,07 4,94b 4,500 4,30 _ —_— —

2 La numeracion de los 4tomos se refiere al esquema mostrado en la parte inferior. b Triplete 2J (H-H)=1,8-
2,0 Hz. ¢ Tripletes 2J (H-H)=7,5 Hz. ¢ Dos espectros superpuestos, que corresponden a las dos especies
rotaméricas presentes en disoluci6n.

%}
<

Para cada una de las tres series, un aumento en la longitud de la cadena alquilica
intercalada entre el nitrGgeno iminico y el grupo C¢Hs del substituyente R' incrementa
el cardcter bésico del d4tomo dador !’ y se ve reflejada en un desplazamiento hacia
campos mayores de las resonancias de dichos protones. El efecto producido por los
grupos R y R' se pone también de manifiesto en el potencial de oxidacién del hierro
(II) y en el desdoblamiento cuadrupolar del espectro Mgssbauer de 37Fe, tal y como se
detalla en los capitulos 6 y 7, respectivamente.
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Tabla 5.3.2.- Seleccién de sefiales de RMN de 'H para las bases de Schiff de férmula general:
[(n3-CsHs)Fe{(n3-CsH,)-C(CsHs)=N-R'}] (2ay- 2f, , 2hy -2iy) en el rango 1,00-6,00 ppm 4.

H(2), H(5) H(@3), H(4) Cp -N-CH,- CH,4(R")
2a 4,71 4,45 4,26 —_ —
2b, 4,73 4,45 4,25 - 2,28
2¢y, 4,70 4,46 4,28 — 2,22
2d; 4,53 4,36 4,17 4,46 —
2e 4,55 4,35 4,19 4,40 2,34
2fy, 4,56 4,36 421 4,42 _
2h b 4,86 4,49 4,31 _— —

4,90 4,56 4,05 — —
2igbe 4,70 4,43 4,24 — -
4,91 4,60 4,17 — —

@ La numeraci6n de los dtomos corresponde al esquema que se muestra en la parte inferior. b Sefiales debidas
al conformémero mayoritario de la imina: anti- . En la linea siguiente se muestran algunas de las
resonancias de los protones debidos al otro isémero presente en disolucién. € Presenta dos multipletes
adicionales a 1,79 y 2,70 ppm, debidos a los protones del grupo CyoHy;.

En las iminas 2hy, y 2iy, se ha podido detectar espectrosc6picamente la presencia
de los dos isémeros, anti y syn, en disolucién, a diferencia del resto de bases de
Schiff estudiadas, en las que sélo se observa el isémero anti. El motivo de esta
diferencia es probablemente el gran tamaiio de los grupos R (fenilo) y R' { 1-naftilo y
1-(5,6,7,8-tetrahidro)naftilo, respectivamente}.

Para las bases de Schiff derivadas de aldehidos, la resonancia correspondiente al
protén iminico aparece a campos muy bajos (7,5 - 8,5 ppm). En las iminas resultantes
de la condensacion del formilferroceno con anilinas el desplazamiento de este proton
es de 8,4-8,6 ppm!!, mientras que con bencilaminas o 2-feniletilamina es de 7,8-8,2
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ppm!2, Estos datos sugieren que, para bases de Schiff derivadas de un mismo
aldehido, cuanto mayor sea la basicidad del nitrégeno, mayor serd el desplazamiento
de esta sefial. En los ligandos [(13-CsHs)Fe{(n5-CsH4)-CH,-CH3-N=C(H)R'}]
(3jL-30,, tabla 5.3.3.), el singulete correspondiente al protén metinico aparece entre
8,0 y 8,5 ppm, mientras que en las bases de Schiff de férmula [(n3-CsHs)Fe{(n>-
CsH4)-CHy-N=C(H)R'}] (4j.-4k,, tabla 5.3.3.), esta resonancia aparece a 8,29
ppm si R'=CgHs, y a 8,75 ppm si R'=C¢gHy-2-Cl. Esta diferencia puede deberse a la
existencia de interacciones entre el hidrégeno metinico y el cloro, tal y como se ha

explicado en el capitulo 4.

Tabla 5.3.3.- Seleccién de desplazamientos quimicos mds relevantes de RMN de protén (en ppm)

para las bases de Schiff de férmulas generales [(15-CsHs)Fe{(n3-CsH,)-(CH,),-N=C(R)R'}] ¢.
A)n=2

-N=CH- H(2),H(5) H(3),H4) Cp -CH,- -CH,-N- CH,
3iL 8,04 3,97 3,96 3,99 2,63 3,02 _—
3k, 8,64 4,10 4,02 4,11 2,75 3,80 —_
31, 8,38 4,16 4,07 4,13 2,79 3,86 _—
3mg 8,46 4,13 4,05 4,12 2,74 3,76 2,27

2,35
3n, 8,04 4,07 4,06 4,13 2,70 3,59 -
4,62 4,37 4,16
30, —_— 4,20 ¢ 4,08° 2,74 3,53 2,05
4,70 4,35 4,13
B) n=1

-N=CH- H(2),H(5) H(3),H4) Cp -CH,-
4j, 8,28 4,54 4,22 4,16 4,14
4k, 8,34 4,50 4,28 4,81 4,28

2 La numeraci6n de los 4tomos corresponde al esquema mostrado en la parte inferior. # Estos datos se refieren
al grupo ferrocenilo proveniente de la ferrocenilamina. ¢ Enmascarado por la seiial debida al Cp.
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Por otra parte, las resonancias correspondientes a los protones de los grupos
-CH;- en los compuestos [(11°-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-C(R)=N-CH>-R"}] (R=CH3,
(1d.-1fy) y R=CgHs (2d.-2f1) y [(n3-CsHs)Fe{(n3-CsHs)-CH-N=C(R)R'}] (4j.-
4k, ) aparecen como un singulete a 3,0-4,7 ppm, mientras que para los ligandos
derivados de 2-feniletilamina (1g;) 6 2-ferroceniletilamina (3j;.-30,) se observan dos
tripletes debidos a los dos grupos -CHj- intercalados entre el nitrégeno y los anillos
C¢Hs o CsHy, respectivamente.

Las iminas de férmula [(n5-CsHs)Fe{(n3-CsHy)-C(CH3)=N-R'}] (1a,-1h, y
3o0.) y la azina [(n5-CsHs)Fe{(15-CsH4)-C(CH3)=N-}], (8q,, tabla 5.3.4.)
presentan un singulete en torno a 1,5-2,5 ppm que se asigna a los protones del grupo
metilo, mientras que para los compuestos andlogos obtenidos por reacciones de
condensacidén con el benzoilferroceno aparece un multiplete en el intervalo 7,3-7,7
ppm debido a los protones aromaticos.

Tabla 5.3.4.- RMN de 'H de azinas de férmula general [(3-CsHs)Fe{(13-CsH;)-C(R)=N-}];, con
=H (8p.) y CH; (8qy). La numeracién de los 4tomos es anédloga a la de las tablas precedentes.

H(2),H(5) H(3),H{4) Cp CH3 H
8pL 4,83 4,54 4,29 — 7,38
8qr. 4,73 4,37 4,19 2,18 —_

El espectro de la ferrocenildiimina [Fe{(n5-CsH4)-CH=N-CH,-Cg¢Hs},] (5d.)
muestra tres seiflales de intensidades relativas 1:1:1 en la zona comprendida entre 3,0 y
5,0 ppm, que se asignan a los protones del grupo -CH,- y a los pares {H(2), H(S)} y
{H(3), H(4)} de los dos anillos, que son equivalentes entre si. Ademds, se observa un
singulete en torno a 8,1 ppm, que se atribuye a los protones de los dos grupos
>CH=N-.

En el apéndice se incluyen los espectros de resonancia magnética nuclear de

protén de todos los ligandos utilizados en esta Memoria.
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5.3.1.2.- Espectros de los compuestos ciclopaladados.

El estudio comparado de las posiciones, multiplicidades e intensidades relativas
de las resonancias correspondientes a los protones del grupo (CsHy) del fenjocenilo en
los compuestos ciclometalados y en los ligandos libres, permite elucidar con claridad
la posicién sobre la que se produce la metalacién y, por consiguiente, ha sido muy fitil
para deducir la estructura que presenta el metalociclo y el tamafio del mismo.

En el caso de los compuestos ciclometalados monémeros [Pﬁ)Cl(PR'E)],
derivados de iminas [(15-CsHs)Fe{(n5-CsH4)-C(R)=N-R'}] {R=CHj; (1a;-1h;),
CgHs (2a;.-2i,)}, la regién correspondiente al grupo ferrocenilo (entre 3,0 y 4,5 ppm)
presenta cuatro sefiales de intensidades relativas 1:5:1:1, sugiriendo que se ha formado
un enlace 6(Pd-Csp2, ferroceno)> tal y como se muestra en la figura 5.3.2. (Tablas

5.3.5. y 5.3.6.).

Figura 5.3.2.

Cp

IS

6 5 4 3

Al comparar los desplazamientos de estos protones con los correspondientes al
ligando libre puede verse ficilmente que el singulete debido al protén H(4) presenta un
fuerte desplazamiento a campos mds altos. Este efecto puede tener dos origenes: por
una parte, la coordinacién del paladio, puede provocar una disminucién de la corriente
de anillo del grupo CsH3, que se pone también de manifiesto en la ligera variacién a
campos mds altos de las sefiales correspondientes a los otros protones del anillo. El
segundo factor a tener en cuenta deriva de la anisotropia paramagnética producida por
los anillos de la trifenilfosfina, muy cercanos ademds al ciclopentadienilo no
substituido (Cp; véase el capitulo 8), cuya resonancia aparece a campos mayores que
los propios de las iminas libres (tablas 5.3.5. y 5.3.6.).
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Tabla 5.3.5.- Seleccién de sefiales de RMN de 'H para compuestos ciclopaladados de férmula
general [I-""d{(n5-C5H5)Fe[(n5-C5H3)~C(CH3)=I\II-R']}Cl(PR"3)]“ (1ag-1hg) {con R"=C¢Hs (1ap-1hg) y
R"=Et (1dg)} en el intervalo 1,00-6,00 ppm <.

CH, H(2) H(3) H(4) Cp N-CH,- -CH,- CH;(R")

lag 2,06 4,47 4,13 3,93 3,92 — —_— _—

1bp 2,02 4,47 4,13 3,33 3,94 —_— — 2,30

lcp 2,07 4,47 4,13 3,38 3,95 — — 2,32

1dg 2,16 4,30 4,00 3,26 3,69 4,716 — —
5,70

1dg 2,11 4.40 4,29 4,36 4,03 4,64% —— —
5,55%

leg 2,07 4,36 4,06 3,29 3,89 4,92% —— 2,39
5,16°

ifp 2,09 4,35 4,05 3,31 3,82 5,05% —— e
5,54b —

1ggd 2,15 4,35 4,03 3,34 3,83 4,22¢ 3,31¢ —

3,91¢ 2,81¢ —_—

1hg 1,99 4,51 4,20 3,48 4,08 —_ — —
¢ La numeracién de los dtomos se corresponde con el esquema mostrado en la parte inferior. b Doblete de

dobletes centrado a los valores especificados. ¢ Multipletes complejos centrados a los valores indicados.
4 Seiial adicional a 5,12 ppm debida al diclorometano de solvataci6n.
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Table 5.3.6.- Seleccién de sefiales de RMN de 'H de los compuestos ciclopaladados de férmula
general [Pd{(n’-CsHs)Fe[(n®-CsH3)-C(C¢Hs)=N-R'1}CI(PR"3)] {R"= C¢Hs (2af - 2fp, 2hg) y
R"=Et, (2ep)} en el rango 1,00-6,00 ppm?,

Cp H(2) H(3) H(4)  CHyR') -N-CH,-
2ag 3,92 4,19 4,14 3,51 —_— _
2bgb 3,94 4,19 4,13 3,50 2,20 —_

4,02 4,26 4,16 3,44 2,68 —
2¢p 3,94 4,17 4,11 3,48 2,19 —
2dg 3,77 3,91 3,98 3,34 —_— 5.54¢

4,73
2ep 3,96 4,04 d 332 2,02 5,28¢
4,75¢
2ep 424 4,00 4,37 4,00 1,91 4,64¢
5,18¢
26 3,93 3,37 3,99 3,37 —_ 5,34¢
4,.92¢
2hg 4,03 4,25 4,17 3,48 — —_
4,06 4,26 4,20 3,51 —_ —

9 La numeracién de los 4tomos se indica en el esquema situado en la parte inferior. ®» Dos especies
rotaméricas estdn presentes en disolucién (vednse tablas 5.3.14 y 5.3.16 y texto). ¢ Dos dobletes de
dobletes centrados a los valores indicados, debido a la no equivalencia de los dos protones del grupo -N-CH;-
(tipo cuarteto AB). ¢ Enmascarado por la resonancia de los protones del anillo CsHs.

R'
2 = /N
3 5 Pd_—CI
p /

En los espectros de los compuestos de f6rmula general [PE{ (m5-CsHs)Fe[(n3-
C5H3)-C(C6H5)=TQ-R'] }C1(PPh3)] (2bF, 2hg) algunas de las sefiales aparecen
duplicadas. En estos compuestos el anillo fenilico del grupo R’ est4 substituido en la

posicién 2, pero no en la 6; dado que el giro en torno al enlace Cyp2, fenilo-N estéd
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dificultado por el gran impedimento estérico, existen dos especies rotaméricas en
disolucién, tal como muestra la figura 5.3.3. Cada una de ellas tiene un espectro de
resonancia magnética nuclear de protén ligeramente distinto, debido a las diferencias
en la anisotropia paramagnética producida por el fenilo unido al carbono iminico sobre

el metilo.

z52©

En los compuestos con trietilfosfina (1dg y 2eg ) las variaciones de las sefiales
de los protones del grupo ferrocenilo con respecto a las bases de Schiff libres son

mucho més pequefias que en los derivados con trifenilfosfina, en particular la de H(4),
lo que indica que el desplazamiento de esta sefial viene regido fundamentalmente por la
corriente de anillo de los fenilos del ligando PPhs.

En los compuestos [P'd{ (n5-C5H5)Fe{(n5-C5H3)-C(R)=I\'I~R']}CI(PR"3)}, las
influencias debidas a los grupos R y R' son andlogas a las ya comentadas en el caso de

las iminas libres (véase seccion 5.3.1.1).

Es de destacar el hecho de que la resonancia de los protones metilénicos: -CHj-
que aparece como un singulete en los espectros de RMN de 'H de las bases de Schiff
derivadas de bencilaminas, en los compuestos paladados aparece desdoblada en forma
de un doblete de dobletes, (figura 5.3.2, H, y Hp) debido a la no equivalencia de estos
dos protones en los monémeros ciclometalados, por tener diferente orientacién con
respecto al paladociclo; este hecho se pone también de manifiesto en otros compuestos
similares, como por ejemplo [Pd{ (m5-CsHs)Fe[(n5-CsH4)-CH;-
RI(CH3)2] }CI(PPh3)]'¢. En el espectro del monémero [Pd{(n35-CsHs)Fe[(n5-CsHy)-
C(CH3)=N-(CHj),-CsHs]} C1(PPh3)] (1gF), en que hay dos entidades -CH»-, se
pueden apreciar (véase apéndice) cuatro multipletes. La irradiacién de estas sefiales ha
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permitido su asignacién y la corroboracién de la no equivalencia de los protones de la
entidad -CH,-CHj>- .

En los casos en que hay un metilo unido al carbono iminico, las sefiales
correspondientes a este grupo se desplazan ligeramente a campos mds altos que en los
ligandos libres, con algunas excepciones como en el compuesto [Pd{(n5-CsHs)
Fe[(15-CsH3)-C(CH3)=N-(CH,),-CsHs1}CI(PPh3)] (1gF), en que la variacién es de

signo contrario.

En los compuestos ciclometaladados derivados de iminas de férmula general
[(n5-CsHs)Fe{(15-CsHq)-(CH2)p-N=CH(R)}] {3jL-30L y 4j-4kL}, la situacién

es diferente dependiendo de qué tipo de metalociclo se forma:

En los derivados endociclicos monémeros (3jr-3kF, 4jr-4ky), la posicién y
multiplicidad de las resonancias debidas al ferrocenilo précticamente no varian con
respecto al ligando libre: la fosfina estd relativamente alejada de este grupo, y no hay
enlace 6(Pd-Csp2, ferroceno)- En cambio, el protén del anillo fenilico situado en orto
con respecto al paladio si que se ve muy afectado; asimismo, la pérdida de densidad
electrénica sobre el nitrégeno (debido a la coordinacién al paladio) provoca un
desplazamiento de la sefial debida al grupo -CH»- unido a €l hacia campos mds bajos

(unas 0,5 ppm).

El protén metinico en estos compuestos aparece también a campos mds bajos
que en los ligandos, lo que es indicativo de que las iminas se encuentra en forma syn,
ya que en la conformacién anti esta sefial pricticamente no varia; la causa de este

desplazamiento es la anisotropia paramagnética del paladio!”.

En el complejo exociclico 31y, 1a variacion en las sefiales del grupo ferrocenilo
con respecto al ligando libre es practicamente idéntica a la que ocurre en la metalacién
de las iminas de férmula [(15-CsHs)Fe{(n3-CsH4)-C(R)=N-R'] (1ay.-1hy, 2ag-2fj,,
2hy -2iy). El protdn metinico se desplaza hacia campos mds altos que los correspon-
dientes al ligando libre, y aparece desdoblado debido al acoplamiento con el fésforo.

En cambio, en el compuesto 4jr, también exociclico, el espectro queda
perfectamente definido en la zona propia de los protones fenilicos, pero en la region
comprendida entre 3,0 y 6,0 ppm (correspondiente al grupo -CHjy- y al ferrocenilo) las
bandas son muy anchas y solapadas entre si. Con el fin de obtener una mejor
resolucion se registraron espectros a diferentes temperaturas (-50° a 45° C). Los
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mejores resultados se obtuvieron a -50°C, pero atin asi no se consiguié una buena
definicién de las sefiales, lo que podria atribuirse a la existencia de cambios
conformacionales del metalociclo de cinco eslabones. El uso de modelos moleculares
muestra que el metalociclo, el fenilo y el anillo CsH3 no pueden ser coplanares en el
caso de que la imina se encuentre en la conformacién syn-, ya que habria fuertes
repulsiones entre el carbono en la posicién 6 y el cloro (véase la figura 5.3.4); una
manera de evitarlas (ademds de mediante un giro del anillo fenilico, que romperia la
conjugacién con el grupo iminico) seria la adopcién por parte del metalociclo de una
conformacidn de tipo sobre para disminuir el impedimento estérico, lo que nos da dos
posibles disposiciones, en las que la orientacion relativa de la trifenilfosfina con
respecto al ferrocenilo varia, por lo que los efectos debidos a la corriente de anillo son
distintos. Dado que el metalociclo es flexible, las conformaciones pueden
interconvertirse; este comportamiento dindmico podria ser el responsable del
ensanchamiento de las bandas correspondientes al ferrocenilo. En cambio, este hecho
no se ha observado en compuestos de férmula [P'd{(n5-C5H5)Fe[(T]5-C5H3)-CH2-
1N(CH3)2]}C1(L)] {L=PR3, AsR3, P(OCHs)3, py} 16 debido posiblemente a la
diferente orientacién y menor tamafio de los substituyentes del 4tomo de nitrégeno. El

desplazamiento del protdn metinico, hacia campos més bajos que la imina libre, indica
que el ligando ha sufrido una isomerizacién anti -> syn durante la reaccién de
ciclometalacidn, tal y como se ha comentado en el capitulo 4. Esta transformacion se
ha observado también en procesos de ciclopaladacién de iminas orgénicas del tipo
C¢Hs-CH,-N=CH(R'") con R'= 2,6-Cly-C¢H3 y 2,4,6-(CH3)3-CgH, 1718,

Figura 5.3.4.

Fe

Los compuestos [Pa{(n5-C5H5)Fe[(115-C5H3)-C(R)=I{I-(CH2)2-(115-C5H4)]Fe
(n3-CsHs) }CI(PPh3)] (3ny, 3oF) tienen dos grupos ferrocenilos; las sefiales corres-
pondientes a la del grupo metalado son muy similares a las de derivados endociclicos
de las series 1ap-1hp, y los andlogos derivados del formilferroceno!2, mientras que
las del grupo no metalado practicamente no varian con respecto al ligando libre. Al ser
endociclicos, 1a resonancia debida al protén metinico se desplaza a campos mads altos.
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Tabla 5.3.7.- Seleccién de los desplazamientos quimicos de protén“ mds relevantes observados en
los espectros de RMN de los compuestos ciclometalados derivados de iminas de férmula general

[(n3-CsHs)Fe{(n’-CsHy)-(CH,),-N=C(R)[R)}.

H(2),H(5) H(3),H(4) Cp -CH,-N- -CH,- >CH=N- CH; Otros

3jp 4,04 4,10 4,13 b 2,92¢4 7,80¢ —— 5,29 CH,Cl,
3kg 4,07 4,12 4,14 3,820d  2,95¢4 8,33 —
b 2,784
K} P 4,07 4,16 4,14 3,88 2,81 837 —
) 4,05 4,088 4,13 3,526 2,714 8,700 —
3,708 b 3,234
3mp " 4,15 4,30 4,23 b 2,82¢f 8,09 233
b 2,22
3mp* 3,97 4,108 3,84 b b 8,70 2,47 3,40CHyy,
3,878 2,16
3ng! 4,05 4,13 4,15 4,09c  2,70%4 7970 — 3,85 Cp'
b 3,15¢4 3,34/4,37
3of 4,02 4,09 4,17 b 2,55¢4 — 2,10 3,82 Cp'
b 3,95¢d 3,70 H4'
djp 4,23 4,30 4,18 5,06 — 7,78 —
4jpri 4,40 3,79 3,74 4,98 — 9,000 —
3,30
b 3,95k 4,00 5,03 —_
3,52
|4k 4,22 4,33 4,17 505 @ — 8,39¢ —

9 La numeraci6n de los dtomos se refiere a los esquemas mostrados en la parte inferior. ¥ Parcialmente
enmascarado por las sefiales debidas al grupo ferrocenilo. € Los dos protones del grupo -CH,- no son
equivalentes. 4 Multiplete. ¢ Doblete debido al acoplamiento con el fésforo del ligando PPh;./ Triplete.

& Respectivamente, H(3) y H(4). # Mezcla de los compuestos endociclico (3myp) y exociclico (3myy); el
espectro se registré en cloroformo deuterado y adicionando piridina deuterada. {1 os valores mostrados en la
Tabla corresponden al grupo ferrocenilo no metalado. / Derivado exociclico, aparecen dos espectros
solapados, debido a dos conformaciones que se interconvierten (véase el texto). No se han conseguido
asignar las sefiales correspondientes a cada conformacién. ¥ H(3). ! H(4).

Cp© cp©
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En el derivado 3laF, en el que se ha producido la escision del enlace Pd-N, la
disposicion relativa de las sefiales del ferrocenilo es practicamente igual a la del ligando
libre, debido a que en este caso el paladio estd unido al fenilo, y por consiguiente
alejado del ferroceno. En este caso el protén metinico se desplaza también a campos

mads altos.

Finalmente, al metalar la imina [(1}3-CsHs)Fe{(n3-CsHy4)-(CHj3),-N=C(H)-
C¢H»-2,4,6-(CH3)3}] (3my,) se obtiene una mezcla de ciclometalados dimeros,
endociclico y exociclico; para realizar el espectro de RMN de esta mezcla se le ha
afiadido unas gotas de piridina deuterada, con el fin de escindir los puentes cloro y
obtener asi compuestos mondémeros mds solubles. El espectro resultante consiste en la
superposicion de los correspondientes a las dos especies presentes.

El espectro de la azina monometalada (8pr, tabla 5.3.8.) se puede ver como la
superposicion de los correspondientes a los dos fragmentos de la molécula, el
ciclometalado (muy similar al de las iminas ciclopaladadas derivadas del
formilferroceno), y la mitad no ciclometalada, que pricticamente coincide con el
correspondiente al ligando libre, mientras que para el derivado doblemente metalado,
8qr, el espectro es mucho mds complejo (véase apéndice); en este compuesto hay en
disolucién una mezcla de dos diasteredmeros, cada uno de los cuales presenta a su vez
dos formas rotaméricas (véase el capitulo 4). En la tabla 5.3.8 se indican los
desplazamientos quimicos de las sefiales mds relevantes para la mezcla de isémeros, la
asignacién de las sefiales correspndientes a los dos isémeros se ha conseguido
realizando el espectro de algunos de los monocristales obtenidos para la determinacién

de la estructura mediante difraccion de rayos X.
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Tabla 5.3.8.- RMN de 'H de las azinas metaladas 8ppy 8q ¢

H(2) H(3) H(4) Cp CH, >CH=N
8pg? 4,24 4,12 3,49 3,94 8,51¢
9,364

8qp

meso- 4,44 3,96 3,36 4,11 2,47 —
4,36 4,07 3,15 3,91 2,42 —_—
rac. 4,33 3.93 3,27 4,09 2,56 ——ee
4,28 4,01 2,91 3,64 2,32 ——

2 La numeracién de los 4tomos para los compuestos 8pg y 8qg corresponde a las figuras mostradas en la
parte inferior. ¥ El espectro muestra ademds cuatro sefiales adicionales de intensidades relativas: 2:2:5 a
4,76, 4,45 y 4,31 que se asignan a los dos pares de protones: {H(7), H(10)}, {H(8),H(9)} y a los del grupo
ciclopentadienilo del ferroceno no metalado. € Doblete debido al acoplamiento con el fésforo del ligando
trifenilfosfina. ¢ Smgulete (H". ¢ Hay dos sefales debidas a los rotdmeros (véase texto); el grupo de sefiales
mostradas en la misma linea no corresponde necesariamente al mismo rotdmero .

H' — CH -
/ , N
2 C 4 C 7 CQ/N ke
Pd_ Cl 10 8 3 [;d_' Ci
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Los espectros de resonancia magnética nuclear de protén correspondientes a los
compuestos ciclometalados preparados en esta Memoria se muestran en el apéndice.
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5.3.2.- RMN de 13C

Tanto los ligandos como los compuestos ciclopaladados que se describen en
esta Memoria se caracterizan por presentar el grupo funcional >C=N- en el que al
menos uno de los substituyentes es el ferrocenilo: [(n3-CsHs)Fe(n°-CsHy)]. Hoy dia
son numerosos los estudios basados en la espectroscopia de RMN de 13C de
derivados del ferroceno!?20, sin embargo los trabajos que versan sobre bases de
Schiff son sumamente escasos!!'12, Ademds, y a pesar de que con anterioridad al
inicio de este trabajo se habian descrito algunos compuestos ciclopaladados con
enlaces 6(Pd-Cyp2, ferroceno)> €n ningiin caso se ha utilizado esta técnica para su
caracterizacién. Frente a estas consideraciones parecia interesante abordar un estudio
de RMN de 13C de los ligandos y de sus derivados ciclometalados, que permitiese
esclarecer la influencia no sélo de los grupos iminicos -C(R)=N-R' (con R= CH3,
CeHs y H) y -(CH3),-N=C(R)(R") (n=1, 2) sobre la corriente de anillo de la entidad
[(m3-CsHs)Fe(n5-CsHy)], sino también el efecto producido por la formacién del
enlace o(Pd-C).

Con el fin de facilitar la lectura de los resultados obtenidos, este apartado se ha
subdivido en dos secciones en las que se detallan los rasgos mds relevantes de los
estudios de resonancia magnética nuclear de 13C de los ligandos y de los compuestos

ciclopaladados respectivamente.
5.3.2.1.- Espectros de los ligandos.

La caracteristica comtn de los espectros de RMN de 13C de todos los ligandos
preparados en este trabajo es la existencia de cuatro sefiales en el rango 65-75 ppm,
que se asignan al grupo ferrocenilo (figura 5.3.5.). De ellas, la més intensa, que suele
aparecer en el intervalo 68,0-72,0 ppm, se asigna a los carbonos del anillo pentagonal
no substituido (Cp). En esta misma region, se observan ademads otras dos resonancias,
de menor intensidad debidas a los cuatro carbonos: {C(2),C(5)} y {C(3),C(4)} del
grupo CsHy. Finalmente, en algunas ocasiones es factible observar ademds la
absorcion debida al carbono substituido (C;ps,) de este anillo, que por regla general
suele presentase en el rango 80,0-90,0 ppm y que se caracteriza por ser muy poco
intensa, debido al Efecto Nuclear Overhauser (tablas 5.3.9 - 5.3.11.). En la figura
5.2.5. se muestra el espectro de RMN de carbono-13 correspondiente a la imina
[(M3-CsHs)Fe{(n3-CsH4)-C(CH3)=N-C¢Hy4-4-CH3}] (lep).
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Figura 5.3.5.
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Para las bases de Schiff derivadas del acetilferroceno [(n5-CsHs)Fe{(n}>-
CsH4)-C(CH3)=N-R'}] (1ag-1hy, tabla 5.3.9.), la sefial correspondiente al grupo
metilo aparece como un singulete en el intervalo 15,5-18,5 ppm y su posicién es
sensible a la naturaleza del substituyente R' (observdndose variaciones que llegan
hasta unas 3 ppm). Por regla general, a medida que se incrementa el niimero de grupos
metilénicos -(CHj),,- intercalados entre el nitrégeno iminico y el grupo fenilo (lo que
se traduce en un aumento de la basicidad del dtomo dador), se aprecia un

desplazamiento hacia campos mayores.
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La figura 5.3.6. muestra la representacion grifica de los desplazamientos
quimicos del carbono metilico en estos compuestos frente a los valores del pK, de la
amina, en la que puede apreciarse que existe una correlacion entre ambos.

Figura 5.3.6.
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Esta relacién es consistente con los resultados obtenidos a partir de los
estudios electroquimicos de los ligandos, que se comentan en el capitulo 6 de esta
Memoria y que muestran que para cada una de las series de las bases de Schiff de
férmulas generales [(m5-CsHs)Fe{(n5-CsH4)-C(R)=N-R'}] {R=CHj3 (1ay-1hy)
CeHs (2ap-2fy, y 2hp-2ip) y H} un aumento en la basicidad del nitrégeno dador,
condicionada por el grupo R', facilita considerablemente la oxidacién del hierro(II) en

estas substancias.

A pesar de que hubiese sido interesante llevar a cabo una representacién
andloga a la mostrada en la figura 5.3.6 entre las resonancias de los carbonos
cuaternarios del grupo fenilico (Cjyso, fenilo) €n las bases de Schiff derivadas del
benzoilferroceno, [(M3-CsHs)Fe{(n5-CsH4)-C(C¢Hs)=N-R'}], ésto no ha sido
factible debido a que la sefial debida a este niicleo es muy poco intensa y por tanto en
muchas ocasiones no se ha logrado observarla (Tabla 5.3.10.).

Otra caracteristica importante de los espectros de RMN de carbono-13 de estos
ligandos (tablas 5.3.9 - 5.3.11.) es la existencia de una sefial que aparece en la zona de
campos bajos (entre 160,0 y 170,0 ppm) y que se asigna al carbono del grupo
funcional >C=N-. No obstante, y debido al Efecto Nuclear Overhauser de este
carbono en las bases de Schiff derivadas de ferrocenilcetonas, en algunas ocasiones es
dificil de detectar debido a su baja intensidad.
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Tabla 5.3.10.- Seleccién de desplazamientos quimicos de RMN de '3C ¢ para las ferroceniliminas

de férmula general [(n5-CsHs)Fe{(n5-CsH,)-C(C¢Hs)=N-R'}] (2ay- 2iy).

Cp C(2),C(5) C(3),C(4) Cyp0 N-CH;- CHj3(R') >C=N-

2ap, 70,08 70,25 b ¢ — — ¢

2by, 69,60 69,90 70,92 83,65  — 19,03 169,99
2¢;, 70,21 70,41 71,47 83,81 — 21,39 170,68
24, 69,33 69,07 70,25 84,06 54,27 —_— ¢

2¢, 69,61 69,57 68,34 84,424 53,99 18,57 170,69
2f;, 69,35 70,43 69,14 84,78 54,04 — 171,85
2h;* 69,67 70,02 71,15 83,10 —_— —_— 170,99
2i € 69,52 69,75 70,52 83,40 _— —_— 168,51

@ La numeraci6n de los dtomos se refiere al esquema mostrado en la parte inferior. # Enmascarado por la
resonancia del grupo Cp y {C(2),C(5}}. € No observada. 4 Poco intensa.® Corresponde al isémero anti-.

Q_ »

—

2 N

ipso
3 5

4
Fe

e

Por otra parte, la resonancia del carbono metilénico en los ligandos que

provienen de la condensacién de aminas de férmulas generales R-CH,-NH; (donde R
es bien el fenilo o un grupo ferrocenilo), suele aparecer como un singulete en torno a
50,0-65,0 ppm, mientras que para los compuestos que poseen la unidad -(CHj),-
enlazada al nitré6geno iminico se observa ademds otra sefial desplazada ligeramente a
campos mayores (ca. 30,0-40,0 ppm) que se atribuye al carbono metilénico més
alejado del heterodtomo.

Al margen de estas consideraciones, los espectros de las bases de Schiff
muestran ademds las resonancias correspondientes a los carbonos fenilico y a los
substituyentes CH3 en los anillos aromdticos. Para los compuestos que poseen el
substituyente naftilo, los espectros presentan mayor complejidad en la zona
comprendida entre 125,0-140,0 ppm debido a la existencia de un gran nimero de
sefiales, muchas de ellas cuaternarias, que corresponden a los distintos tipos carbono

presentes en el sistema biciclico, 1-CjoH7.
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Tabla 5.3.11.- Seleccién de desplazamientos quimicos de RMN de !3C (en ppm) para las bases de
Schiff derivadas de ferrocenilaminas de férmulas [(n3-CsHs)Fe{(n3-CsHg)-(CH,),-N=C(R)R'}] °.

aparecen solapadas.

A) n=2 .
-N=CH- Cp C(2),C(5) C(3),C(4) -CH,-N- -CH,- Otras
3k, 158,00 68,53 67,37 68,41 63,01 31,30 131,41; 129,78;
128,29; 127,01
31, 157,35 69,65 69,00 67,88 64,17 31,57 135,14;130,70;129,12
3m,, 161,18 68,56 67,34 64,17 64,17 31,64 138,25;137,01;129,26
3n;, 161,64 68,51%  70,49bc  67,350c 6291 31,38
69,13 c ¢
3oL, ——— 68,52 67,75 67,29 53,11 30,96 11,96 (CH3)
69,19 67,30 70,18
B) n=1
-N=CH- Cp C(2),C(5) C(3),C(4) -CH,-N- Otras
4j,, 160,86 68,54 68,29 68,67 60,03 130,59; 128,56 y 128,13
4k, 158,27 68,05 68,74 68,41 60,90 131,98; 130,25; 128,85;

127,50, 135,64 y 133,75

4 La numeracién de los 4tomos se refiere al esquema mostrado en la parte inferior. ¥ Los datos corresponden
al grupo ferrocenilo proveniente de la amina. ¢ Las sefiales correspondientes a los dos anillos substituidos
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5.3.2.2.- Espectros de los compuestos ciclopaladados

El interés que presenta el estudio de los espectros de RMN de 13C de los
nuevos compuestos ciclopaladados radica por una parte en que permiten: a) confirmar
de un modo inequivoco cudl es la posicién sobre la que se ha producido la metalacién,
o lo que es equivalente, deducir el tamafio y la estructura del paladociclo formado, y b)
esclarecer la influencia del intercambio de un enlace 6(C-H) por el 6(Pd-C) sobre la
agrupacién ferrocenilo. Tal y como ya se ha comentado en el capitulo precedente de
esta Memoria, se ha logrado preparar diversos tipos de metalociclos via la activacién
ya sea de enlaces 6(Csp2, fenilo-H) 0 0(Csp2, ferrocenilo-H)- En el primer caso se han
obtenido sistemas [5,6] biciclicos en los que el paladio se encuentra unido a un
carbono del grupo fenilo, mientras que en el segundo, el metalociclo estd fusionado
con el anillo pentagonal substituido del grupo ferrocenilo. El hecho de que se active
uno u otro enlace modifica substancialmente el niimero de sefiales en los espectros de
RMN de 13C y por ello parece indicado comentar los resultados obtenidos basan-
donos en el tipo de enlace formado, ya sea 6(Pd-Csp2, ferrocenilo) © G(Pd-Cgp2, fenilo)-

Por otra parte, debe destacarse el hecho de que debido a la escasa solubilidad
de los compuestos diméricos con ligandos puente cloro, no ha sido posible registrar
los espectros de RMN de carbono-13 de estos derivados; en consecuencia, los
estudios que se comentan a continuacion estan restringidos a los complejos monomé-
ricos del tipo [Pd(C N)CI(L)] donde L es practicamente siempre trifenilfosfina.

a) Compuestos ciclopaladados con enlaces 0(Pd-Csp2, ferrocenilo)-

Las sefiales mds significativas de los espectros de estos compuestos son las
que corresponden a los carbonos del grupo ferrocenilo y en particular, a la regién
comprendida entre 66,0-80,0 ppm. En todos los casos los espectros muestran un
singulete muy intenso en torno a 68,0-71,0 ppm (ligeramente desplazada hacia campos
mads altos que en el ligando libre), que se asigna a los carbonos del anillo CsHs
(Tablas 5.3.12 - 5.3.14). Por otra parte y puesto que la formacién del paladociclo
produce un descenso en la simetria, la resonancia debida a los carbonos {C(3), C(4)},
que eran equivalentes en los ligandos libres (véase seccién 5.3.2.1), aparece
desdoblada en dos. Finalmente, y también en esta region del espectro se observa otra
sefial debida al carbono {C(2)}. En la figura 5.3.7, se muestra a titulo ilustrativo el
espectro de RMN de carbono-13 del compuesto [P'd{(T]5-C5H5)Fe[(n5-C5H3)-
C(CH3)=N-CH,-C¢Hs] } C1(PEt3)] (1dg) con la asignacién correspondiente.
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Figura 5.3.7.
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Las resonancias correspondientes a los otros dos carbonos del grupo
ferrocenilo, C;s, y €l metalado {C(5)}, presentan una baja intensidad debido al Efecto
Nuclear Overhauser y Gnicamente se han logrado observar cuando los espectros de las
muestras se han acumulado durante periodos prolongados, del orden de 24-48 h. La
sefial correspondiente a este tltimo aparece como un doblete sensiblemente desplazado
hacia campos menores con respecto al ligando libre (ca. 20,0 ppm). No obstante, esta
variacion es inferior a la encontrada en la bibliografia para complejos ciclopaladados
con enlaces 6(Pd-Cgp2, fenilo) (del orden de 30 ppm). La multiplicidad de esta sefial es

debida al acoplamiento a dos enlaces con el fésforo.

Por otra parte, la formacién del paladociclo también modifica la posicién de la
resonancia del carbono Cy,, del grupo ferrocenilo en el mismo sentido, es decir,
desplazdndose hacia campos inferiores, aunque en este caso la diferencia es menor:

unas 6 ppm aproximadamente.

Para los compuestos ciclopaladados suele observarse un doblete en la regién
175,0-185,0 ppm que se asigna al carbono iminico >C=N-. Como puede comprobarse
al comparar los datos de las tablas 5.3.12 - 5.3.14, esta sefial se desplaza a campos
menores con respecto al ligando libre, es decir, la formacién del enlace o(Pd-C)
produce un desapantallamiento. Nuevamente la multiplicidad de la sefial es debida al
acoplamiento entre el carbono iminico y el fésforo.



187

CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS PREPARADOS

CAPITULO 5

€Hd
d I
A o
10 -Pd
,osdy _

g N=
PR

o4

osdi ¢

®HO
(EH5D ofjiue [9p osdi ouogied [ opigep) wdd 6116 € 4 ‘(ope[erow 0U0QIED [B OPIGAP ‘919]q0P) ZL' 10T B sesuajul odod Anw sajeuas $0(, "OpEjeldw ouoqied [e £ fHYsH
o[lue [op osdt ouoqJes [e [e ueuise s anb wdd gz'L6 £ 9576 & sosuaiur 0d0d s3191q0p so( g “(FHED ofliue [9p osd? ouogied e opiqap) wdd Z[‘p6 © £ ‘ope[elsw ouoqled [e opiqap
*3121q0p} 7101 ® sesuajul ocod Anw $oJeyds sop spwope uerside 9s 0ndadsa [8 UF s "BPRAIISQO ON , "0J0JSO) [2 UOO Olusnue]dOdE [B OPIGSp 919]qo(] p wdd £6'8 £ oz7'L1 ©134
opueS3y| [3p ouoqieds 3p souroly sp sodil SOp SO & SOPIGIP $3K9[qOp sOp spwape ueaide ag , (wdd gz{ ¢ g0 £621 2D “SET : 0D ‘I€1 nséuv fygd opuedi| [ap sodijusj sodig sof op
0u0qIed 3p sowolg 9p sody ONENO SOf € SOPIGAP SAIS[OP 0IEND SPWIPE UBAIISGO IS SOSED SOISD UF 4 “J0U3JuT dued ef ud opensows ewanbsa [e 2101391 3 SOWOIY SO] IP UGIORIAUING €7 ,

do

£0°181 - 69921 89°8¢1 16'621 1Z°'0¥T 90°Le L9ES  96'0L 19'89 $6'99 6989  80°SI 431
80921 09°0¢l
LS'V81 89°2C 6L°LT1 ¥6'0T1 17°0€1 S ATR S yZ'0S  80°0L 1£°89 8v'99  6£89  98'SI v
’ or'9Tl 19'0¢1 .
2 R 80°LTI - 08'9TI ¥6'8C1 or'ser  —— 6'1S  99°0L 99°89 $8'99 1989  1I'9l day
vr'z8l R 9L'9T1 98Tl 80‘6€1  —— 80'¢S  LL'69 LL'69 vI°'L9  89'89  T8'ST  spy
» - 2 SYiLTl L6'0¢L 8L'6El 81'vS  s9'0L £9°89 9699 0L'89  91'91 Ipr
I8 11T , pE'ETI 06821 1Z'spl 60'69 9019 9I'69 TOLI sl
; — pE'STE  pS'ETl Lrgel s €S0L  SI'69 909 TTE9  €o'Ll ey
p-N=D< (WHD *)D (@O (w1 W**D  “Hd-  HON 9 0 (€0 @D ,HD

{(@p1) 5> ©13d =,y uod £ (43-dey)

qUd =4 uoo} [, DD [A-N=(CHD)D-(CH*D-sWIad(CH*D-sW)}pd] 1e19ud3 enuwigy ap sopepejedo(ard soisandwod sof ered ,(wdd ud) D¢, 9p NINY ~'€1'T'S BIqEL




188 CAPITULO 5 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS PREPARADOS

Para los compuestos de férmulas [Ph{(n5-C5H5)Fe[(n5-C5H3)-C(CH3)=N-
R'1}CI(PR"3)] (tabla 5.3.12), la resonancia del grupo CHj3 aparece ligeramente
desplazada hacia campos mayores que en los ligandos libres (véase Tabla 5.3.9) y en
forma de doblete, por el mismo motivo que el resefiado en los parrdfos anteriores.
Estos hechos indican que el acoplamiento entre el fésforo y los 4tomos de carbono
(Cipso» -CH=N- y el metilico) se produce a través del grupo funcional.

Al margen de estas caracteristicas comunes a todos los espectros de RMN de
13C de los derivados paladociclicos con enlaces 6(Pd-Cgp2, ferroceno)» €n los
compuestos con grupos metilénicos unidos al nitrégeno iminico también suelen
observarse en el espectro otras sefiales en el rango 30,0-67,0 ppm que se asignan a a
los carbonos de las entidades -(CH,),- (n=1, 2). Finalmente conviene comentar que la
regién comprendida entre 120,0-150,0 ppm suele presentar un gran nimero de
absorciones debidas a los carbonos de los grupos fenilicos o del naftilo.

En los espectros de los derivados con trifenilfosfina aparecen ademads cuatro
dobletes en torno a 131, 135, 128 y 129 ppm, que se asignan a los distintos tipos de
carbonos no equivalentes de los anillos fenilicos (Cipso, Co, Cp y Cy), mientras que
para los complejos con trietilfosfina (1dg , 2eg) suelen apreciarse en la zona de
campos mds altos dos dobletes (a 8,5 y 17,2 ppm) que se asignan a los carbonos de
los grupos metilicos (-CH3) y metilénicos (P-CHj3-) de estos ligandos (v€anse tablas
5.3.12 y 5.3.13 y figura 5.3.7).

En el compuesto ciclometalado exociclico [Ph{(n5-C5H5)Fc[(n5-C5H3)-CH2-
I-\II=C(H)C6H5]}CI(PPh3)] (4jp') las bandas correspondientes al ferroceno son de
menor intensidad que en el resto de derivados ciclopaladados. La causa de esta
diferencia puede ser el comportamiento dindmico, responsable también del
ensanchamiento de las seiiales en el espectro de resonancia magnética nuclear de

protén.
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Tabla 5.3.14.- Seleccién de sefiales de RMN de !3C (en ppm)? para compuestos de férmula
[Pd{(n-CsHs)Fe[(n3-CsH)-C(CeHs)=N-R'} }CI(PR"5)] .

C(2) C(3) C(4) C(Cp) N-CH,- CH;(R") >C=N-
2ap 70,02 69,92 70,25 70,81 183,44
2bgh-c 69,71 69,84 70,12 70,94 —_— 20,56 183,80

69,52 69,92 69,87 71,94 — 19,76 183,75
2cg? 69,57 69,57 70,60 70,79 — 21,11 183,18
2dg* f 69,41 69,58 70,33 54,27 —— 183,27
2epf 69,12 69,06 68,91 70,83 54,14 19,77 !
2eg” 69,07 74,97 75,09 69,93 52,00 19,14 184,21
2fgf 69,43 69,14 69,36 70,86 58,98 — f

@ La numeracién de los 4tomos se refiere al esquema mostrado en la parte inferior. » Dos especies
rotaméricas presentes en disolucién; véase el texto. ¢ Sefiales adicionales a 91,43 y 91,68 ppm {C(1)},y a
101,55 y 103,61ppm {C(5)}. 9Sefial a 91,12 ppm {C(1)}. € Otras sefiales a 91,08 {C(1)} y 102,10, doblete,
{C(5)}. fNo observada. & Superpuesto a la resonancia de C(3). kDos dobletes adicionales a 17,13 y 8,62
ppm debidas a los dos tipos de carbono de la trictilfosfina. Ademds se observan dos sefiales poco intensas a
91,5 {C(1)} y 98,2 ppm {C(5)}.  Sefial adicional a 91,33, baja intensidad, {C(1)}.

b) Compuestos con enlaces 0(Pd-Csp2, fenilo)-

A diferencia de lo que ocurre con los derivados ciclometalados con enlace
6(Pd-Csp2, ferroceno)» 1a zona correspondiente al grupo ferrocenilo practicamente no
varia con respecto a las iminas libres, (véase seccién 5.3.2.1.) ni en el nimero de
sefiales ni en su disposicién relativa; de hecho, este dato es indicativo de que se ha
metalado un carbono fenilico. En cambio en la zona aromética, la situacién es algo més
compleja: por una parte, las seiiales debidas a la trifenilfosfina aparecen en la misma
zona que el anillo metalado; ademads, la anisotropia paramagnética inducida por los
anillos de la fosfina induce variaciones en los desplazamientos de los carbonos. En la
figura 5.3.8 se muestra el espectro de RMN de carbono-13 del compuesto [Pd{[2-Cl-
CeH3-C(H)=N-CH>-(1°-CsHs)]Fe(n3-CsHs) } CI(PPh3)] (4kp).
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Figura 5.3.8.
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El carbono metalado aparece a unas 158-160 ppm, desplazados a campos mds
bajos que el ligando libre (Tabla 5.3.14). La posicién de esta sefial es consistente con
los datos publicados recientemente en la bibliografia2!-24, y aparece desdoblada
debido al acoplamiento con el fésforo. Las constantes de acoplamiento en los
compuestos [Pd{[2-R-CgH3-C(H)=N-CH,-(n5-CsHs)]Fe(n5-CsHs) }C1(PPh3)] son
de 12,4 Hz cuando R=H (4jr) y de 10,5 Hz en cuando R=Cl (4kp).

El carbono iminico aparece a campos muy bajos (aproximadamente a 170
ppm), formando también un doblete debido al acoplamiento con el fésforo, si bien la
constante 3J(C-P) es menor aqui que la correspondiente al carbono metalado, debido a
la mayor distancia entre el carbono iminico y el fésforo. De hecho, la constante 3J(C-
P) es de 4,3 Hz en 4jr y 4,1 Hz en (4kp), mientras que al aumentar la cadena

alquilica sélo se aprecia un singulete.

Tabla 5.2.14.- Selecci6n de sefiales de RMN de 1*C (en ppm)#? para compuestos ciclometalados de
férmula [lé'd{[2-R-C6H3~C(H)=N-CH2-(n5-C5H5)]Fe(n5~C5H5)}Cl(PPh;)], {R=H (4jp), Cl (4kp)}.

C(1) C(2),C(5) C@3),C(4) Cp N-CH, CH=N ¢  Cye€
djg 4 82,46 70,67 € 69,35 57,10 174,17 158,08
kg f 82,09 69,98 68,87 67,79 57,13 172,29 159,55

9 a nomenclatura es aniloga a los esquemas mostrados en las p4ginas precedentes. ® Se aprecian cuatro
dobletes en torno a 128, 129, 131 y 135 ppm debidas a los cuatro tipos de carbono de los anillos de la
trifenilfosfina. ¢ Doblete poco intenso debido al acoplamiento con el fésforo. 4 Otras resonancias debidas a
los carbonos fenflicos de la imina: 124,42; 128,30; 131,09; 132,09; 138,67 ppm. ¢ Solapada con la seiial
del Cp. f Otras resonancias (véase ¢ ) 124,80; 130,85; 144,94; 137,02 ppm.
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5.3.3.- RMN de fosforo-31:

Los compuestos ciclometalados con ligando fosfina [Pm)Cl(PR'g)] se han
caracterizado ademds mediante resonancia magnética nuclear de fésforo-31. Los
espectros de los compuestos que poseen estructuras endociclicas con enlaces 6(Pd-
Csp2, ferroceno) ¥ ligandos trifenilfosfina, muestran en la mayoria de los casos una
Unica sefial en forma de singulete en el intervalo 35,5-39,5ppm (Tabla 5.3.15),
mientras que en los que poseen enlaces 6(Pd-Cgp, fenilo) 12 sefial aparece por lo

general entre 41,0 y 43,0 ppm.

Tabla 5.3.15.- Desplazamientos quimicos del fésforo-31 (en ppm) en los compuestos

ciclopaladados con ligandos fosfina.

531p
I- Paladociclos de 5 eslabones endociclicos con enlace O(Pd-Cgp2 ferroceno)
[Pd{ (n3-CsHs)Fe[(3-CsHs)-C(CH;)=N-CgHs] }CI(PPhy)] (1ap) 37,87
[P‘d {(m 5—C5H5)Fe[(T]5-C5H3)-C(CH3)=T'\I-C6H4-2~CH3] }CI(PPh3)] (1bg) 37,53
[Pld { (n5-C5H5)Fe[(n5-C5H3)-C(CH3):I'\T-C6H4-4-CH3] }CI(PPh3)] (1¢cg) 37,64
[Pd{ (n5-CsHs)Fe[(n5-CsH)-C(CH;)=N-CH,-CHs] }CI(PPh;)] (1dg) 37,48
[Pd{ (ns-CHs)Fel(n3-CsHy)-C(CH;)=N-CHy-CeHs] }CI(PE)] (1dg) 30,40
[Pd{ (n5-CsHs)Fe[(n5-CsHs)-C(CHy)=N-CH,-C¢H,-2-CH,] ) CI(PPhy)] (Leg) 37,28
[Pd{(15-CsHs)Fe[(n5-CsH,)-C(CH,;)=N-CH,-C¢H,-2-C1] }CI(PPhs)] (1f) 37,40
[Pd{(5-CsH5)Fe[(n35-CsHa)-C(CH3)=N-CH,-CH,-CHs] JCI(PPh3)] (1gp) 37,15
[Pd{ (n35-CsHs)Fe[(n5-CsHy)-C(CHy)=N-C;H;1}CI(PPhy)] (1hg) 37,48
[Pd{(n5-C5Hs)Fel[(n5-CsHa)-C(CoH5)=N-C¢H;] )CI(PPhs)] (2ag) 37,85
[Pd {(n5-CsHs)Fe[(n5-CsHs)-C(CgHs)=N-C¢Hy-2-CH;] }CI(PPhy)]  (2bg) 37,50

39,70
[Pld {(n5-CsHs)Fe[(n5-CsH;)-C(CeHs)=N-CgHy-4-CH;])CI(PPhy)] (2cp) 37,70
[Pd{ (n5-CsHs)Fe[(n5-CsHa)-C(CeHy)=N-CH,-CHs]}CI(PPhs)] (2dg) 37,30
[I;d {(m5-CsHs)Fe[(m5-CsH, )-C(C6H5)=N~CH2-C6H4-2-CH3] }CI(PPh3)] (2ef) 37,30
[PA{ (n5-CHs)Fe[(5-CsHy)-C(CgHs)=N-CH,-CgH,-2-CH; ] }CI(PEL)] (2e5) 30,56
[Pd{ (m3-CHs)Fel(ns-CsHy)-C(CeHs)=N-CHy-CeH,y-2-CITCI(PPhy)] (2f) 37,50
(Pd{ (n3-CsHs)Fe[(n5-CsH;)-C(CeHs)=N-C;oH;] }CI(PPh;)] @ (2hg) 37,44

37,97
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[Pd{ {Fc'-C(H)=N-(CHj,),-(m3-CsH,;)IFe(n5-CsHs) }CI(PPh3)] (3ny) 37,29
[Pd{[Fc'-C(CH3)=N-(CH;),-(5-CsH,)]Fe(n3-CsHs) }CI(PPh)] (3op) 35,67
[Pd{(n5-CsHs)Fe[(n3-CsH;)-C(H)=N-N=C(H)-(m5-CsH,)]Fe(n3-CsHs) }CI(PPh3)] (8pg) 38,90
[P3{(m>-CsHs)Fe[(m5-CsHy)-C(CHz)=N-}CI(PPhy)1,” (8qe) meso 38,40 - 37,40

racémico 37,73 - 37,07

I1- Paladociclos de 5 eslabones endociclicos con enlace O(Pd-Cyz, fenito)

[Pd{[CeH,-C(H)=N-(CH,),-(n5-CsH,)]IFe(n>-CsHs) ) CI(PPhy)] (3ji) 43,00
[Pd{[2-Cl-CH;-C(H)=N-(CH,),-(n5-CsH,)]Fe(n’-CsHs) }C1(PPh3)] (3ky) 41,60
[Pd{ [CeH,-C(H)=N-CH,-(n5-CsH,) Fe(ns-CsHs) )CI(PPhy)] (4j) 42,42
[Pd{[2-Cl-CgH5-C(H)=N-CH,~(n5-CsH,)]Fe(n5-CsHs) }CI(PPh;)] (4kg) 41,50

IIl- Paladociclos de 5 eslabones exociclicos con enlace o(Pd-C,u2, furrocens)

[Pd{ (nS-CsHs)Fe[(n’-C5Hy)-CHy N=C(H)-CoHs }CI(PPhy)] (4j) 34,50

1V- Paladociclos de 6 eslabones exociclicos con enlace G(Pd-C.pz, f1roceno)

[Pd{ (n*-CsHs)Fe[ (N5-CsHy)~(CH,),-N=C(H)-CgH3-2,6-Cly] }CI(PPh)] (3lr) 37,58

4 Dos singuletes debido a la existencia de dos rotémeros en disolucién. ¢ Véase el texto.

La comparacién de los desplazamientos quimicos resefiados en la Tabla 5.3.15
para los compuestos endociclicos con enlaces 6(Pd-Cqp2, ferroceno) ¥ ligando
trifenilfosfina con los ya descritos en la bibliografia [P'd{(n5-C5H5)Fe[(n5-C5H3)-
CH2-N(CH3),} CI(PPh3)] (40,1 ppm) y [PA{(3-CsHs)Fe[(n5-CsHa)-C(S)
(N(CH3)2)}C1(PPh3)] (32,1 ppm) 2° permite deducir claramente la influencia del
dtomo dador, Ngps3, N2 0 S sobre el fésforo del grupo PPhj; situado en trans, asi

como del tipo de carbono metalado, tal y como se muestra en la siguiente secuencia, en
la que se han clasificado los diferentes tipos de ciclos segtin el valor de §(31P).

Nsp31 Cszv Fc = Nspz, Csp2, Ph > Nspz, Csp3 2 Nsp2, Csp2, Fc _>. Sspz, Cspz, Fc

El compuesto [Pd{[2-CI-C¢H3-C(H)=N-(CH3),-(n5-CsH;)]Fe(n5-CsHs)}
CI(PPh3)2] (3125), en el que se ha abierto el metalociclo, tiene dos fosfinas situadas
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en posicidn frans con respecto al paladio. En su espectro se puede apreciar una nica
sefial a 29,03 ppm, de acuerdo con los valores que aparecen en la bibliografia para
derivados andlogos con iminas orgénicas de tipo [Pd(CAN)Cl(PPh3)2]. 4,

Los espectros de los compuestos [Pcrl{(n5-C5H5)Fe[(’r|5~C5H3)-C(C6H4)=I\'I-
CgHy-2-CH3]} CI(PPh3)] (2bp), [Pd{ (n5-C5H5)Fe[(115-C5H3)-C(C6H4)=I{I~C10H7] }
CI(PPh3)] (2hp), y [Pdz{(n3-CsHs)Fe[(n3-CsH;)-C(CHz3)=N-1}Cl2(PPh3),] (8qr)

son mads complejos y merecen un comentario adicional.

En los espectros de los complejos 2br y 2hr se observan dos singuletes de
intensidades relativas 1:1, a 37,5/39,7 ppm y 37,44/37,99 ppm, respectivamente
(Tabla 5.3.15). Esta duplicidad de sefiales se asigna a la existencia de dos especies
rotdmericas presentes en disolucién. Esta interpretacién es consistente con los
resultados obtenidos a partir de los estudios espectroscépicos tanto de 1H como de
13C comentados en las dos secciones precedentes de esta Memoria.

Mucho mds interesante es el espectro de RMN de 31P del compuesto tetranuclear
[Pd,{(n5-CsHs)Fe[(n5-CsH3)-C(CH3)=N-1,]}Cl2(PPh3),] (8qr), que posee el
ligando del tipo azina, en el que aparecen cuatro singuletes en la zona correspondiente
al ferroceno ciclometalado. Esta multiplicidad de sefales, al igual que la observada en

el espectro de resonancia magnética nuclear de protén (tabla 5.3.8.), se debe a la
existencia de dos diastereémeros, cada uno de ellos en dos conformaciones distintas,

tal y como se ha mostrado en el capitulo 4.
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