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1. INTRODUCCION

1.2 COMPUESTOS CICLOMETALADOS

Se llaman complejos ciclometalados, o complejos organometdlicos de
coordinacién intramolecular, aquellos compuestos que contienen un sistema del tipo:

M
/[]

Entre todos los métodos conocidos de sintesis de compuestos ciclometalados, el
mas simple y conveniente es la metalacién directa de un ligando coordinado
previamente al centro metdlico a través del heteroatomo.

X X—>[M]
M —> M] + H
(/[]

CH CH

Las reacciones de este tipo reciben el nombre de ciclometalaciones y, en el caso
particular de que la reaccion implique la posicion orfo- de un anillo aromatico del
ligando, se denominan ortometalaciones.!

La quimica de los compuestos ciclometalados es una de las areas de mayor
actualidad en la quimica organometalica.!l2 El interés de estos complejos reside en su
tremenda versatilidad: estos metalociclos se usan en sintesis organica,3-7 son productos
clave como intermedios en transformaciones cataliticas, 89 y, si el complejo posee un
centro 6pticamente activo, pueden utilizarse para la resoluci6n de ligandos quirales.10-14
Ademas algunos compuestos ortometalados presentan propiedades de cristales
liquidos!3 o poseen actividad biologica.16

Desde la sintesis de los primeros complejos ortometalados,!7 se ha preparado un
enorme nimero de complejos de este tipo conteniendo un gran nimero de metales
diferentes y una gran variedad de sustratos organicos que pueden contener como
heteroatomos nitrégeno, fosforo, azufre u oxigeno (entre otros).18-25

Dentro del gran numero de compuestos ciclometalados que existen, estamos
especialmente interesados en aquellos que contienen paladio como metal de transicién y

aminas como ligando. El enlace C-M en compuestos organometalicos conteniendo
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aminas ortometaladas sufre reacciones de insercion de numerosos sustratos organicos
insaturados como mon6xido de carbono,?6 alquenos?’ y alquinos.?® La depaladiacién
de estos compuestos de insercién puede conducir a la preparacion de compuestos
organicos extraordinariamente interesantes.28-30

Rl
/7
H,C=C M
2 \Rz Nez
- Pd(0) - Pd(0)
“HX RC: "RX
Y Y

®r R ' R
. R Me
I Me'N o' N\R |
NMe, R e \ Me,"™N N o
CH=C / R
R? R

1.2 ORTOMETALACION DE AMINAS PRIMARIAS

El trabajo inicial de Friedrich y Cope3! sobre ciclopaladiacién de bencilaminas
establecié que s6lo podian ser ortometaladas aquellas aminas:que. cumplieran tres
condiciones.

En primer lugar, las aminas debian ser terciarias.: Asi; la ortometalacién de N,N-
dimetilbencilamina, o de algunos de sus derivados conteniendo grupos dadores en el
anillo bencénico, se conseguia facilmente por reaccién con tetracloropaladato de litio.

X' X'
CH,NMe,
X
Lis[PdCl4] X
CH;0H
Xv Xl
X=0Me,X'=H

X=H, X'=0OMe
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Sin embargo, las mismas condiciones de reaccién no llevaban a la
ortometalacion de bencilaminas N-monosustituidas (incluso algunas altamente activadas
como la N-fenil-3,5-dimetoxibencilamina) o de la propia dibencilamina.

Esta limitacion se interpreta en funcién del mecanismo del proceso de
ortometalacion. En las condiciones utilizadas, la ortometalacién implica la formacion de
un intermedio [PdXp(amina)y], que tiene que disociar un ligando amina como paso
inicial para la activaciéon del enlace C-H del anillo bencénico. Como las aminas
primarias y secundarias se coordinan mas fuertemente al centro metalico, el proceso de
disociacion se ve dificultado. 1,32

La segunda condicion establecia que el grupo arilo de la amina no debla""estar
desactivado como en la 4-nitro-N,N-dimetilbencilamina.

CH,NMe,
NMCZ Cl
Li[PdCL] b d/ N
V/Ama AP RY
CH,0H Cl Me,N

NO,

NO,

De nuevo, este requisito puede justificarse atendiendo al mecanismo de la
reaccion. Estas reacciones de ortopaladiacion, son reacciones que transcurren via ataque
electrofilico de Pd(II) al anillo bencénico por lo que la presencia en el anillo arilico de
sustituyentes electrodadores favorece dicha reacciéon, mientras que los sustituyentes
electroaceptores desactivan el anillo y por tanto dificultan la reaccién.!:32 Asi, las
reacciones de PdCl, con azobencenos asimétricamente sustituidos conducen a
complejos ciclopaladiados en el anillo bencénico que contiene grupos electrodadores.33

0O, 0,
N _—N

—
-
[PdCL 1> —\ _«al
> P
2
OMe

OMe
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Por ultimo, la ultima condicién indicaba que el paladaciclo formado tras la
ortometalacién debia ser un anillo plano de cinco miembros; la prueba de este tercer
requisito era que algunas aminas, potenciales precursores de anillos de seis o siete
miembros como la N,N-dimetil-2-fenil-1-etilamina y la N,N-dimetil-3-fenil-1-

propilamina, no se ortometalaban en las condiciones ensayadas.

Hz(CHz)nNMCZ

n=1,2 ~" MeN

Desde este trabajo inicial, se ha conseguido la ortometalacion de algunas aminas
que constituyen excepciones a estas reglas. Asi, Lewis34 y, mas tarde, Dunina35
establecieron que la sustitucién de un hidrégeno en el carbono bencilico por un grupo
metilo o fenilo permitia la ortometalacion de algunas aminas primarias y secundarias.

" Rn R H
R'\]IK R! k( /c1

Pd
Li,[PdCl,] >§

R =H,Me; R'=R"=Ph
R=R'=Me,R"=H

La sustitucion del complejo de paladio utilizado habitualmente

(tetracloropaladato de litio) por acetato de paladio, acetilacetonato de paladio o la
reaccion del complejo [PdX(amina)y] (X = Cl, Br) con AgBF4 6 AgClO4 permiten la
ortometalacién de la propia bencilamina 36-39
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[Pd(acac),]
benceno, A l
CH,NH
2NHp H,
. " N, X
i) Pdl,, ii) AgBF,, iii) Nal 6 \Pd/
i) PACL,, ii) AgCIO,, iii) NaBr X
| i) [Pd(OAc),] / benceno, 60 °C T

ii) NaCl

En cuanto a la existencia de grupos retiradores electronicos en el anillo
bencénico, la Unica ortopaladiacién publicada de un derivado arilo conteniendo un
sustituyente electroaceptor, es la de una amina terciaria, pero la metalacién ocurre en
4cido acético, en el que el mecanismo es diferente al de otros disolventes.40

OMe
MeO
Pd(II) + N—Me
CHCI, é H,CCO,H

— NO, _ .
OMe i NO,

Cl OAc

/Pdf e
N 2
H3CCO,H N
OMe

NO, OMe

—_— 2 | 12

Ligandos nitroarilicos ortopaladiados han sido preparados por otros caminos,
como por ejemplo, la reaccién de o-bromobencilaminas con
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bis(dibencillidenacetona)paladio(0)4! o reacciones de intercambio de ligandos,#0-42 pero
no a través de reacciones de ortometalacion de aminas.

Aun asi, con excepcion de la propia bencilamina, las tres limitaciones que
establecieron Friedrich y Cope para la ortometalacién de bencilaminas todavia estaban
vigentes cuando comenzamos a trabajar en este tema.

Recientemente el grupo de investigacion al que pertenezco ha desarrollado un
método general y sencillo para la ortometalacion de aminas primarias sin sustituyentes
en el carbono metilénico y que contienen sustituyentes dadores o retiradores
electrénicos en el anillo fenilico.43 Asi, cuando se hacen reaccionar diversas aminas
primarias con acetato de paladio en relacion molar 1:1 en acetonitrilo a reflujo durante

4-8 h'y se trata la mezcla resultante co n los complejos ortometalados

correspondientes.
X X'
CH,NH, X'
+2 Pd(OAc), H,
acetonitrilo, 80 °C N -~ Br\
Pd Pd
2 L ~Np” SN
+ NaBr, - NaOAc Br
X' X' , Hy
X
X
X'=H; X=Cl, OMe X X '=H; X =Cl, OMe
X'=0Me; X=H X'=0Me; X=H

Cuando la amina primaria de partida no es comercial, puede hacerse reaccionar

Asi se ortometalan la p-NO,-bencilamina y p-F-bencilamina.

. ' X
CH,NH;]CI
H,
=N Cl
+2 Pd(OAc), \pd/ \pd
2 — Py NN
acetonitrilo, 80 °C Cl N
-4 HOAc H,
X f
X =F,NO, % X =F,NO,

Este método general de sintesis ha permitido la ortometalaciéon de la

fenetilamina, para dar un complejo ortometalado que contiene un paladaciclo de seis

miembros.
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CH,CH,NH,
Pd(OAc),
acetonitrile, 80 °C NH, g
’ \ -~ I'\
> Pd Pd
+ NaBr, - NaOAc ~Br~ \
H,N

Con estos antecedentes, nos propusimos ortometalar bencilaminas secundarias y
estudiar su reactividad.

1.3 REACCIONES DE INSERCION

Se conocen como reacciones de insercién aquellas que se pueden representar
seglin el siguiente esquema, donde A es una molécula insaturada como CO, alquenos,

alquinos, isocianuros, etc.

LM—X + A ———— LM—j_
X

Las reacciones de insercién se hallan entre los procesos mas estudiados en
Quimica Organometélica. Uno de los metales en el que este tipo de reacciones ha sido
mas ampliamente investigado es paladio.44 Ello puede ser debido a la elevada
reactividad del enlace Pd-C frente a moléculas como las mencionadas anteriormente,45
junto con las aplicaciones en sintesis orgénica que se derivan de este tipo de
reacciones. 42944 En el siguiente esquema se ilustra la reactividad del enlace Pd-C en
este tipo de procesos.

Q RN
>—PdLn y-PdLn

X X
y RN=C
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En estas reacciones se rompe un enlace © en la molécula organica que se inserta
y se forman dos enlaces &, uno con el metal y otro con ligando X. En el caso particular
que trataremos de ahora en adelante, la insercion de alquinos en enlaces Pd-C, el triple
enlace del alquino se convierte en doble y se forma un nuevo enlace C-Pd y un nuevo
enlace C-C

La mayor parte de los estudios de reactividad de compuestos organometalicos de
paladio frente a alquinos se ha realizado con compuestos ciclopaladiados.4:44

Las reacciones de compuestos ciclopaladiados ‘con alquinos,4é dan lugar a la
formacién de nuevas unidades organometalicas via: insercio.
dentro del enlace C-Pd. .

Un resumen de los principales resultados s

res alquinos

C‘) Cl

1.3.1 Insercién de un alquino

La adicion de un equivalente de un alquino disustituido a un compuesto
ciclopaladiado conduce, en muchos casos, a un producto en el que el 4tomo de Pd forma
parte de un nuevo anillo. El alquino se inserta en el enlace Pd-C originando un grupo
vinilo paladiado, mientras que el heteroatomo del ciclo inicial se encuentra todavia
coordinado al metal, confiriéndole estabilidad al producto.




Rlc=CRr?

CH,Cl, RT
57-90%

Con productos de partida de 5 miembros se obtie

RC=CR

1, 4h
CH,CL,, 4 Bl
N7\ |2
cl
R = Ph, CO,Me

En las reacciones de insercién de alquinos con sustituyentes diferentes (R1 #
"2), el grado de regioselectividad de la reaccion depende en gran medida del complejo
e partida y del alquino. Cuando uno de los sustituyentes del alquino es un grupo
ador de electrones (CO2E(2848492 (CO,Me 2848492 (CHO3048  4-Me-
450430:48) 1a regioselectividad es alta p fa d

a la mayorfa de complejos estudiados, de
ta el sustituyente retirador se une a Cpq.
os alquinos con sustituyentes de diferente tamafio como PhC=CMe50,51,3¢ y
(CMe,30:52 es el carbono unido a Me el que se enlaza generalmente a Cpq, aunque

nera que el carbono del alquino que sop

se ha observado el efecto opuesto, es decir, el carbono que soporta al grupo mas
050 se une a Cpg.49,52

6n con alquinos se muestran en la tabla A.
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: H,C Ny, =C | Na
| _

®
N\ >=N NMCZ
I Me Ph
S
&) (

: 50,53, 55, 58. (): 59, 60. (2):

Posiblemente la reaccion transcurre via un intermedio en el que el alquino se
coordina al 4tomo de Pd en el mismo plano que el resto de los ligandos, en posicion cis
al 4tomo de carbono coordinado.33,662

Una probable secuencia de reaccion se presenta en el siguiente esquema:
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El primer paso implica la coordinacién del alquino a través de su.sistema = al
,67 como sabemos en este tipo de complejos, el alquino se sitiia perpendicular al
e coordinacién del metal. Por tanto, para insertarse debe rotar para situar uno de
os atomos carbino cerca del Cpg.

Alquinos con grupos retiradores de densidad electrénica, como el hexafluoro-2-
butino o el acetilendicarboxilato de dimetilo, tienen una mayor tendencia a dar
complejos monoinsertados que los diaril o dialquilacetilenos, para los cuales la reaccién
no se suele detener en el complejo monoinsertado sino que continua para dar el
diinsertado, aunque se utilice alquino en defecto.28

1.3.2 Insercion de dos alquinos.

La reactividad del enlace Pd-C en algunos compuestos ciclopaladiados respecto
a la insercién de alquinos es demasiado alta para permitir aislar los productos
monoinsertados descritos en el apartado anterior, de manera que se obtiene directamente
el producto resultado de la diinsercion del alquino.30:64 Esto ocurre mas rapidamente
con alquinos ricos en electrones como 3-hexino®8 o difenilacetileno.50

_Cl R!C=CR?

Pd” \
7\ /\ CH,Cl, 25°C
Me, 72 57-90%

R! R?= Me, Et, Ph

En estos casos, el intento de aislar el producto de monoinsercién, normalmente
iedio del control de la estequiometria, conduce a mezclas de producto de partida y
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el producto diinsertado.33 Parece ser, por tanto, que la reactividad de los enlaces C-Pd
de los productos monoinsertados obtenidos con alquinos ricos en electrones es mucho
mas alta que la del dimero de partida

Las estructuras de estos compuestos conteniendo anillos de nueve miembros
muestran invariablemente las mismas caracteristicas: la cadena C4 de butadieno, que
une el atomo de Cpq y el atomo de paladio, tiene una configuracion trans-cis, como
queda probado por la determinaciéon estructural de diversos compuestos de este
tip0.50,68,69,70,71 T isomerizacién del grupo vinilo inicialmente formado puede
racionalizarse via un deslizamiento del metalociclo, andlogo al propuesto por Maitlis en
compuestos relacionados.”2 '

Con productos de partida que poseen un heterodtomo adicional en el anillo
ciclopaladiado, este heterodtomo a menudo queda coordinado al centro metélico una vez
producida la doble insercién de los dos alquinos. Esto se ha observado en los productos
de partida en los que el complejo inicial contiene un anillo de seis miembros.64
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+PhC=CPh

Pd PhC], reflujo
N\ \ b, 77%

De acuerdo con este ejemplo, podemos concluir que existe una cierta tendencia a
evitar la formacién de anillos de diez miembros. Esta conclusién se ve avalada por las
_reacciones de otros compuestos ciclometalados de seis miembros que no contienen un
undo heterotomo capaz de coordinarse al centro metalico, tal como el ligando 2-
bencilpiridina.>1

~ Ph
Ph
+PhC=CPh  PH —
H,C Pd’C{ CH,Cl, reflujo Ph H,G, Pd—Cl
'\ 39 b, 88% —N
\ 12 N\ /

En esta reaccion el anillo originado tras la insercién de dos alquinos sufre una
contraccién originando un espirociclo. Puede demostrarse, a través de modelos
moleculares, que la interaccién entre el doble enlace C=C adyacente al grupo bencilo y
al atomo de paladio es practicamente imposible, mientras que si es factible la
interaccién entre un doble enlace del anillo arilico y el 4&tomo de paladio.

El ataque nucleéfilo del carbono paladiado sobre el anillo aromético, que se ha
uelto  electrofilico debido a su interaccién con el dtomo metalico, origina un

rupamiento que da lugar al producto final.
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Las nuevas unidades organometalicas que se obtienen tras la insercion de dos
alquinos pueden reaccionar con CO conduciendo a acil-ligandos estables, lo que es una
muestra de que existe algin tipo de tensién en el anillo.68

+CO

MeOH, 50°C
Et 20 h, 32%

1.33

La reaccion de alquinos pobres en electrones, como
dimetilacetilenodicarboxilato, conduce, a la insercion de tres alquinos en el enlace Pd-
CA47.51 La estructura de los compuestos asi obtenidos contiene invariablemente una
unidad ciclica Cs.64

RC=CR

cl .
- N R
HN\ Y}’d \ CH,Cl,, 20°C AN

e 3-48h Me~§ PdL_{ OMe

e 5 77 - 95% YH I
R=CO,Me
Y =0, NPh

La coordinacién en torno al adtomo de paladio se completa con uno de los
sustituyentes del alquino o con uno de los enlaces C=C de la unidad ciclica Cs5, como en
el siguiente ejemplo.”3

CH, S
‘pa’
. EtC=CEt
v Ng | BFs ~
CH;NO,, 20°C
Py 20%

S = disolvente
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No se ha observado la insercion de més de tres moléculas de alquino. Sin
mbargo, en algunos casos se obtienen materiales poliméricos que no han podido ser

saracterizados.62

1.4 DEMETALACION DE LOS COM E T
SULTADO DE LA INSERCION DE ALQUINO
. COMPUESTOS CICLOMETALADOS.

del metal es doble: i) aumenta la reactividad del enlace Pd-C hacia cualquier tipo de
insercién, y ii) disminuye significativamente la estabilidad térmica de los nuevos
compuestos. La eliminacion del dtomo de cloro por reaccién con una sal de plata
_ permite, en muchos casos la observacién de diversos tipos de reagrupamientos en estos
_compuestos organometalicos.

Quiza los productos més interesantes de estas reacciones de depaladiacién sean
los compuestos en donde el h atomo del ligando inicial forma parte de un

heterociclo, aunque también e alquenos, compuestos carbociclicos o

pironas.

La descomposicion térmica

quino en el enlace Pd-C conduce

jemplos de los compuestos resultantes s
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R | R
| .
+ R g R
N ﬁez
@ (®)

+
~/;<<
o A

HC_ N
| BN
=
®
Tabla B

Ref: (a). 53. (b): 56. (c): 53. (d): 61. (e): 62. (f): 51. (g): 30.

Siguiendo este método se han aislado anillos heterociclicos de seis o siete

miembros, dependiendo de si el producto ortometalado inicial contiene cinco o seis

miembros, respectivamente.30

1) AgBF,, CH,Cl,
Pd MeCN _ R ...
; BF,
2) PhCl, reflujo i
0.75h 41% N
Me2 ]
R
pd / 1) AgBE, | BF,’
+
Nz 2) CH;NO,, 100°c Ny~ R
RC=CR 3h N
Ph 39-87% Pho

La formacién del enlace C-N puede racionalizarse a través de un simple proceso de

eliminacién reductora.” El ligando organico se oxida mientras que se forma un enlace
carbono-heterodtomo. La mayor reactividad de los compuestos catiénicos puede
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explicarse por el aumento del caracter electrofilico del 4tomo de paladio, que lo hace
mas proclive a la eliminacién reductora.

En el caso de los complejos de diinsercion se pueden formar anillos de 7 u 8

miembros:33

/<R R
R A R
L-pa ¥ BF, — > T ° BE,
MeN” Y \ . _Pd° MeNT | \

_ R
i R ] L =MeCN i K )

A veces se producen cambios mas complicados en el ligando organico que la
simple formacién de un enlace C-N y la eliminacion del metal,3¢ obteniéndose
productos como (i) y (ii).

PhCl, refl.

Por 1ltimo a veces, el simple calentamiento no es suficiente y la adicién de PPhs

puede ayudar a la depaladiacién del complejo.3¢
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1.5 OBJETIVOS
Con todos estos antecedentes nos propusimos los siguientes objetivos:

1.- Comprobar si el método general de ortometalacién de aminas primarias

puesto a punto por nuestro equipo de investigacion podia utilizarse para la

b

ortometalacion de aminas secundarias
metilfenetilamina, dos aminas secun
cinco o seis miembro

3.- Estudiar la reactividad de los complejos derivados de la insercién de alquinos
en aminas primarias y secundarias ortometaladas frente a otros compuestos insaturados,
como mondxido de carbono o isocianuros.

4.- Estudiar la posible aplicaciéon de los compuestos ciclopaladiados obtenidos
en sintesis orgéanica, a través de su demetalacion.







DISCUSION DE LOS RESULTADOS 23

2- DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Con objeto de facilitar la discusion de los resultados, hemos decidido tratar por
separado los siguientes temas:

2.1- Ortometalacion de aminas secundarias. Reacciones de desplazamiento y

sustitucion.

2.2- Reacciones de insercion de alquinos en aminas primarias y secundarias
ortometaladas.

2.2.1.- Sintesis y reactividad de compuestos monoinsertados.
2.2.2.- Sintesis y reactividad de compuestos diinsertados.

2.2.3.- Sintesis y reactividad de compuestos triinsertados.

2.3.- Insercion de CO e isocianuros en los productos de diinsercion de alquinos en

aminas primarias y secundarias ortometaladas.

2.1- ORTOMETALACION DE AMINAS SECUNDARIAS. REACCIONES DE
" DESPLAZAMIENTO Y SUSTITUCION.

Nuestro grupo de investigacion ha publicado recientemente tres métodos para

ortometalar aminas primarias, que se resumen en el siguiente esquema:43

/ \

Método I ~ /
CH,CN/A
AICCH,NH, + 1/3 [Pd(OA")Z ]3 -2 AcOH \
\ /

I

OA
¢ CH,CN /A
Pd +13 [pd(OAd, |,
NH,CH,Ar -2 AcOH

\/

Método I1

7N

/

\
/
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Meétodo III
_ Ve Me
H\ /H O/C\O H\ /H /C\O ]
Nl 7 \ N ,O \ A
“Pd \ CH;CN/A \
AcO > SN Pd\ /Pd\
t -2
AcOH l o_ O NZ
/P ¢ H H
(5]
L 2 X
1
Siguiend aminas con

, OMe, Cl, F, NO»). Por ejemplo,
1do se calienta a reflujo en CH3CN durante cuatro

horas o en acetona a t tura ambiente durante ocho horas.43

Estos métodos también pueden ser utilizados para ortometalar aminas
secundarias. Asi, para ortometalar la dibencilamina hicimos reaccionar NH(CH,Ph),
con [PA(OAc);]3 en relacién molar 3.2:1 en acetona a reflujo durante dos horas (método
II). Transcurrido este tiempo, precipita en el medio de reacciéon el complejo
[Pd{CeH4(CHNHCH,Ph)-2} (u-OAc)], (1) como un sélido amarillo, con excelente
rendimiento. Su insolubilidad ha impedido registrar sus espectros de RMN.

El complejo 1 también se ha preparado, utilizando el método II. Un paso previo
debe ser la sintesis del compuesto [Pd(OAc)y(amina)s] (2), que se prepara por reaccion
de NH(CH3Ph), con [Pd(OAc)]3 en relacion molar 6:1. En el medio de reacciéon
precipita 2 como un s6lido amarillo con un rendimiento del 75%.

- (PhCH,LNH - OAc
Acoions | PHCE \
PhCH,NHCH,Ph + 16 [Pd(OAc) |, ——os /Pd\/

AcO NH(CH,Ph),

El espectro H RMN de 2 registrado en CHCI3, es el esperado: los protones de

los grupos CHy y el del NH constituyen un sistema (AB)>X, (vA = 3.77 ppm, vg = 3.16
ppm, 2JaB = 12.6 Hz, 3Jox = 7.2 Hz, 3Jgx = 6.0 Hz).
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Espectro de IH RMN de 2

La sefial correspondiente al protén NH, se observa como un aparente quintuplete
a 8.07 ppm. Cuando irradiamos este quintuplete, el grupo de sefiales correspondientes a

los protones metilénicos se transforma en un clésico sistema AB.

Aspecto parcial del espectro de 2 al irradiar a 8.07 ppm

Al irradiar en el centro de uno de los aparentes doblete de dobletes (3.16 ppm),
se observa como se modifica el otro doblete de dobletes y el quintuplete pasa a ser un

triplete.
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Representacion de la estructura de 2

Para ortometalar la dibencilamina no fue posible utilizar el método III, porque no
se pudo preparar puro el complejo 3. Asi, cuando se hace reaccionar 2 con [Pd(OAc);]3
en relacion molar 3:1 en CH,Cl, a temperatura ambiente y se deja agitar durante seis
horas, se obtiene una mezcla del intermedio 3 y el compuesto ortometalado 1. Sin
embargo cuando esta mezcla se calienta a reflujo en acetona se obtiene puro el
compuesto 1.
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(PhCHNH o4,
e
Pd N
AcO NH(CHzPh)Z

113 [Pd0Aay),

-2 AcOH
PhCH. e N Iy
20 H C €
\N/ O o N o o
~pd | Pd Pd
YN + p AN
AcO \ OQ C/O N
7\
i H CHPh
€
- -2
3 1

Por analogia con otras reacciones de ortometalacion podemos asumir que la
reaccion entre [Pd(OAc)2]3 y NH(CH,Ph); conduce primero a la formacién del
complejo mononuclear 2, que reacciona con mas [Pd(OAc)y]3 para dar el complejo
intermedio 3, que es el compuesto clave en el proceso de ortometalacién. La ruptura del
puente acetato en este compuesto daria un intermedio, b, que evolucionaria para dar el
complejo ortometalado. El ligando acetato, que acttia como base, favorece la ruptura del
enlace C-H.75

- -
Me
PRCH, g ¢ NN
0o MeCO,—Pd---C
N \ 5
 Pd, > l H
AcO N O\ !
/c——o
Me
- 2 b
3
B Me
PhCH, g 4
~NL7 N
N 0O q -MeCO,H
Pd] \ «
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Tratamos de conseguir una doble ortometalacién de la dibencilamina por
calentamiento del complejo 1 en acetonitrilo o clorobenceno, o por reaccién con
AgClO4 en acetona. En los dos primeros casos se recupera el complejo 1y en el tercero,
tuvo lugar una sustitucién del ligando acetato por acetona, como se observa en el 1H
RMN de este compuesto.

PhCHZ\N(H
X

1 CH,CNA S = disolvente
- —_—
PhCHA_ M
\ /S
AgClO,/acetona Pd\ clo,

El complejo 1 se ha formulado como un dimero, por analogia con otros del
mismo tipo y con el complejo 4a, cuyas estructuras se han resuelto por difraccion de
rayos X. Por reaccién de metatesis entre el complejo 1 y NaBr en exceso se obtienen el
complejo 4a. :

Aunque ambos dtomos de nitrogeno en el complejo 4a son centros quirales y,
para cada uno de los 3 esteroisdmeros, son posibles dos geometrias, los datos de 1H y
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_13C RMN realizados en acetona-dg son los esperados para un tnico isémero, el RS, o el
_par de enantiomeros RR + SS
En la ortometalacion de la mezcla racémica de la o-metilbencilamina,39 el
complejo que se aislé fue el RS-[Pd(CcH4CHMeNH;-2)(u-Br);]. De acuerdo con sus
propiedades de solubilidad se postulé que este complejo reaccionaba con acetona dando
[Pd(CeH4CHMeNH;-2)Br(acetona)]. Como el complejo 4a tiene un comportamiento
similar en disolucién, asumimos que el espectro de !H RMN de 4a podria ser el
[Pd{CeHa(CH2NHCH,Ph)-2} (Br)(acetona-dg)]. Sin embargo también podria ser el
isémero frans-RS presente en estado sélido.

Todos los grupos metilénicos: de | ,metalados derivados

e la dibencilamina preparados const ¢ se observan en los

rupo NH. De las dos soluciones

P mas / imos s6lo la solucién més inmediata. En

algunos casos aun siendo sistemas ABX se observa en el espectro como un multiplete o
como dos dobletes.

En el espectro de 1H RMN de 4a se observan a 3.95 ppm un doblete que integra
para dos protones con una constante de acoplamiento 3/ = 6 Hz, que asignamos a los
protones del grupo CH,-Ph accidentalmente isocronos. A 4.10 y 4.56 ppm se observa la
parte AB de un sistema ABX de 2H CH,-CgHy4, cuyas constantes de acoplamiento son:
2JaB = 13.5 Hz, 3J5x = 10 Hz; 3Jgx = 3 Hz; la sefial correspondiente al protén del NH
aparece a 5.86 ppm como una sefial ancha.

Ampliaci6n del espectro de TH RMN de 4a
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Se han obtenido monocristales adecuados para su estudio por difraccién de rayos
X por evaporaciéon lenta de una disolucién de 4a en CHyCly. Esta es la primera
estructura cristalina de una amina secundaria ciclopaladiada. También es la primera
estructura cristalina de un bromo-puente con una amina ortometalada, ya que los pocos
bromo-puente de este tipo publicados son derivados de iminas o azobencenos. La
estructura confirma la disposicion trans de los grupos arilo.

Para el complejo 4a-CH,Cl, hay dos dimeros centro simétricos independientes.
Los dos planos de coordinacién de cada paladio son coplanares La d1sposm1on es la
normal en complejos dlmeros ortometalados de ic /
puente 76 Las distan

, 2.580(2)
¢ de los grupos
a las long des de enlace Pd-Br
os de iminas y azobencenos que contienen
bromos puente.’’

Estructura cristalina de 4a
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Tabla 1
Distancias de enlace (A) y angulos (°) de 4a

Pd(1)-C(1) 1.962(14) Pd(1)-N(1) 2.092(9)
Pd(1)-Br(1) 2.430(2) Pd(1)-Br(1)#1 2.580(2)
Pd(1A)-C(1A) 1.983(13) Pd(1A)-N(1A) 2.069(11)
Pd(1A)-Br(1A)#2 2.436(2) Pd(1A)-Br(1A) 2.585(2)
Br(1)-Pd(1)#1 2.580(2) Br(1A)-Pd(1A)#2 2.435(2)

C(1)-Pd(1)-N(1) 83.4(5) d(1)-Br( 94.8(4)
N(1)-Pd(1)-Br(1)#1 96.3(3) ] Br(1)# 85.59(7)
C(1A)-Pd(1A)-N(1A) 82.8(5) -Br(1A)# 95.2(4)
N(1A)-Pd(1A)-Br(1A) i(1A)-Br(12 85.71(7)

La adicion al compuesto 4a dellligandos neutros, como PPhs o NH(CH,Ph),
conduce a la fuptura del puente y la formacion de los correspondientes aductos (5a y 6)

Pd” L

PhCH,—N~ \
/ Br
H L

5a PPh3
6  NH(CH,Ph),

Para el complejo 5a se propone por similitud con otros compuestos andlogos de
otras aminas cuyas estructuras cristalinas se han resuelto, una disposicién trans del
ligando PPh;3 al grupo NH, geometria esperada de acuerdo con la conocida aversién de
los ligandos P y C dadores a situarse en posicioén #rans’8 cuando se coordinan a un
atomo metalico de clase b (transfobia).”9

En cuanto a la asignacion de sefiales en el espectro de |H RMN de 5a cabe
destacar el multiplete a 4.76 ppm asignable al protén del grupo NH; para el dimero 4a la
sefial correspondiente a este protén aparecia a campo mdas bajo (5.86 ppm). La
explicacion podria ser que él ligando PPhj trans cede mas densidad electronica que los
ligandos haluros frans y por eso el proton del NH aparece a aproximadamente 1 ppm
mas apantallado que en el complejo dimero.
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3 =}
Gy

_PPh,

PhCH,—N~ \
2 /N Br
H

Los tripletes que aparecen a 6.34 y 6.43 ppm los asignamos a los protones Hg y
Hs, el triplete a 6.86 ppm al protén Hg acoplado con el Hs y con P, 3Jyy = 4/ip, y el
doblete a 7.04 ppm corresponderia al H3 acoplado tnicamente con Hy .

En el espectro de 'H RMN del compuesto 6 se observan multipletes en la zona
comprendida entre 3.2 y 6.3 ppm. Con objeto de asignar estas sefiales irradiamos a
distintas frecuencias.

Ampliacién del espectro de |H RMN de 6
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El aparente doblete (6.21 ppm) no est4 acoplado con ninguno de los multipletes
que aparecen entre 3 y 5 ppm, de manera que lo asignamos a un protén aromatico, del
grupo CeHy ortometalado, ya que estos protones se encuentran mas apantallados. La
sefial ancha a 3.20 ppm, lo asignamos al protén del NH ortometalado, cuando
irradiamos en esta zona observamos que se desacopla parte del multiplete que aparece
entre 3.90-4.16 ppm. Irradiando a otras frecuencias y estudiando las modificaciones que
se producen en las distintas zonas, concluimos que los multipletes que aparecen a 3.48 y
4.62 ppm (que integran ambos para dos protones) corresponden a los grupos CHj
unidos al NH de la dibencilamina no orto,; alada y que el multiplete que aparece en la
zona 3.90-4.16 ppm corresponde los dos grupos CHj unidos al
NH de la dibencilamina ortome _grupo de sefiales se encuentra
oculta la sefial correspondien ‘ ibencilamina sin ortometalar.

Por reaccién de 4a en Cl,CHj con [Tl(acaé)] se obtiene el complejo neutro 7

como un so6lido amarillo con un 80% de rendimiento.

+ Tl(acac)

P,0 Me

- BrTl PhCH2~N \ )

7 Me

En el espectro de 7 aparece una sefial ancha a 4.24 ppm que corresponde al
proton del grupo NH (cuando irradiamos a esta frecuencia las demas sefiales de esta

zona se desacoplan).

Ampliacién del espectro de 'H RMN de 7
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Las sefiales, marcadas con asterisco corresponden a la parte AB de un sistema
ABX (va = 3.80 ppm, vg = 3.89 ppm, 2H, CHp, 2Jag = 14 Hz, 3Jpax =9 Hz, 3Jgx =6
Hz). Las otras sefiales marcadas con circulos también corresponden a la parte AB de
otro sistema ABX (va = 3.99 ppm, vg = 4.52 ppm, 2H, CHp, 2Jap = 13.5 Hz, 3Jax =3
Hz, 3Jgx = 10 Hz), es razonable asignar estas ultimas sefiales a los protones metilénicos
del grupo CH»-CgHy ya qﬂe esto:

s deben ser més diferentes entre si que los del grupo

Me L /L I
PhCH,~—N" \  ——— Pd —
WHN \o,) L=pyoPPh; PhCHz———/N/ \CH/C Me
H ~C—Me

Por otra parte si se hace reaccionar 4a « precipita

en el medio de reaccion AgBr y pueden a )s  catidnicos

correspondientes (8a 'y 9).

+AgClO, +L,
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En el espectros de IH RMN de estos compuestos se observa de nuevo las sefiales
correspondientes a los protones de los grupos CHj como las partes AB de sendos
sistemas ABX. En el caso del compuesto 8a la sefial correspondiente al protén del grupo
NH aparece como una sefial ancha de aspecto analogo a las sefiales de este mismo
proton en los complejos 4a, 6 y 7.

Hemos conseguido también ortometalar la N-metilfenetilamina, por reaccién de
dicha amina con Pd(OAc); en CH3CN a reflujo durante cinco horas. Puesto que el
acetato resultante se obtiene impuro aislamos el bromo complejo 4b afiadiendo al medio
de reaccion NaBr. "

+Pd(OAc),

Pd \
- /
NH HOAc +NaBr NIH
I\'/Ie Me )

Se trata de otra amina secundaria, si bien aqui se forma un anillo de 6 miembros.
Probablemente ésta sea la razon de que la ortometalacion necesite condiciones mas
drésticas.

De nuevo, igual que en el complejo 4a ambos 4tomos de nitrégeno son centros
quirales y para cada uno de los 3 posibles estereoisdmeros se pueden presentar dos
geometrias; si bien en el espectro de IH RMN de 4b las sefiales correspondientes a los
protones de los grupos CHy y al NH aparecen como multipletes dificiles de asignar, se
observa claramente solo un doblete, a 2.67 ppm, correspondiente al grupo Me, lo que
nos induce a pensar, de nuevo, que se trata de un Unico isémero, con geometria RS-
trans, o del par de enantiomeros (RR + SS)-frans suponiendo la misma disposicién
relativa de los sustituyentes que observamos en 4a.

La quimica de este compuesto no se ha estudiado tan ampliamente como la del
complejo 4a; sin embargo, hemos preparado un complejo neutro, 5b por reaccién del
compuesto ortometalado 4b con PPh3, También se ha obtenido un complejo catiénico,
8b, por reaccion de 4b con AgClOy4 y piridina.
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+ PPh,
, PPh,
| ra
\
7 NIH Br
Me
/Br 5b
_Pd
i -
Me

~NH

A

e
8b

El complejo Sb precipita en el medio de reaccion, con un rendimiento del 32%.
Para €l, y por similitud con otros compuestos analogos, proponemos de nuevo una
disposicion trans del ligando PPh3 al grupo NH. En su espectro de 1H RMN se
observan varios multipletes correspondientes a los protones de los grupos CHy y NH.
Debemos destacar un doblete de dobletes a 2.32 ppm, sefial asignable al grupo metilo
acoplado con el NH (3Jyy = 6.3 Hz) y el 4tomo de fosforo (4/gg = 2.7 Hz).

En cuanto al espectro de |H RMN de 8b, los protones de los grupos metilénicos
y del grupo NH aparecen como.cinco multipletes, en una zona muy similar a la que
aparecian estas sefiales en el compuesto 5b. Sin embargo ahora los 3 protones del grupo
metilo originan s6lo un doblete a campo ligeramente mas ‘bajo‘ (2.46 ppm), de acuerdo
con la naturaleza cationica del complejo. ,

La sefial asignable al protén del grupo NH en el compuesto 8b se observa a 4.74
ppm valor de campo mds bajo que la misma observada en el compuesto 5b (4.49 ppm) y
ambos valores corresponden a campo mas alto al de sus anélogos Say 8a.

Compuesto o NH (pplﬁ)
5a 4.76
8a 5.48
5b 4.49
8b 4.74
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Se observa que en los complejos catiénicos 8a y 8b las sefiales aparecen, a
valores de campo mas bajo que las correspondientes en los complejos neutros 5a y 5b,
por encontrarse estos mas desapantallados, como consecuencia de su naturaleza

cationica.

2.2 REACCIONES DE INSERCION DE ALQUINOS EN AMINAS PRIMARIAS
Y SECUNDARIAS ORTOMETALADAS.

La insercién de alquinos en aminas o nduce a compuestos de
monoinsercion, diinsercién o triinsercios > empleado y de las

condiciones de reaccion. En el sigr \ L un resumen de los

_principales resultados:28:46,68

2.2.1.- Sintesis y reactividad de compuestos monoinsertados.

Unicamente hemos obtenido compuestos de monoinsercién cuando se parte de
4a, con los alquinos EtO;CC=CPh y MeO,CC=CPh.
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COR
+2 PhC=CCO,R

\ B{ = \\—Ph

-~ Br

N —Pd—
phcHr N\ PRCH; 7 N\
H 12 B
. 10 R=Me
a

Los complejos 10 y 11 ta adicion de una disolucion del

alquino en acetona sobre otra a en el mismo disolvente en proporcién
molar 0.9:1, cuando esta proporcion es mayor que 1 o cuando se afiade el alquino
rdpidamente a la disolucion se obtienen mezclas de los productos mono-y diinsertados.
Este comportamiento sugiere que la primera insercion de alquino es la etapa lenta del

proceso; con alquino en exceso se produce rapidamente una segunda insercion.

Con las demés aminas ortometaladas con las que se ha trabajado en esta
memoria (compuestos 4b, 4c, 4d, 4e, 4f y 4g) no ha sido posible aislar puro ningin
compuesto de monoinsercion. La reaccion realizada en las condiciones anteriormente
descritas, conduce en unos casos a la obtencioén de mezclas que no pudimos separar y en
otros, directamente a complejos de diinsercién (que estudiaremos en el apartado
siguiente).

No se ha conseguido obtener complejos monoinsertados con otros alquinos
distintos a los mencionados arriba, aun haciéndolos reaccionar en defecto con el
compuesto 4a. Concretamente, se han realizado ensayos con HC=CPh, PhC=CMe,
(Me);CC=CMe, CICH2C=CCH,Cl, HOCH;C=CCH,OH, Me3SiC=CSiMe; vy
Me3SiC=CH. Los espectros de 1H RMN de los productos que se obtienen en estas
reacciones, sugieren la formacioén de mezclas de productos mono- y diinsertado.

Hay algunos estudios tedricos que tratan del mecanismo de insercion de alquinos
en el enlace C-Pd. En el siguiente esquema se indican las etapas propuestas para este

proceso, 35,662
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N\ / Cw /
.B =
BTN CR=CR _pa* CrR2
rR—N"\ R—N \Br
H d2 H
R
— L
’/N____Pd/Br\ |/N/ \
R'—7 \ R Br
N /
H 2 H

El primer paso implica coordinacion del alquino a través de su sistema 7t al
metal.®7 Se supone que por analogia con los complejos de PA(II) con olefinas el alquino
se sitia perpendicular al plano de coordinacién del metal y que deberia entonces rotar
para situar uno de los atomos de carbono acetilénico cerca del atomo de carbono
enlazado a Paladio (Cpg) y el otro al centro metalico.

Se ha observado que, generalmente, alquinos con grupos retiradores de densidad
electrénica, como el acetilendicarboxilato de dimetilo, tienen una mayor tendencia a dar
complejos monoinsertados que los diaril o dialquilacetilenos, con los cuales la reaccién
no se suele detener en el complejo monoinsertado sino que continua para dar el
diinsertado, aunque se utilice alquino en defecto.28

Por otra parte, en las reacciones de insercién de alquinos con sustituyentes
diferentes, el grado de regioselectividad de la reaccién depende en gran medida del
complejo de partida y del alquino. Se ha observado que cuando uno de los sustituyentes
del alquino es un grupo retirador de electrones (CO>Et,28:48.:49a CO,Me,28,48,49%2
CHO,3048 4-Me-CgH4S0,30.48) 1a regioselectividad es alta para la mayoria de
complejos estudiados, de tal manera que el carbono del alquino que soporta el
sustituyente retirador se une a Cpq, '

Para los complejos 10 y 11 son posibles tres regioisémeros y para cada uno de
ellos son posibles dos geometrias segin que los atomos de N (6 C) adopten
disposiciones cis o trans en el dimero. Ademas los dtomos de nitrégeno, son centros
quirales y serian posibles tres estereoisomeros para cada uno de los seis isémeros
anteriormente indicados. En los espectros de 1H RMN de 10 6 11 se observan dos
singletes o dos tripletes, correspondientes a dos grupos metilo distintos. Como ya hemos
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comentado, cuando uno de los sustituyentes es un grupo retirador electrénico el carbono
que soporta este sustituyente es el que se une al Cpg, por lo que proponemos que se trata
de los isbmeros cis y trans, ya que resulta poco probable que durante la insercién se
haya producido un cambio en la quiralidad del nitrégeno.

Cuando se hacen reaccionar los compuestos 10 y 11 con cantidades
estequiométricas de PPh3 o tBuNC, el puente se rompe y se obtienen los complejos
mondmeros correspondientes (12, 13, 14 y 15). La formacién de un solo regioisémero,
confirma la hipétesis formulada al discutir las estructuras de 10y11.

— —Br t
PheHN TP\ KUNC‘
H d2

R=Me 10 COR

R=Et 11 \)—h
— — 1

PhCH; Pd—CN'Bu
H Br

14 R=Me
15 R=Et

El rendimiento de los complejos 13 y 15 (R = Et) es inferior a sus analogos 12 y
ectros de 'H RMN son muy
parecidos, unicamente cabe destacar que la sefial correspondiente al protén del grupo

14 debido a su mayor solubilidad. En cuanto a sus esp

NH en los complejos 12 y 13 aparece a campo mas bajo que en los espectros de los
complejos 14 y 15, lo que parece indicar una mayor capacidad del ligando tBuNC para
ceder densidad electrénica que la PPhs. = .

Compuesto o (NH) ppm
12 4.67
13 4.65
14 4.07
15 4.07
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En los espectros de IR de 14 y 15 se observa una banda intensa a 2201 y 2211
cm-! respectivamente, caracteristica de la frecuencia de vibracién del enlace C=N, lo
que nos induce a pensar inequivocamente, que el isocianuro se encuentra coordinado al
atomo de paladio y no se produce insercién (como més adelante analizaremos en otros

compuestos). Esto queda confirmado con la estructura del complejo 15 que fue resuelta
por difraccién de rayos X, aunque no pudo ser refinada

La estructura muestra que el carbono del alqu

con mayor capacidad retiradora electronica, se une al ¢ ue llamamos Cpg, lo que
esta de acuerdo, de nuevo, con la hipétesis formulada anteriormente sobre la estructura

de los complejos 10 y 11.
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Observamos también que el ligando 'BuNC se encuentra situado trans al dtomo
de nitrégeno. Esta disposicion estd de acuerdo con la conocida transfobia entre ligandos
C-dadores. Es razonable proponer la misma estructura para 14 y, en el caso de 12y 13 la
que situa a PPh3 frans a N, dada la fuerte transfobia”9 entre ligandos C y P-dadores.

Cuando se burbujea CO a través de una disolucion de 10 u 11 en CHCl el
aspecto de la disolucion cambia (pasa de un color naranja a un amarillo muy claro), lo

que parece indicar que hay reaccién, sin embargo cuando transcumdas dos horas se

intenta aislar el producto, al concentrar I
recupera el producto de partid

partlda Sin embargo no es descartable que el producto de la reaccién sea el de insercién
de CO en el enlace C-Pd.
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+ RC=CR~
/Pd/B{
PhcE,— N\
H J 2
4a
Producto R R
16 Me Me
17a Et Et
18a Ph Ph
19 Ph COsMe
20a Ph COqEt
X —
RC=CR~
B
pd” {
NH, \ 2
Producto X R R’
17b Cl Et Et
18b Cl Ph Ph
17¢ F Et Et
18¢ F Ph Ph
17d NO, Et Et
20b F Ph COsEt

Cuando se usa el alquino en defecto o incluso en cantidades estequiométricas no
se observa la formacion de productos monoinsertados, se obtienen mezclas de producto
de partida y del complejo diinsertado. De nuevo este hecho nos lleva a pensar que la
primera insercion es mucho més lenta que la segunda%6® (como ya mencionamos en el
apartado anterior).
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1 /Pd’B<
) | PhCH;— N \
i H 12
2 ; 4a
;
.
. Producto R R’
! o 16 Me Me
1 17a Et Et
1 ‘ 18a Ph Ph
. 19 Ph COsMe
; 20a Ph CO5Et
X —
RC=CR’
_Pd” B{
NE; \ ],

Producto X R R’
17b Cl Et Et
18b Cl Ph Ph
17¢ F Et Et
18¢ F Ph Ph
17d NO, Et Et
20b F Ph COsEt

Cuando se usa el alquino en defecto o incluso en cantidades estequiométricas no
se observa la formacion de productos monoinsertados, se obtienen mezclas de producto
; : de partida y del complejo diinsertado. De nuevo este hecho nos lleva a pensar que la

c : primera insercion es mucho mas lenta que la segunda®6b (como ya mencionamos en el

apartado anterior).
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Cuando la amina ortometalada es la dibencilamina las reacciones para obtener

los compuestos 16, 17a, 18a, 19 y 20a se llevan a cabo a temperatura ambiente durante
un intervalo de tiempo que oscila entre seis y veinticuatro horas, dependiendo del
alquino empleado. Los compuestos obtenidos son sélidos amarillos y los rendimientos,
en general, son buenos. | -

Cuando la amina ork

obtener el
compuesto 17d fue necesario que la reaccion transcurriera en un tubo carius a 100 °C

durante seis horas. En este caso se produce descomposicion y el rendimiento es s6lo de
un 15%. Cuando X = OMe la reaccién transcurre a temperatura ambiente tras doce horas
de agitacion; este complejo ha sido caracterlzado por RMN aunque no ha sido posible
obtener una muestra anahtlcam

Podemos afirmar que Ia pre sencia de sustituyentes metilo o metoxilo en el anillo
aromético acelera la reaccion de insercién de alquinos con respecto al anillo sin
sustituyentes, mientras que la presencia de un sustituyente como fluor la retarda. Esta
observacion se ha intefﬁretado suponiendo que sustituyentes con efecto + 1 o + M
aumentan la nucleofilia de Cpq, y que el ataque nucleofilico de dlChO carbono sobre el
alquino coordinado podrla jugar un papel importante en la etapa n.o

Para todos estos complejos diinsertados se ha p
trans del alquino insertado al enlace Pd-C. Nos I

precedentes anteriores de compuestos similares _estructuras

cristalinas de los complejos 17b y 17d que han

. Para la segunda msercwn se po milar al de la

Xt 1 segunda seria
oble enlace carbono-

ps durante la segunda
“especulado con dos
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opuesto28(A—B'—C"—D) se produciria la
inserciéon de un s 1ino en el complejo monoinsertado, para
formar una cadena P R)-C(R)=C(R)-R’con dos dobles enlaces
cis. B’ sufriria un rea vés del intermedio C’, para dar el
complejo final D, con trans y otro cis.

Otra posibilidad seria que elj" uino se insertara de manera que
se obtenga en complejo tran. ctamente (A—>B—>C—D). En
este mecanismo%6b el intermed eria el paladaciclobuteno C,
formado por ataque nucledfilo de ento afduelino unido a paladio
sobre el alquino coordinado (B—C) "

Miembros del grupo al que pertenezco han obtemdo‘ 'y caracterizado por

difraccion de rayos X, el primer complejo de i insercién de dos 'alquinos en el enlace Pd-
C con los dos dobles enlaces en cis80 (este resultado podna ser un argumento a favor del

mecanismo i).
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OFt OE;{ R
R=COOMe = TPAX)(py),
2
X=CF3SO3 R
PA(X)(py), R

El complejo 16 es el tinico compuesto diinsertado cuando el alquino utilizado es
el 2-butino. La reaccién transcurre en CH2C12 y dm:ante ocho horas, si la reaccion se

deja agitar durante tres dlas se obt

compuesto triin

ayado multitud de reacciones con estos compuestos diinsertados
(fundamentalmente con el compuesto 16) con el objeto de obtener los correspondientes
derivados orgéanicos.

En primer lugar se ha intentado la descomposicion térmica, calentando a reflujo
disoluciones del complejo 16 en clorobenceno o tolueno. En estos casos aunque la
descomposicion es evidente por la aparicion de Pd metélico en el medio, se obtienen
mezclas que no pudimos separar.

-t
Tolueno/A
Me
N2 e | oo+ o
/\ e Br + |Pd
PhCH,~ /I \
H Me 2

mismos resultados. ‘
Las reacciones de 16 con diversos reductores (Zn, NaBHy y LiAlHy), conducen

El tratamiento de 16 con exceso de PPh3 conduce de nuevo, a mezclas que no
pudimos separar.




DISCUSION DE LOS RESULTADOS

+ mezclas

+ PdBrCl

Las reacciones de 16 con é4cidos tampoco llevan a la obtencion del fragmento

organico.

En el espectro de 'H RMN de 16 se observan cuatro singletes intensos a 1.81,
1.85,2.10 y 2.12 ppm que asignamos a los cuatro grupos Me. Los protones metilénicos
originan sistemas AB que se observan acoplados con el protén del NH. A :2.87, 4.04
ppm se observa la parte AB de un sistema ABX de 2H de uno de los grupos CHp, Z/aB
=13.5Hz, 3Jax =12 Hz y 3Jgx =2 Hz, y a 3.47, 4.18 ppm se observa la parte AB del
otro sistema ABX . 2Jap = 13 Hz, 3Jax = 3 Hz y 3Jgx = 2 Hz. El prot6n del grupo NH
aparece como un multiplete a 3.40 ppm.
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Los compuestos diinsertados 17a, 17b, 17¢ y 17d (donde R = R" = Et) presentan
espectros de 1H RMN muy similares; la parte del espectro correspondiente a los grupos

Et, que deberia presentarse como un sistema ABX3, es sin embargo engafiosamente

simple, ya que se observan cuatro tripletes y cuatro cuartetes, el resto de sefiales

corresponde a los protones del grupo NH y a los dos gmpos CHj (para el complejo 17a)

0 a los protones del grupo NH; y del grupo CH 1 resto de los complejos).

Para poder asignar correctamente las sefi otones del grupo CHp

hicimos una correlacién 1H-13C al complejo 1




[
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Correlacién 1H-13C de 17b

De esta correlacién podemos concluir que el multiplete a 3.79 ppm y el triplete
aparente a 4.17 ppm en el espectro de 1H RMN de 17b corresponden ambas a los

protones del grupo CHp, mientras que las sefiales de los protones del grupo NH; son las

correspondientes a los valores 1.52 y 2.72 ppm.
La asignacion de las sefiales en los espectros de TH RMN de los complejos

17d se hace de manera analoga.
En la zona correspondiente a los protones arométicos en el espectro de 1
de estos complejos se observan las sefiales correspondientes a los tr
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grupo CgH3X (X = Cl, F y NOy). Para distinguir a los protones de este grupo los

numeramos como se muestra a continuacion:

Producto H3(5, ppm) Hg(5, ppm) H4(5, ppm)
17b 7.17 7.11 7.24
17¢ 7.21 6.86 6.96
17d 745 8.00 812

como las ta dxstancms y 4ngulos de enlace més SIgmﬁcatlvos.
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Estructura cristalina del complejo 17b

Tabla 2 ‘
Distancias de enlace (&) y dngulos(®) de 17b

d-C(11) 2.006(3) Pd-C(9) 2.168(2)
Pd-N 2.175(2) Pd-C(8) 2.186(2)
Pd-Br 2.462(6) Pd-C(10) 2.589(3)
C1-C(5) 1.738(3) N-C(7) 1.473(4)
- C(8)-C(9) 1.411(4) C(9)-C(10)
C(10)-C(11) 1.326(4)

2(11)-Pd-C(9) 65.45(11) C(11)-Pd-N

)-Pd-N 107.85(10) C(11)-Pd-C(8)
9)-Pd-C(8) 37.81(9) N-Pd-C(8)
96.92 C(9)-Pd-Br




52 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

N-Pd-Br 88.3(6) C(8)-Pd-Br 168.03(6)
C(11)-Pd-C(10) 30.29(10) C(9)-Pd-C(10) 35.33(9)
N-Pd-C(10) 142.77(9) C(8)-Pd-C(10) 62.43(9)
Br-Pd-C(10) 123.49(6) C(7)-N-Pd 115.6(2)
C(2)-C(1)-C(8) 126.4(2) C-CR-C 123.002)
N-C(7)-C(2) 113.02) 71.77(14)
C(10)-C(9)-Pd 87.8(2) 114.0(2)
C(11)-C(10)-C(9) 106.2(2) (11)-C ‘ 49.8(2)

CO-C(10Pd  5683(12) 100.0(2)

bla 2 (continuac

enlazado 7 a paladio, mientras que la segunda es cis, con el Gltimo 4tomo de carbono o-
enlazado a paladio y coordinada trans al atomo de nitrégeno de la amina

El atomo de paladio estd coordinado a Br, N, C(11) y al punto medio del doble
enlace C(8), C(9), en una geometria plano cuadrada ligeramente distorsionada. El
angulo entre los planos N-Pd-Br y C(11)- Pd-X (X punto medio de C=C) es de 6°.

Las distancias Pd-Br (2.462(6)A), Pd-N (2.175(2)4), Pd-C(11) (2.006(3)A) y los
angulos relamonados son similares a las encontradas en compuestos analogos.81

' n 2d-C(8) (2 186 A) y Pd-C(9) (2.168 A), son ligeramente

C(8)-C(9) (1.411 A) es ligeramente mas largo que el

enlace C(IO
Las moléc

. mediante el

establecimiento de puente una de ellas y

las ‘distancias
557 A, H2..Br,

uno de los 4tomos de hidrége

de los enlaces y el angulo de enlace son |
2.653 A, y N-H2...Br, 167.55°.
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Estructura cristalina del complejo 17b
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N2

6, JC15
C114, ) »
» Cl4
| ;)
|
| N1t N €2
Pd % (el
) 8 )Cl12
RO Cls
&
Estructura cristalina del complejo 17d
Tabla3 -
Distancias de enlace (A) y 4ngulos (°) de 17d
Pd-C(1) 2.005(3) Pd-C(3) 2.168(3)
Pd-N(1) 2.1723) Pd-C(4) 2.196(3)
Pd-Br 2.468(5) Pd-C(2) 2.586(3)
N(1)-C(11) 1.476(5) C()-C2) 1.317(4)
C(2)-C(3) 1.497(4) C(3)-C(4) 1.407(4)

C(4)-C(5) 1.507(4) C(5)-C(10) 1.401(4)
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C(1)-Pd-C(3) 65.35(12) C(1)-Pd-N(1) 172.47(14)
C(3)-Pd-N(1) 107.45(13) C(1)}-Pd-C4) 8513011
C(3)-Pd-C(4) 37.60(10) N(1)-Pd-C(4) 90.09(11)
C(1)-Pd-Br 96.64(9) C(3)-Pd-Br-
N(1)-Pd-Br 89.20(9) C(4)-Pd-Br
C(1)-Pd-C(2) 30.13(11) C(3)-Pd-C(2)
N(1)-Pd-C(2) 142.49(13) C(4)-Pd-C(2)
C(11)-N(1)-Pd 115.9(2) C(2)-C(1)-Pd
C(1)-C(2)-C(3) 106.5(3) C(1)-C(2)-Pd
C(3)-C(2)-Pd 57.0(2) C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-Pd 72.2(2) C(2)-C(3)-Pd
C(3)-C(4)-C(5) 118.52) C(3)-C(4)-Pd
C(5)-C(4)-Pd 118.5(2) C(18)-C(4)-Pd 107.9
C(10)-C(5)-C(4) 127.13) C(5)-C(10)-C(11) 123.0(3)
N(1)-C(11)-C(10) 112.8(3)

Tabla 3 (continuacién)

De nuevo, la estructura del complejo 17d es similar a la de los compuestos
relacionados resultantes de la insercién de alquinos en complejos ciclopaladiados.

El atomo de paladio estd coordinado a Br, N, C(1) y al punto medio del doble
enlace C(3), C(4), en una geometria plano cuadrada distorsionada. El 4ngulo entre los
planos N(1)-Pd-Br y C(1)-Pd-X (X = punto medio de C=C) es de 7°.

Las distancias Pd-Br [2.468(5)A], Pd-N [2.172(3)A], Pd-C(1) [2.005(3)A] v los
4ngulos relacionados son similares a aquellas encontradas en el compuesto 17b y en
compuestos andlogos

Las distancias Pd-C(3) [2.168(3)A] y Pd-C(4) [2.196(3)A] son ligeramente
diferentes una de otra y el enlace C(3)-C(4) [1.407(4)A] es ligeramente més largo que el
enlace C(1)-C(2) [1.317(4)A], debido a la coordinacién al 4tomo de padadio

Las moléculas del complejo 17d se asocian de dos en dos mediante el
establecimiento de puentes de hidrégeno entre el atomo de bromo de cada una de ellas y
uno de los atomos de hidrogeno del grupo amino de la molécula vecina, las distancias

de los enlaces y el angulo de enlace son respectivamente: N1..BrA, 3.624 A,
HOB...BrA, 2.742 A, y N-H...Br, 176.5°.
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Estructura cristalina de 17d

leno obtenemos los complejos 18a,

Cuando el alquino empleado es el difenilaceti

18b y 18¢

X=Cl 18b
X=F 18c

CH,Ph X=H 18a

R
R
R

=
®)

e

PhC
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Tal y como se comenta con anterioridad las condiciones de reaccién necesarias
para obtener estos compuestos depende de la naturaleza de la amina. Asi mientras que el
compuesto 18a se obtiene a temperatura ambiente y tras doce horas de reaccién con un
67% de rendimiento, para preparar los complejos 18b y 18¢ se requiere acetona a reflujo
durante diez horas y los rendimientos son del 46% en ambos casos. Los complejos
analogos con p-NO; y p-OMe bencilamina no se han conseguido preparar puros.

En el espectro de IH RMN de 18a se observan en la zona comprendida entre

2.70-4.45 ppm, las sefiales correspondientes a las resonancias de lo nes de los

grupos CHp y NH, de nuevo se trata de sistemas ABX cuyas frecu,encia“ y constantes de

_ acoplamiento en este caso son: a 2.70, 3.22 ppm parte AB de uno de loé""’s‘:ifstemas ABX,

2JaB = 13.5 Hz, 3Jpx = 3 Hz, 3Jgx = 2 Hz, a 3.35, 4.45 ppm parte AB del otro sistema

- ABX, 2Jap =13 Hz, 3Jpx = 13 Hz, 3Jgx = 0 Hz. El protén del grupo NH aparece como

un multiplete a 3.55 ppm.

FPRETIN el T Y
VRS T PARAR AN AR Y

T T T T T T T e Lt T Ty L2 T T
48 44 4“2 4.9 2.8 16 $ 83 32 8 g8 2.5y

Ampliacién del espectro de 'H RMN de 18a

Para los complejos 18b y 18c¢, las sefiales correspondientes al grupo metilénico y
al NH; son mas dificiles de asignar. Para facilitar esta asignacién se ha realizado una
correlacion 1H-13C del complejo 18c.



58 DISCUSION DE LOS RESULTADOS
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Correlacién IH-13C de 18¢ (ampliacién)

Observamos claramente que las sefiales que aparecen en el espectro de 1H RMN
a 2.14 y 3.13 ppm no se corresponden con ninguna otra sefial en el espectro de 13C
RMN, por lo que debemos asignar estas sefiales a la resonancia de los protones del
grupo NHp,

En el espectro de 'H RMN del compuesto 18b la asignacién de sefiales la
hacemos de manera similar.

Cuando el alquino empleado es el PhC=CCO;Me y el producto de partida el
bromuro puente de la dibencilamina 4a, se consigue preparar el compuesto 19
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+4 PhC=CCO,Me

_
phcH N\

4a 19

(3 A7, 3. 85 3.87 y 3.89 ppm). Proponemos que, mientras la primera molecula de
alquino se inserta tal y como hemos visto anteriormente, la segunda lo hace de las dos
aneras posibles.

La integracion de las sefiales corresponde a una mezcla 1:1 de los isémeros.

Si el alquino utilizado es el PhC=CCO»Et, se obtiene también una mezcla al
50% de dos isémeros, tal y como se deduce de su espectro de |H RMN. En este caso se
observan cuatro tripletes, entre 0.86 y 1.36 ppm, correspondientes a los metilos de los
grupos etilo.

+4 PhC=CCO,Et

_Br
Pd” \ PhCH,~—
] phcH, N\
H d2
4a 20a

Sin embargo cuando el producto de partida es el bromuro puente de la p-F
bencilamina y se utiliza como alquino el PhC=CCO»Et, la proporcién entre los isémeros
es 1:4 (tal y como deducimos de su espectro de 1H RMN).

F

+4 PhC=CCO,Et

4e 20b
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Por otra parte el espectro de 19F RMN del compuesto 20b muestra dos sefiales .
de distinta intensidad, que nos indica que los dos isomeros se obtienen en distinta i
proporcion. /

p —AALd .5 -131R.0

Espectro de 19F RMN de 20b

Las reacciones de los compuestos diinsertados con ligandos neutros se facilitan
cuando se llevan a cabo en presencia de AgClO4 o TIOTY, ya que se crea una vacante

de coordinacion en el entorno del paladio.

Cuando se hace reaccionar el complejo 16 con TIOTf en el medio de reaccion
precipita T1Br. La adicién de piridina o 1,10-fenantrolina monohidratada permite la

obtencién de los compuestos 21 y 22 respectivamente:

+2 py

+T1X - TiBr CF3SO3

Me
Me
+phen PhH2C/,N\ . CF380;
H py
+TIX -TIBr “\ Me |
NG
TN

22 N N = phen
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a Ambos complejos presenta una conductividad molar ¢
electrolitos 1:1.

La estructura cristalina del complejo 21 ha sido resuelta por difraccién de rayos
X. El enlace m olefinico no se rompe como cabria esperar. Este comportamiento
contrasta con el del complejo [Pd{ C(R)=C(R)C(R)CsH4CH(Me)NH;}Br](R = CO;Me),
que reacciona con exceso de piridina en presencia de AgClO4 para dar el complejo
catiénico en que dos moléculas de ligando entran en la esfera de coordinacién del

paladio, una de ellas desplazando al enlace olefinico.8!

+ AgClO4
clo,

Sin embargo, en el caso de la 1,10-fenantrolina si se produce la ruptura del
enlace m-olefinico, ya que este ligando ocupa dos vacantes de coordinacion en la esfera

del paladio.

A continuacion se presenta la estructura cristalina del complejo 21, asi como las

tablas de distancias y angulos de enlace mds significativos:
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o C43 4
c3g o C4
cas o G40 M 38, »
“ » B N O

Estructura cristalina de 21

Tabla 4
Distancias de enlace (A) y dngulos (°) de 21
Pd-C(40) 2.007(3) Pd-N(11) 2.088(2)
Pd-C(38) 2.226(3) PA-N(1) 2.189(2)
Pd-C(37) 2.229(3)
C(40)-Pd-N(11) 91.40(11) N(11)-Pd-C(37) 170.31(10)
C(40)-Pd-N(1) 175.88(11) N(1)-Pd-C(37) 89.83(10)
N(11)-Pd-N(1) 92.65(9) C(38)-Pd-C(37) 36.22(10)
C(40)-Pd-C(38) 64.48(11) C(10)-N(1)-C(30) 110.1(2)
86.05(11) N(1)-C(30)-C(31) 112.8(2)

C(40)-Pd-C(37)

La estructura del complejo 21 es similar a la de los compuestos relacionados
resultantes de la insercién de alquinos en complejos ciclopaladiados, es decir muestra la
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primera molécula de alquino insertada como un grupo trams-vinil enlazado mn a Pd,
mientras que la segunda molécula de alquino es cis, con el Gltimo atomo de carbono o-
enlazado a Pd y coordinada frans al atomo de nitrégeno de la amina.

El atomo de paladio se encuentra en una coordinacién plano-cuadrada
distorsionada. El angulo entre los planos N(11)-Pd-N y C(n)-Pd-X (n=N(11); X = punto
medio de C=C) es de 5.1°. El angulo que el segmento C-C forma con su plano de
coordinacién principal es de 50.8°. La distancia de enlace Pd-N amina es
significativamente maés larga [2.189(2) A], que la distancia de enlace Pd-N piridina
[2.088(2) Al, sin duda a causa de la influencia trans de los ligandos que es: c-enlace C >
n-enlace alqueno. La distancia del enlace Pd-C(40) es de 2.007(3) A, similar a la de
_ otros complejos andlogos. El ani6n triflato estd enlazado por puente de hidrégeno con el
grupo NH [H---0, 2.51(3), N---0, 3.178(4), A, N-H.--0, 145(2)].

Estructura cristalina de 21
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No ha sido posible obtener monocristales del complejo 22 para su estudio por
difraccién de rayos X. Sin embargo, datos de espectros de 1H RMN y 13C asi como su
andlisis elemental confirman que se trata del compuesto que proponemos.

En el espectro de 1H RMN de 22 las sefiales correspondientes al ligando 1,10
fenantrolina muestran el patrén habitual entre 8.36 y 9.37 ppm. Por otra parte en la zona
comprendida entre 4.43 a 4.74 ppm se observan sistemas ABX correspondientes a la
resonancia de los protones metilénicos y el protén del grupo NH.

Ampliaci6n del espectro de 'H RMN de 22

Las sefiales con circulo corresponden a la parte AB de un sistema ABX (vp =
4.43 ppm, vg = 4.74 ppm, 2Jap = 12.3 Hz, 3Jgx = 5.4 Hz; 3Jax = 4 H2) v las sefiales
con asterisco corresponden al otro sistema ABX (vA = 4.52 ppm, vg = 4.62 ppm, 2/5B
=12 Hz, 3Jax = 12 Hz, 3Jgx = 3 Hz).

2.2.3.- Sintesis y reactividad de compuestos triinsertados.

Las reacciones de alquinos con sustituyentes retiradores de electrones, como el
dimetilacetilenodicarboxilato, con distintas aminas ortometaladas, conducen muy
frecuentemente a la insercion de tres alquinos en el enlace Pd-C.47,51 La estructura de
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los compuestos resultantes contiene una unidad ciclopentadienilo tal y como se muestra
en el siguiente ejemplo:64

+6 MeO,CC=CCO,Me

La coordinacién en torno al 4tomo de paladio se completa con uno de los

_sustituyentes del alquino: un 4tomo de oxigeno del grupo ester se coordina a paladio.

El camino de reaccién para la formacién de estas especies probablemente
implique ‘que, una vez que ha tenido lugar la triinsercion, se produzca un ataque del
carbono unido al paladio al carbono en para a Cpq tal y como se indica en el siguiente
esquema:>1

R,/}\I\Pd\ ({ OMe

H
Br  Rr=co,Me

No se ha observado ninguna insercién posterior en el nuevo enlace C-Pd asi
formado.
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Hemos obtenido este tipo de compuestos con todas las aminas ortometaladas con
las que hemos trabajado, excepto con la p-NO; bencilamina. Un cuadro resumen se
presenta a continuacion:

X X

+6 Me0,CC=CCO,Me

- R
§ s a8
g | *6 MeOCC=CCO,Me N
/ \ - R
Pd
NH _Pd__/ ~OMe
b T
- T
2 R R =CO,Me
Producto R
23b Me
23f H

En todos los casos los productos se obtienen a temperatura ambiente en CHyCly
utilizando exceso de alquino y un tiempo de reaccién que oscila entre 18 y 72 horas
dependiendo del compuesto. La excepcion de este método lo constituye el compuesto
23b, que se aislé después de 10 horas a reflujo en acetona. Los rendimientos son
variables: mientras que 23a y 23f superan el 90%, los demds se obtienen con un
rendimiento aproximado del 50%.
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Los espectros de TH RMN de todos ellos son muy similares y presentan en la
zona comprendida entre 3.70 y 4.00 ppm seis singletes correspondientes a los grupos
OMe, lo que es una clara evidencia de la triple insercién. En la mayoria de los casos
estas sefiales ocultan las correspondientes a la resonancia de uno o dos protones de los
grupos CHp o NHp. Para asignar correctamente las sefiales que correspondian a estos
protones se han realizado varias correlaciones 1H-13C.

A continuacién se resume en una tabla la posicion del protén del grupo NH para
el compuesto 23a y las posiciones de los protones del grupo NH; para los compuestos

23c, 23d y 23e, las demas sefiales del espectro 'H RMN corresponden a los protones

metilénicos.

Producto 1H, NH (5, ppm) 1H, NH (5, ppm)
23a 5.03 (d aparente)
23c 2.68 (m) 4.24 (m)
23d 2.68 (m) 4.31 (m)
23e 2.68 (m) 4.30 (m)

Para los complejos 23b y 23f resulta de nuevo dificil asignar las sefiales
correspondientes a los protones de los dos grupos CHj y del grupo NHj ya que todos
ellos resuenan por separado como multipletes. En este caso se adjunta a continuacién la
correlacion 1H-13C realizada al compuesto 23f, con el fin de asignar correctamente estas

sefiales:
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P

e
T —

2.0

4.

5.0

La asignacion de sefiales queda entonces como sigue: a 2.24 ppm multiplete de
1H de un grupo CHy (que llamamos A), a 2.60 ppm, multiplete de 1H del grupo NHp_ a
2.94 ppm, multiplete de 1H del otro grupo CHj (que llamamos B), a 3.10 ppm,
multiplete de 1H del grupo CHjy (A), oculta por las sefiales de los grupos OMe se
encuentra otra sefial de 1H del grupo NHj, y a 4.40 ppm, multiplete de 1H del grupo

CH, (B).

Correlacién 1H-13C de 23f (ampliacién)
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R = CO,Me

Los protones aromaticos H3 y Hg resuenan como dobletes y el protén Hy como

un doblete de doblete, excepto en el compuesto 23e, en el que las sefiales aparecen

desdobladas por acoplamiento de los protones con fluor. A continuacién se recogen en

la siguiente tabla las frecuencias a las que aparecen dichas sefiales:

Producto Hy(3, ppm) H3(8, ppm) H(5, ppm)
23c 6.77 (dd) 7.04 (d) 7.10 (d)
23d 7.19 (dd) 7.09 (d) 7.55 (d)
23¢ 6.94 (dt) 7.14 (dd) 7.25 (dd)

De este tipo de compuestos triinsertados, hemos conseguido  obtener

monocristales adecuados para su estudio por difraccion por de rayos X del complejo 23a

que mostramos a continuacion:
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C98
co7
012
08
c87
o7 C88 011
Cl2 C13 Co4

C95 Pd rrd
O1 SN
25 C8
Brx¥
C21
Cc22
C23
Estructura cristalina de 23a
Tabla 5

Distancias de enlace (A) y 4ngulos (°) de 23a

Pd-N 2.029(3) C(10)-C(14) 1.534(5)
Pd-C(9) 2.071(4) C(11)-C(12) 1.343(5)
Pd-O(4) 2.073(3) C(12)-C(13) 1.468(5)

N-C(7) 1.492(5) C(13)-C(14) 1.339(5)
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4
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C(1)-C(2) 1.406(5) C(1)-C(9) 1.516(5)
C(2)-C(7) 1.501(6) C(9)-C(10) 1.593(5)
C(10)-C(11) 1.519(5) C(10)-C(86) 1.534(5)
O(4)-C(86) 1.223(5)
N-Pd-C(9) 93.22(14) N-Pd-O(4) 169.23(12)
C(9)-Pd-O(4) 82.99(13) N-Pd-Br 91.04(10)
C(9)-Pd-Br 175.26(10) O(4)-Pd-Br 93.17(8)
C(7)-N-C(8) 112.0(3) C(7)-N-Pd 107.2(3)
C(8)-N-Pd 119.2(3) C(1)-C(2)-C(9) 123.6(4)
C(1)-C(2)-C(7) 124.5(3) C(26)-C(14)-C(10) 110.3(3)
C(26)-C(21)-C(22) 119.1(4) N-C(7)-C(2) 112.5(3)
N-C(8)-C(21) 111.3(3) C(85)-C(9)-C(1) 110.83)
C(85)-C(9)-C(10) 113.6(3) C(1)-C(9)-C(10) 112.3(3)
C(85)-C(9)-Pd 97.8(2) C(1)-C(9)-Pd 118.4(3)
C(10)-C(9)-Pd 103.3(2) C(11)-C(10)-C(86) 113.7(3)
C(11)-C(10)-C(14) 100.4(3) C(11)-C(10)-C(9) 114.8(3)
C(86)-C(10)-C(9) 108.0(3) C(14)-C(10)-C(9) 109.4(3)
C(12)-C(11)-C(10) 110.4(3) C(11)-C(12)-C(13) 109.3(4)
C(14)-C(13)-C(12) 108.9(3)

Tabla 5 (Continuacién)

Los datos que se muestran para la estructura cristalina de 23a son similares al de
otros compuestos andlogos. El Pd se encuentra en una esfera de coordinacién plano
cuadrada. El 4ngulo entre los planos O(4)-Pd-Br y C(9)-Pd-N es de 10.4°.

La coordinacién del O(4) al Pd origina un ligero alargamiento del enlace C(86)-
O(4) ([1.223 (5) A]; el valor para otras distancias C-O es de 1.198 A). Las distancias
Pd-N y Pd-O son similares a un compuesto andlogo publicado por nuestro grupo de

investigacion.”d

El complejo 23a no reacciona con 1,10-fenantrolina, ni con ‘BuNC, y da lugar a
mezclas que no pudimos separar con PPh3 y piridina.

23a reacciona con TIOTT para dar el complejo 25, en el que la posicion de
coordinacion del bromo es ocupada por agua, aunque el proceso se realice en atmdsfera
de nitrégeno. Evidentemente el agua debe proceder del disolvente utilizado, en este caso

acetona.
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+ TICF;SO
R 303

- TIBr
N—pd OMe N—rp
PhCH; | | 0 PhCHy [ |0

H Br H H,0

CF,S0;

23a 25 R =CO,Me

El espectro de 1H RMN de 25 es. - La ftnica

diferencia apreciable es
asignamos al Hy0O coo

Cuando se hac r el complejo 25 en CHpCly con cantidades

estequiométricas de PPhs o piridina se obtienen respectivamente los complejos 26 y 27.

+ PPh3 _ O R Q R

R |CF;80,

n PhCH; ™ }‘I\Pd\({ OMe
H  ppp, i

26 R = CO,Me
CF;S0,

25 R = CO,Me

+py -

CF,;S0,

27 R = CO,Me

Ambos compuestos son electrolitos 1:1 como demuestran las medidas de
conductividad molar realizadas en acetona.
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Sus espectros de TH RMN son muy parecidos, si bien en el complejo 27 la sefial
que asignamos a la resonancia del protén del grupo NH aparece a campo més bajo que
en el resto de complejos; a continuacion se muestra un cuadro donde aparecen los
valores de dichas sefiales en los complejos de esta familia.

Compuesto o (NH) ppm
23a 5.03
25 5.60
26 4.53
27 5.87

Cuando se burbujea CO a través de una disolucion del compuesto 23a en
CHCl; la reaccién no tiene lugar y se recupera intacto el producto de partida. Si la
reaccion se lleva a cabo en acetona y en presencia de TIOTT, se obtiene entonces el

acuocomplejo catidnico 25.

23a

Todas las.reacciones ensayadas intentando la depaladacién del compuesto
organometalico (descomposicion térmica en clorobenceno a reflujo, tratamiento con
AgClO4 en acetona a reflujo, o el tratamiento con exceso de PPh3) conducen a la
formacién de paladio metélico, pero ha sido imposible separar las mezclas obtenidas.

Cuando el complejo 4a se hace reaccionar con gran exceso de 2-butino en
CH,Cly y la mezcla de reaccion se deja agitar durante tres dias, se consigue aislar
aunque con bajo rendimientos (22%) (durante la reaccién se produce Pd metélico) el
compuesto 24.
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.
.
Br +6 MeC=CMe .
_Pd” ' - Pd (0)
PhCH,— N \
H J2
4a

formacién del compuesto diinsertado 16, que
el compuesto triinsertado A.

RC==CR

16

Dado que el grupo R (Me) no tiene capacidad coordinativa, la coordinacién del
atomo de paladio podria ser completada con la densidad n de un enlace C=C de la
unidad ciclica Cs, como ya se ha descrito en el siguiente caso.”3

- EtC=CEt
%N/ AN s BFy4 »
CH;3NO,, 20°C
7 20%

Sin embargo, en nuestro caso no se aisla el complejo analogo. Para explicar el

producto obtenido, podemos suponer que el paladio abstrae un 4tomo de hidrégeno en
posicion P respecto al dtomo de carbono paladiado.
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(I::TICH2 / C=CH,

NH—Pd---H | ———————= | NH—Pd—H

I
Br Br

Una vez formado el hidruro de paladio puede descomponer a través de varios
caminos, uno de los cuales podria ser el siguiente.

TN
C=CH, cHC HN H Br
2 ot Nt
NH—Pd—H AEPZRN
| . u NH C=CH,
N—r
Br
R
TN
NH A=CH2
Br—Pd—Br + [pd] + H
NH_g=CH;
R

En el espectro de IH RMN de 24 se observan cuatro singletes correspondientes a
los grupos Me ya que se produce una coincidencia de dos de ellos ( 0.84, 1.36, 1.46 y
1.63 ppm); los multipletes correspondientes a la resonancia de los protones de los
grupos CHy y del proton del grupo NH (3.58, 3.98, 4.28 y 5.05 ppm).

Espectro de lH RMN de 24 (ampliacién)
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Por evaporacién lenta de una disolucién diluida de 24 en éter-etilico se han

obtenido monocristales adecuados para su estudio por difraccién de rayos X. La
estructura cristalina resuelta se muestra en la siguiente figura:

Estructura cristalina de 24
Tabla 6
Distancias de enlace (A) y angulos (°) de 24
Pd-N#1 2.065(5) Pd-Br#1 2.4321(7)
N-C(20) 1.469(8) N-C(7) 1.477(8)
C()-C(7) 1.506(9) C2)-C(8) 1.500(9)
C(8)-C(9) 1.336(9) C(8)-C(10) 1.528(9)
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C(10)-C(14) 1.514(10) C(10)-C(11) 1.516(9)
C(10)-C(15) 1.532(9) C(11)-C(12) 1.334(9)
C(11)-C(16) 1.497(9) C(12)-C(13) 1.455(10)
C(12)-C(17) 1.538(9) C(13)-C(14) 1.339(10)
C(13)-C(18) 1.509(9) C(14)-C(19) 1.489(9)
N-Pd-Br#1 92.08(14) C(20)-N-Pd 113.1(4)
N-Pd-Br 87.92(14) N-C(7)-C(1) 113.1(5)
C(20)-N-C(7) 114.1(5) C(9)-C(8)-C(10) 121.4(6)
C(7)-N-Pd 115.8(4) C(14)-C(10)-C(11) 101.3(6)
C(9)-C(8)-C(2) 121.1(7) C(11)-C(10)-C(8) 114.0(5)
C(2)-C(8)-C(10) 117.3(6) N-C(20)-C(21) 113.6(6)
C(14)-C(10)-C(8) 110.9(6)
C(8)-C(10)-C(15) 112.5(6)

Tabla 6 (continuacién)

El atomo de paladio se encuentra directamente enlazado a los dos atomos de
bromo y a los dos 4tomos de nitrégeno del ligando amina, en un entorno plano cuadrado
perfecto.

Las distancias Pd-Br [2.4321(7) A] y Pd-N [2.065(5) A}, son normales para este
tipo de compuestos .

Aunque no se ha podido localizar los 4tomos de hidrégeno es evidente el doble
enlace entre los carbonos C(8) y C(9), como muestra el entorno plano trigonal del C(8):
C(2)-C(8)-C(10) [117.3(6) °], C(9)-C(8)-C(10) [121.4(6) °], C(9)-C(8)-C(2) [121.1(7)
y la distancia de enlace C(8)-C(9) [1.336(9) A]

2.3.- INSERCION DE CO E ISOCIANUROS EN LOS PRODUCTOS DE
DIINSERCION DE ALQUINOS EN AMINAS PRIMARIAS Y SECUNDARIAS
ORTOMETALADAS.

Cuando se hacen reaccionar los productos de diinsercién de aminas primarias y
secundarias con CO e isocianuros se obtienen compuestos donde el ligando se inserta
entre el enlace Pd-C, formé&ndose complejos que contienen un anillo de diez miembros.
Un cuadro resumen de todos los compuestos preparados se presenta a continuacion:



78 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

+ CO
Producto X R R’
28 H CHyPh Me
29a H CH>Ph Et
29b Cl H Et
29¢ E H Et
30a H CH,Ph Ph
30b Cl H Ph
30¢ F H Ph
+CNR’
Producto R R’
31 Me tBu
32 Me CeHsMes 2,6
33 Et Bu
34 Et CeH3zMej 2,6

Debemos sefialar que las condiciones en las que se producen las reacciones son
extraordinariamente suaves, lo que contrasta con la preparacién de compuestos similares
que contienen aminas secundarias coordinadas a paladio.

Todos los productos con CO insertados se obtienen después de burbujear CO
durante un tiempo aproximado de 1.5 h a una disolucién del producto diinsertado en
CH,Cly,
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Asi mismo, todos presentan en sus espectros de IR la banda asignable al modo
de tensién v(CO) que aparece entre 1700 y 1675 cm-! dependiendo del compuesto.

Los espectros de TH RMN de los compuestos 28, 29a, 29b, 29¢, 30a, 30b y 30c
confirman las estructuras propuestas, asi como sus espectros de 13C RMN, presentan la

sefial caracteristica de la resonancia del C del grupo CO a valores de campo entre 210 y
213 ppm.

Se han intentado varias reacciones con 28 con objeto de depaladarlo y obtener el
sustrato orgénico; sin embargo, atiin produciéndose descomposicién (en muchos casos a
paladio metalico), se obtienen mezclas que han sido imposible resolver.

En primer lugar se intent6 la descomposicion térmica, calentando a reflujo
disoluciones del complejo 28 en tolueno, acetona y acetonitrilo.

Tolueno/A
K 0
- 0
PHCH, & Me | Bro+ [Pd]
/N / / Me
H
Me Me

Cuando se intenta la reduccién con NaBHy4 6 LiAlH4 no se produce reaccion y se
recupera de nuevo el compuesto de partida.

El tratamiento de 28 en con Et3N en MeOH no condujo a la formacién de
PhCH;CgH4C(Me)=C(Me)-C(Me)=C(Me)CO,Me-2. Aunque la reacciéon tiene lugar,
como se observa por la aparicién de paladio metélico, después de separar el metal,
Et3NHBr y el producto de partida no se pudo separar la mezcla de productos organicos
obtenidos.

De toda esta familia de compuestos se ha conseguido determinar por difraccién
de rayos X la estructura del complejo 28, la cual se muestra a continuacién.

e R O R

R R
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Estructura cristalina del complejo 28

Tabla 7
Distancias de enlace (A) y dngu

Pd-C(1) 1.980(2)

2.201(2)

Pd-C(4) 2.168(2) 2.519(4)

Pd-C(5) 2.204(2)

0-C(1) 1.207(3) C(1)-Pd-C(4) 80.45(10)
C(1)-CQ2) 1.472(4) C(1)-Pd-C(5) 94.20(10)
C(2)-C(3) 1.333(3) C(4)-Pd-C(5) 37.69(9)
C(3)-C(4) 1.500(3) N-Pd-C(5) 90.77(8)

C(4)-C(5) 1.412(3) C(1)-Pd-Br 90.85(7)
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La estructura del complejo 28 es similar a la de los compuestos relacionados
resultantes de la insercion de alquinos en complejos ciclopaladiados, es decir, de nuevo,
muestra la primera molécula de alquino insertada como un grupo trans-vinil enlazado
a paladio, mientras que la segunda (molécula de alquino) es cis, con el Gltimo 4tomo de
carbono c-enlazado a paladio y coordinado frans al 4tomo de nitrégeno de la amina.

El paladio se encuentra en una coordinacién plano cuadrada distorsionada. El
angulo entre los planos Br-Pd-N y C(n)-Pd-X (n = Br; X = punto medio de C=C) es de
24.9°. El angulo que el segmento C-C forma con su plano de coordinacién principal es
de 57.6°. La distancia del enlace Pd-C(1) [1.980(2) A], Pd-Br [(2.519(4) A}, Pd-N
[2.201(2)A] y los é4ngulos relacionados son similares a aquellas encontradas en
compuestos analogos. La distancia de enlace C=O es normal para acilo complejos
[1.207(3) A]. Las distancias Pd-C(4) [2.168(2)A] y Pd-C(5) [2.204(2)A], son
ligeramente diferentes una de otra y el enlace C(4)-C(5) [1.412(3)A], es ligeramente
mas largo que el enlace C(2)-C(3) [1.333(3)A], debido a la coordinacién al atomo de
Pd.

El complejo 28 forma dimeros a través de dos enlaces por puente de hidrégeno
establecido entre el atomo de oxigeno del grupo carbonilo y el grupo NH [H---O,
2.081(3), N---0, 2.932(3), A, N-H--0, 151.52(8).

Estructura cristalina del dimero 28
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Se ha intentado la reaccion del éomplejo 28 con ligandos neutros como piridina,
1,10-fenantrolina o 'BuNC. Sin embargo, aunque se produce reaccién, los espectros de
IH RMN muestran mezclas de compuestos que no han sido posible separar. Cuando se
realizan estas mismas reacciones en presencia de triflato de talio se crea una vacante en
la esfera de coordinacién del Pd'y se facilita la entrada del ligando. De este modo se han

conseguido preparar los ¢
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¢l enlace ©
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Estructura cristalina de 37

Tabla 8
Distancias de enlace (A) y angulos (°) de 37

Pd-C(13) 2.020(3) O(1)-C(13) 1.201(4)
Pd-C(14) 2.038(4) C(9)-C(10) 1.398(5)
Pd-C(10) 2.202(3) C(11)-C(12) 1.307(5)
Pd-C(9) 2.228(3) N(1)-C(7) 1.491(4)
Pd-N(1) 2.233(3) N(2)-C(14) 1.143(4)
N(2)-C(15) 1.474(5) N(1)-C(8) 1.486(5)
C(13)-0(1) 1.201(4)
C(13)-Pd-C(14) 88.29(14) C(9)-Pd-N(1) 89.55(12)
C(13)-Pd-C(10) 79.47(13) C(14)-N(2)-C(15) 173.1(4)
C(13)-Pd-C(9) 97.86(13) 0(1)-C(13)-C(12) 123.6(3)
C(10)-Pd-C(9) 36.78(12) 0(1)-C(13)-Pd 118.8(3)

C(14)-Pd-N(1) 86.71(13) C(12)-C(13)-Pd 117.42)
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La estructura del complejo 37 es similar a la de los compuestos relacionados
resultantes de la insercion de alquinos en complejos ciclopaladiados y comentados ya
anteriormente en esta memoria (17b, 17d, 21 y 28)

El paladio tiene los tres atomos directamente coordinados y al punto medio del
doble enlace C(9), C(10) en una coordinacion plano cuadrada distorsionada. El dngulo
entre los planos C(14)-Pd-N y C(n)-Pd-X(n = C(14); X = punto medio de C=C) es de
28.2°. El 4ngulo que el segmento C-C forma con su plano de coordinacién principal es
de 40.8°. La distancia del enlace Pd-C(13) [2.020(3) A], Pd-N [2.233(32)A] y los
angulos relacionados son similares a aquellas encontradas en compuestos andlogos.

Las distancias Pd-C(10) [2.202(3)A] y Pd-C(9) [2.228(3)A], son ligeramente
diferentes una de otra y el enlace C(9)-C(10)“ [1.398(5)A], es ligeramente mas largo que
el enlace C(11)-C(12) [1.307(5)A], debido a la coordinacién al 4tomo de paladio. La
distancia de enlace C=0 es normal para acilo complejos (1.201(4) A).

El anion triflato se encuentra haciendo de puente entre el grupo NH, a través del
enlace puente de hidrégeno [H--0, 2.21(3), N---O, 3.011(4), A, N-H---0, 169(3)°] y al
dtomo de paladio con un enlace débil (Pd---O, 3.076 A).

Estructura cristalina de 37
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Unicamente hemos conseguido preparar compuestos con isocianuros insertados
en el enlace Pd-C con los compuestos diinsertados de la dibencilamina:

+CNR’
—

Producto R R’
31 Me By

32 Me Ce¢H3zMe; 2,6
33 Et tBu

- 34 Et CeH3zMes 2,6

Estos complejos, resultado de la insercion de una molécula de isocianuro
muestran en sus espectros de IR una o dos bandas en la zona comprendida entre 1626-
1662 cm-1, una de las cuales debe ser asignada al modo de tensién v(C=N).

Cuando el producto diinsertado de partida es el compuesto 18a (R = Ph), la
reaccion con tBuNC conduce a una mezcla del producto de coordinacién y del producto
de insercion del isocianuro como puede deducirse de su espectro IR (en el que se
observan las dos bandas asignables a los modos de tensiéon v(C=N) y v(C=N)) y de su
espectro de TH RMN (en el que todas las sefiales aparecen desdobladas).

La mezcla de reaccion no varia tras calentarla en acetona.

Cuando se hacen reaccionar otros productos de diinsercién de otras aminas

ortometaladas con isocianuros se obtienen mezclas. Sin embargo con el compuesto 18¢

se ha podido aislar el producto resultado de la coordinacién del isocianuro a paladio (tal
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y como indican todos los datos de analisis y espectroscopia). En el espectro IR sélo
aparece una banda intensa a 2202 cm™! que corresponde al modo de tensién v(C=N).

Se ha intentado también la descomposicién de estos compuestos (calentando a
reflujo en acetona o calentando a reflujo en tolueno el derivado catiénico resultado de
tratar el complejo 31 con triflato de talio), aunque todos los ensayos han resultado

infructuosos.

Br + [Pdo]

En los espectros de 'H RMN de los compuestos 31 y 33 observamos dos
singletes intensos a 1.73 y 1.76 ppm respectivamente, correspondiente a los 9 protones
del grupo 'Bu. La sefial asignable a la resonancia del protén del grupo NH aparece en
ambos espectros como un multiplete a 4.03 y 4.02 ppm respectivamente.

Cuando se registra el espectro de TH RMN del compuesto 32 a temperatura
ambiente, las sefiales correspondientes a la resonancia de los protones de los grupos
metilo del CgH3Mep aparecen como multipletes anchos. Estos multipletes se
transforman en singletes muy bien definidos a baja temperatura. (—60°C). A esta
temperatura debe dificultarse el giro del enlace Me-CgH3 (giro restringido por
impedimentos estéricos) que hace los tres protones de un mismo grupo metilo
equivalentes a temperatura ambiente.
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Espectro de 1H RMN (25°C) de 32 (ampliacion)

Espectro de IH RMN (-60°C) de 32 (ampliaci6n)

Este mismo hecho se observa en el compuesto 34.
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3. PARTE EXPERIMENTAL.

3.1 ANALISIS DE CARBONO, HIDROGENO, NITROGENO Y AZUFRE.

El analisis elemental de C, H, Ny S de los complejos preparados se ha llevado a
cabo en un microanalizador Carlo Erba 1106.

3.2 TECNICAS ESTRUCTURALES.

3.2.1 Espectroscopia infrarroja.

Los espectros infrarrojos han sido registrados en un espectrofotometro Perkin
Elmer modelo 1430.

La muestra se prepara como una fina suspension en Nujol (absorciones
principales a 2960-2840, 1455 y 1370 cm1) que se lleva al espectrofotémetro soportada
entre dos laminas de polietileno (absorciones a 728 y 718 cm-1).

3.2.2 Espectrometria de resonancia magnética nuclear.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 1H y I13C{IH} se han
realizado en espectrometros Varian Unity-300 y Bruker AC-200 utilizando SiMe4 como
referencia. Los espectros de 31P{IH} se han realizado en un espectrémetro Varian
Unity-300 utilizando como referencia H3PO4 (85%). Cuando no se indique lo contrario,
los espectros se han medido a temperatura ambiente, utilizando el disolvente deuterado
que se indica en cada caso (cloroformo, acetona o dimetilsulfoxido). Los disolventes
deuterados se secaron sobre tamiz molecular.

3.2.3 Difraccién de rayos X.

Las estructuras cristalinas de los complejos: 4a, 17b, 17d, 24 y 28 que se
describen en esta memoria han sido resueltas por las Dras. Maria del Carmen Ramirez
de Arellano Sanchez y Delia Bautista Cerezo en el Servicio de Instrumentacién
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Cientifica de la Universidad de Murcia, utilizando un difractémetro de cuatro giros
(Siemens P4) provisto de un sistema de baja temperatura (Siemens LT2, 173 K) y
radiacion correspondiente a la banda Mo-Ka. Las estructuras cristalinas de los
complejos: 15, 21, 23a, 28, fueron resueltas por el Prof. Dr. P. G. Jones en el Institiit fiir
Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitit (Universidad de
Braunschweig, Alemania), usando un difractémetros de cuatro circulos Siemens R3,

Siemens P4 6 Stoe STADI-4 (radiacién de Mo-Ka). Los cristales adecuados para su
estudio, se obtuvieron por difusion liquido-liquido (15, 17b, 17d, 21, 28, 38) o por lenta
evaporacion del disolvente.(4a, 23a, 24)

Las medidas de conductividad molar de los complejos se han realizado con un
conductimetro Philips PW9501 sobre disoluciones en acetona de concentraciones del
orden de 5 x 104 M. En estas condiciones, W.J. Geary82 da los siguientes valores de

referencia:

Electrolito Am (€1 cm?mol-1)
1:1 100-140
2:1 160-200
3:1 270

3.2.5 Determinacién de puntos de fusién.

Los puntos de fusién se han medido en un aparato Reichert, que consiste en un
microscopio con una placa calefactora y un termémetro, de forma que mientras la
temperatura sube gradualmente, la muestra puede ser observada al microscopio.

3.2.6 Tratamiento de los disolventes utilizados.

N

Todos los disolventes utilizados han sido destilados previamente. Los soportes
de destilacién utilizados en cada caso son:

Eter etilico Na/Benzofenona
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Diclorometano a)P70s5, b)NayCO3
Acetona KMnOy
Hexano a) HySOy4, b)CaCly

El n-pentano (Scharlau, para andlisis) se utilizd sin sometetlo a ningin

tratamiento.

3.3 PREPARACION DE LOS PRODUCTOS DE PARTIDA.

Los reactivos siguientes se obtuvieron de fuentes comerciales:

Acetato de paladio
Dibencilamina
N-Metilfenetilamina
Fenetilamina
4-Clorobencilamina
4-Metoxibencilamina

Cloruro de 4- nitrobencilamina
Cloruro de 4- fluorbencilamina
Difenilacetileno

3-Hexino

2-Butino

Dimetilacetileno dicarboxilato
Metilfenilpropiolato
Etilfenilpropiolato
Trifenilfosfina

Bromuro de sodio

Perclorato de plata
CeH3zMey,2,6
Terbutilisocianuro
1-10-Fenantrolina monohidratada
COD

Piridina

Los siguientes productos de partida han sido preparado por métodos antes

descritos:43,83

Johnson Matthy
Fluka
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Fluka
Aldrich
Fluka
Acros
Lancaster
Aldrich
Fluka
Probus
Aldrich
Fluka
Fluka
Merk
Janssen
Merk
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[Pd{CeH3(CHoNH,)-2,F-5}(u-Br)l, (4e)
[Pd{ CsHiz(CH NHR)-2,C1-5}(u-Br)l (4d)

[Pd{CeH3(CHaNH2)-2,NO2-5} (1-Br)] (4f)

[Pd{ CeH3(CHaNHy)-2,0Me-5}(u-Br)]s (4¢)

1 de ThCO3 con HTfO en relacién molar 1:2 en
a por evaporacién del agua a ebullicién y se purifica por
recristalizacion de acetona/éter etilico.

3.4 PREPARACION DE LOS COMPLEJOS.

3.4.1 Preparacion de [Pd{CsH4(CH,NHCH,Ph)-2}(u-OAc)]z (1)

+Pd(OAc),
—————————————.
-HOAc
PhCH,—N
/
H

A una disolucién de Pd(OAc)y (2.2 g, 9.8 mmol) en acetona (10 ml) se le afiade
dibencilamina (2 ml, 10.4 mmol) y la mezcla resultante se agita a reflujo durante 2 h. El
complejo 1 precipita en el medio de reaccién como un s6lido amarillo que se filtra, se
lava con éter etilico (3 x 15 ml) y se seca por succion (3.2 g, 4.4 mmol).

Rendimiento: 90%

Punto de fusion: 160-161 °C
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ff
.

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 53.19% C 4.80% H 4.01% N
C32H34N204Pd5 requiere: 53.13% C 4.74% H 3.87%N

IR (em1): v (NH) = 3166
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3.4.2 Preparacion de [Pd{(PhCH2);NH},(0OAc)2] (2)

Acetona (PhCHZ)zNH\ /OAc
> ‘/Pd

PhCH,NHCHPh  + 12 Pd(OAc), <
AcO NH(CH,Ph),

A una disolucién de Pd(OAc), (0.5 g, 2.23 mmol) en acetona (10 ml) se le afiade
dibencilamina (0.86 ml, 4.50 mmol) y la mezcla resultante se agita a temperatura
ambiente durante 4 h. El complejo 2 precipita en el medio de reaccién como un sélido
amarillo claro que se filtra, se lava con éter etilico (3 x 15 ml) y se seca por succion
(1.35 g, 1.67 mmol).

Rendimiento: 75%
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Punto de fusién: 165-166 °C
Conductividad: 0 Q-lcm?mol-1 (6.46 x 10-4 M)

Analisis elemental:
62.44% C
62.09% C

5.94% H
5.86% H

4.63% N
4.52%N

Analisis encontrados:
C32H36N204Pd requiere:

1H-RMN (300 MHz, CDCls, 8): 1.83 (s, 3H, Me), 3.16, 3.77 (parte AyB, de un
sistema AgBoX, 4H, 2CHp, Uap = 12.6 Hz I ax = 7.2 Hz; Jpx = 6 Hz), 7.33-7.45 (m,
5H, Ph), 8.07 (q, IH, NH) ppm.

I3C{1H}-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 24.1 (s, Me), 53.3 (s, CHp), 127.9 (s, p-CH,
Ph), 128.6, 129.7 (s, 0-CH y m-CH, Ph), 135.9 (s, i-C, Ph), 180.8 (s, CO) ppm.
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3.4.3 Preparacion de [Pd{CgH4(CH;NHCH,Ph)-2} (u-Br)]; (4a)

-NaOAc PhCH2 —N ~ \
/
H 12 H 2
1 4

etona (40 ml) se
n se agita durante 6 h. La

cva a sequedad, el residuo se trata con CH»Clp (100 ml), se filtra sobre

MgSO04 v la disolucién resultante se concentra hasta un volumen aproximado de 5 ml.
El complejo 4a precipita en el medio como un s6lido amarillo que se filtra y se seca por
succion (840 mg, 1.10 mmol).

Rendimiento: 78%
Punto de fusién: 113-114 °C
Conductividad: 2 Q-lem?mol-1 (5.23 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 44.07% C 3.71% H 3.63% N
CogHp8BroN>Pd, requiere: 43.95% C 3.69% H 3.66% N

IR (em-l) : v (NH) = 3200

1H-RMN (300 MHz, (acetona-dg, 3): 3.95 (d, 2H, CH, 3y, = 6.0 Hz), 4.10, 4.56
(parte AB de un sistema ABX, 2H, CHp, 2Jap = 13.5 Hz, 3J5x = 10.0 Hz, 3J/gx = 3.0
Hz), 5.86 (s, ancho, 1H, NH), 6.73-6.91 (m, 3H, CHy), 7.29-7.44 (m, 4H, CgHj y Ph),
7.60-7.63 (d, 2H, Ph) ppm.

I3C{IH}-RMN (300 MHz, (acetona-dg, d): 58.5 (s, CHp), 60.1 (s, CHy), 122.2 (s, CH,
CeHa), 125.1 (s, CH, CgHy), 125.6 (s, CH, CgHy), 129.0 (s, p-CH, Ph), 129.5 (s, 0-CH o
m-CH, Ph), 130.4 (s, 0-CH o m-CH, Ph), 135.6 (s, CH, CgHy), 136.7 (s, i-C, Ph), 146.0
(s, C, CgHy), 149.8 (s, C, CgHy) ppm.
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Determinacion de la estructura cristalina de 4a

Los monocristales adecuados para su estudio por difraccién de rayos X, se
obtuvieron por evaporacién de una disolucién diluida de 4a en CHCly Un prisma
amarillo de dimensiones 0.72 x 0.06 x 0.06 mm fue montado sobre una fibra de vidrio y
transferida a un difractémetro de monocristal Siemens P4. Los parametros de la celdilla
unidad se determinaron por ajuste de minimos cuadrados de 66 reflexiones centradas
con precisién (10.2° < 20 < 23.2°). Se recogieron un total de 7223 reflexiones en la
region 6.04°<26<50.00° utilizando radiacion de Mo-Ka. (monocromador de grafito A =
0.71073 A), de las cuales 3377 eran independientes (Rint = 0.1465), sobre las que se
realizo una correccion de absorcion mediante Psi-scans (coeficiente de transmision
0.857 y 0.678). La estructura se resolvi6 por el método directo y se refin6 basandose en
F2 (programa SHELXL). La posicién de los atomos de hidrégeno fue determinada
mediante el uso de un modelo riding.

El R1 final es de 0.0542 para 2119 reflexiones observadas [[>2a(I)] y 327
parametros, siendo WR2 0.1174 para el total de las reflexiones.

El esquema de peso utilizado fue W-1= 62(F2) + (aP)2 + bP, donde 3P = (2F.2 +
F2) y a'y b son constantes ajustadas por el programa méximo A/c = 1.779, méximo Ap
=.1.797 eA-3.
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Espectro de lH RMN de 4a

Espectro de 13C RMN de 4a
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3.4.4 Preparaciéon de [Pd{CcH4(CH,CH2NHMe)-2} (u-Br)], (4b)

+ Pd(OAc),
-HOAc + NaBr
NH NH

l
I\|/Ie M
4

Br
ra” \

\

N

o
L
3]

b

A una disolucién de Pd(OAc); (0.8 g, 3.6 mmol) en CH3CN (20 ml) se le afiade
n-metilfenetilamina (520 pl, 3.60 mmol) y la mezcla resultante se agita a reflujo durante
5 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre celita, se concentra hasta sequedad y se
afiade acetona (20 ml) y NaBr (2 gr, 20 mmol), la suspensién formada se deja agitar
durante 14 h. Transcurrido este tiempo la mezcla se concentra hasta sequedad, se afiade
CH)Clp y se filtra sobre MgSO4. La disolucion resultante se concentra hasta un
volumen aproximado de 2 ml y la adicion de éter etilico determina la precipitacion del

" complejo 4b como un s6lido naranja que se filtra y se seca por succién (750 mg, 1.17

mmol). El complejo 4b se recristaliza de CH,Cly/éter etilico.
Rendimiento: 65%

Punto de fusién: 160-163 °C

Conductividad: 0 Q-lem?mol-! (6.2 x 10-4M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 33.47% C 3.51% H 4.39% N
C18Ho4BroN>Pdy requiere: 33.70% C 3.77%H 4.37%N

IR (em-l): v (NH) = 3221

1H-RMN (200 MHz, CDCl3, 8): 1.96 (m, 1H, CHy), 2.67 (d, 3H, Me, 3/ = 5.8 Hz),
2.98 (m, 2H, CHj), 3.16 (m, 1H, CHy), 3.81 (m, 1H, NH), 6.78-6.93 (m, 3H, CgHa),
7.26-7.36 (m, 1H, CgHy) ppm.
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3.4.5 Preparacién de [Pd{CcH4(CH,NHCH,Ph)-2}Br(PPh3)] (5a)

+ PPh,

Br /PPh3
PhCH,—N~ \ PhCszN/ \
/

Br
H 2 H
4a 5a

A una disolucion del complejo 4a (41 mg, 0.05 mmol) en acetona (25 ml) se le
afiade PPh; (29 mg, 0.11 mmol) y la mezcla de reaccion se agita durante 1 h a
temperatura ambiente. La disolucién resultante se filtra sobre MgSQy, y se concentra
hasta un volumen aproximado de 1 ml. La adicién de éter-etilico (25 ml), determina la
precipitacién del complejo 5Sa como un sélido amarillo que se filtra y se seca por

succion (42 mg, 0.07 mmol).

Rendimiento: 61%

Punto de fusion: 214-215 °C

Conductividad: 0 Q-lcmZmol-1 (6.54 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 59.69% C 4.55% H 2.19% N
C32H9BrNPPd requiere: 59.60% C 4.53% H 2.17%N

IR (em-1): v (NH) = 3280

1H-RMN (300 MHz, CDCls, 8): 3.80 (m, 2H, CHy), 4.45 (m, 2H, CHy), 4.76 (m, 1H,
NH), 6.34 (t, 1H, H4 o H5, CgHa, 3Jir = 7.2 Hz), 6.43 (t, 1H, H4 o H5, CeHy, 3Jup =
7.2 Hz), 6.86 (t, 1H, H6, CsHa, 3Jim = 4p =7.2 Hz), 7.04 (d, 1H, H3, CgHa, 3Jpm =
7.2 Hz), 7.25-7.46 (m, 14H, Ph), 7.70-7.77 (m, 6H, Ph) ppm.

13C{1H}-RMN (300 MHz, CDCls, 5): 54.0 (d, CHy, 3Jpc = 2.0 Hz), 57.3 (d, CH,
3Jpc = 3.0 Hz), 122.9 (s, CH, CgHy), 124.1 (s, CH, CgHy), 125.0 (d, CH, CgHu, 3/pc =
5.1 Hz), 128.0 (d, 0-CH, PPhs, 2Jpc = 11.1 Hz), 128.1 (s, CH, Ph), 128.9 (s, CH, Ph),
129.5 (s, CH, Ph), 130.6 (d, p-CH, PPh, 4Jpc = 2.6 Hz), 131.5 (d, i-CH, PPh3_Jpc =
49.3 Hz), 135.2 (d, m-CH, PPhs, 3Jpc = 11.6 Hz), 136.3 (s, C, Ph), 137.5 (d, CH, CgHa,
2Jpc = 10.6 Hz), 150.2 (d, C, CeHa, 3pc = 1.1 Hz), 153.0 (s, C, CgHy) ppm.

31p{1} RMN (300 MHz, CDCl3, 5): 42.1 (s) ppm.
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3.4.6 Preparacién de [Pd{CeH4(CH,CH;NHMe)-2}Br(PPh3)] (5b)

Br
2 pd”
NH -\

\

M

o

4b

: durante
. Bl ipita en el medio de reaccion como un
sélido amarillo péalido que se filtra y se seca por succion (78 mg, 0.12 mmol).

Rendimiento: 32%
Punto de fusién: 238 °C (desc.)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: ‘ 55.65% C 437% H 2.48% N
Co7H27BrNPPd requiere: 55.64% C 4.67% H 2.40%N

IR (em™1): v (NH) = 3230

TH-RMN (300 MHz, CDCls, 5): 1.98 (m, 1H, CHy), 2.32 (dd, 3H, Me, 351 = 6.3 Hz,
4 Jqp = 2.7 Hz), 2.92 (m, 1H, CHp), 3.44 (m, 2H, CHy), 4.49 (m, 1H, NH), 6.34 (triplete
aparente, 1H, H4 o H5, CgHy, 3Jupy = 7.2 Hz), 6.49 (m, 1H, H6, CsHy), 6.77 (dt, 1H,
H4 o H5, CgHy, 3Jum = 7.5 Hz, 4Jugn =1.2 Hz), 6.88 (dd, 1H, H3, C,

4Jum = 1.5 Hz) 7.25-7.43 (m, 9H, Ph), 7.50-7.57 (m, 6H

CeHy 3Jgyg = 7.2 Hz,
13C{1H}-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 42.0 (s, M
123.9 (s, CH, CgHa), 125.0 (d, CH, C¢Ha, Jpc = 4
0-CH, PPhs, 2/pc = 10.5 Hz ), 1302 (d, p-C
PPhs, Jpc = 49 Hz), 134.8 (d, m-CH, PPhs, 3
11 Hz), 139.2 (5, C, CgHy), 155.0 (s, ¢

31p(1H} RMN (300 MHz, C

2 (s, CHp), 49.3 (s, CHp),
25.7 (s, CH, CgHy), 127.9 (d,
3, 4pc = 1.7 Hz), 131.6 (d, i-C,
.6 Hz), 135.8 (d, CH, CgHy, Jpc =
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3.4.7 Preparacién de [Pd{CH4(CH,NHCH,Ph)-2} Br{(NH(CH,Ph),}] (6)

+NH(CH,Ph),
Br > NH(CH,Ph)
PhCH. /Pd/ PhCH. /P({/ s
2N \ N,
H 12 H
4a 6

A una disolucién del complejo 4a (123 mg, 0.162 mmol) en CHyCly (20 ml) se
le afiade dibencilamina (60 pl, 0.32 mmol) y la disolucién resultante se agita durante 4
h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSO4 y se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml. La adicién de n-hexano (25 ml), determina la precipitacién del
complejo 6 como un sélido amarillo que se filtra y se seca por succién (142 mg, 0.245

mmol).

Rendimiento: 76%

Punto de fusion: 124-125 °C

Conductividad: 0 Q-1cm?mol-! (5.50 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 57.48% C 4.84% H 4.82% N
CogHy9BrN,Pd requiere: 58.00% C 5.04% H 4.83% N

IR (cm-1): v (NH) = 3240

1H-RMN (300 MHz, CDCls, 8): 3.20 (m, 1H, NH), 3.48 (m, 2H, CH,), 3.90-4.16 (m,
5H, CHy y NH), 4.62 (m, 2H, CHy), 6.21 (doblete aparente, 1H, CgHy, 3Jyy = 7.2 Hz),
6.77-6.93 (m, 3H, CgHy), 7.21-7.73 (m, 15H, Ph) ppm.

13C{1H}-RMN (300 MHz, CDCl3, 5): 55.9, 56.7, 57.9, 58.0 (s, CHp), 122.4, 124.2,
124.9, 128.3, 128.4 (s, CH, CgHy o Ph), 128.61 (s, 0-CH o m-CH, Ph), 128.67 (s, 0-CH
o m-CH, Ph), 128.92 (s, CH, CgHy o Ph), 129.3, 129.5, 130.1 (s, CH, Ph), 135.8, 136.3,
136.4, 148.2, 148.6 (s, C, CsHu y Ph) ppm.
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3.4.8 Preparacion de [Pd{CcH4(CH,NHCH,Ph)-2}(acac)] (7) [
i

+ Tl(acac) f
Br _ Me v
" _PdT\ TIBr PhCH /Pd\ 0 ‘f
PhCH,— - 27N
2 /N \ / 0] ) i
H 12 L

4a b Me

A una disolucion del complejo 4a (350 mg, 0.457 mmol) en CH3Cl, (50 ml) se
le afiade [Tl(acac)] (278 mg, 0.915 mmol) y la disolucién resultante se agita durante 8 h.
Transcurrido este tiempo se filtra sobre celita y se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml, la adicién de éter etilico (25 ml) determina la precipitacion del
complejo 7 como un sélido amarillo, que se filtra y se seca por succion (293 mg, 0.729
mmol).
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Rendimiento: 80%
Punto de fusién: 209-211 °C
Conductividad: 0 Q-1cm2mol-1 (1.02 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 56.88% C 5.20% H 3.48% N
C19H21NO,Pd requiere: 56.80% C 5.27% H 3.49% N

IR (cm1): v (NH) = 3175

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, 5) 1. 95 (s, 3H, Me), 2.06 (s, 3H Me), 3.80, 3.89 (parte
AB de un sistema ABX, 2H, CHj, 2/ y =14 Hz, 3JAX 9HZ 3Jgx = 6 Hz), 4.24 (m,
stema ABX, 2H, CHy, 2Jpp = 13.5 Hz, 3Jpx =
5.34 (s, 1H, CH), 6.78 (m, 1H, CgHy), 6.96 (m, 2H, CgHy), 7.31-
7.44 [m 1H (C¢Hy) + 5H (Ph)] ppm.

13C{1H}-RMN (300 MHz, CDCl3, 9): 27.8, 28.5 (s, Me), 56.6, 60.2 (s, CHy), 100.2 (s,
CH), 120.6, 124.4, 124.9, 128.5 (s, CH, CgH4 o Ph), 129.1, 129.4 (s, 0-CH y m-CH,
Ph), 130.8 (s, CH, CgH4 o Ph), 135.6, 145.6, 147.5 (s, C, CgHy y Ph), 186.7, 187.9 (s,
CO) ppm.
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3.4.9 Preparacién de [Pd{CsH4(CH;NHCH,Ph)-2}(NC5sHs)2]ClO4 (82)

+ AgClO,
Br _— py | cio
PhCH - & TPy - Aghr PhCH - pa 4
27N 2N
N7\ by
H 42 H _
4a 8a

a (115 mg, 0.150 mmol) en acetona (20 ml) se
Dyla sﬁépéﬁsién resultante se agita durante 30 min.
. 0 se filtra sobre MgSOy y se afiade piridina (50 pl, 0.50 mmol).
Después de 6 h de agitacion se filtra sobre MgSOy, la disolucién resultante se concentra
hasta un volumen aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 8a
precipita como un s6lido amarillo que se filtra y se seca por succién (109 mg, 0.195
mmol). El complejo 8a se recristaliza de acetona/éter etilico.

Rendimiento: 65%
Punto de fusion: 190-191 °C
Conductividad: 107 Q-lcm?mol-! (5.71 x 104 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 51.75% C 4.35% H 7.65% N
C24 Hp4CIN304Pd requiere: 51.45% C 432% H 7.50% N

IR (em-1): v (NH) = 3220

1H-RMN (300 MHz, CDCI3, 8): 3.81 (dd, 1H, CHy, 2Jgy = 11.7 Hz, 3Jygy = 9.6 Hz), ,
4.00 (m, 2H, CHy), 4.85 (dd, 1H, CHy, 2/ = 14.7 Hz, 3Jgu = 4.8 Hz), 5.48 (s ancho,
1H, NH), 6.03 (d, 1H, CgHy, 3/ = 6.9 Hz), 6.78 (m, 1H, CgHy), 7.01 (m, 2H, C¢Hy),
7.19-7.30 (m, 5H, Ph), 7.19-7.45 (m, 4H, m-py), 7.60 (m, 1H, p-py), 7.89 (m, 1H, p-py),
8.08 (m, 2H, o-py), 8.72 (m, 2H, 0-py) ppm.

13C{1H}-RMN (300 MHz, CDCl3, 5): 58.4 (s, CHp), 62.3 (s, CHy), 122.7 (s, CH,
CeHy), 125.3, 125.6 (s, m-py), 126.5 (s, CH, Ph), 128.6 (s, CH, Ph), 129.0 (s, CH, Ph),
129.9 (s, p-py), 132.5 (s, CH, CgHy), 136.4 (s, C, Ph), 137.9 (s, CH, CgHy), 139.1 (s,
CH, CgHy), 147.1 (s, C, CgHa), 149.4 (s, C, CgHy), 149.7, 151.9 (s, 0-py) ppm.
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3.4.10 Preparacién de [Pd{CgH4(CH,CH,NHMe)-2} (NCsHs),] C104 (8b)

Pd/Br\ +AgClO, o A o,
7 +py -AgBr 7\
N\ o\,
Me do Me i
4b 8b

A una disolucion del complejo 4b (120 mg, 0.187 mmol) en acetona (20 ml) se
le afiade AgClO4 (80 mg, 0.37 mmol) y la suspension resultante se agita durante 30 min.
Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSO4 y se afiade piridina (0.05 ml, 0.50
mmol), después de 2 h de agitacion se filtra, de nuevo, sobre MgSOy4 y la disolucién
resultante se concentra hasta un volumen aproximado de 2 ml. La adicién de éter etilico
(25 ml) determina la precipitacién del complejo 8b como un s6lido amarillo que se filtra
y se seca por succion (90 mg, 0.18 mmol).

Rendimiento: 48%
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Punto de fusion: 102 °C
Conductividad: 148 Q-lcm?mol-! (8.03 x 104 M)

Analisis elemental:
Anélisis encontrados: 45.84% C 4.40% H 8.05% N
C19H22CIN3O4Pd requiere: 45.80% C 4.45% H 8.43% N

IR (em1): v (NH) = 3222

1TH-RMN (300 MHz, CDClI3, 8): 1.97 (m, 1H, CHp), 2.46 (d, 3H, Me, 3Jyy = 5.7 Hz),
3.00 (m, 1H, CHp), 3.26 (m, 1H, CHy), 3.39 (m, 1H, CH), 4.74 (s ancho, 1H, NH),
6.52 (d, 1H, CgHy, 3Jun = 7.5 Hz), 6.69 (m, 1H, CgHa), 6.96 (m, 2H, CgHy), 7.32 (m,
2H, py), 7.51 (m, 2H, py), 7.79 (m, 2H, py), 8.57 (d, 2H, o-py, 3Juu = 4.8 Hz), 8.89 (d,
2H, o-py, 3Juu = 3.9 Hz) ppm.

I3C{1H}-RMN (300 MHz, CDCls, 8): 39.9 (s, Me), 42.7 (s, CHp), 51.4 (s, CHp),
124.5 (s, CH, CgHy), 124.9 (s, CH, CgHy), 125.9, 126.21 (s, CH, m-py), 126.5 (s, CH,
CeHy), 134.4 (s, CH, CgHy), 138.6 (s, CH, p-py), 140.7 (s, C, C¢Hy), 143.4 (s, C,
CeHy), 150.3, 152.2 (s, CH, o-py) ppm.
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3.4.11 Preparacioén de [Pd{C¢H4(CH,NHCH,Ph)-2}(COD)] C104 (9)

+ AgClO4
Br —_— L\ |ci0
pd” +COD - AgBr pd” 4
-~ N
H 12 H _
PN
4a 9 L L=COD

A una disolucién del complejo 4a (95 mg, 0.12 mmol) en CH,Cl, (30 ml) se le
afiade AgClO4 (51 mg, 0.25 mmol) y la suspension resultante se agita durante 30 min.
Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSO4 y se afiade COD (50 pl, 1.00 mmol).
Después de 6 h de agitacién se filtra sobre MgSQy, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 9 precipita como un
sélido amarillo que se filtra y se seca por succién (105 mg, 0.206 mmol).

Rendimiento: 86%
Punto de fusion: 186-188 °C
Conductividad: 91 Q-1cm?mol-! (1.00 x 10-4 M)

Analisis elemental:
51.78% C
51.78% C

5.30% H
5.14%H

2.76% N
2.74% N

Analisis encontrados:
Co2Hy6CINO4Pd requiere:

IR (cm1): v (NH) = 3185

TH-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 1.82 (m, 1H, CHp, COD), 2.28 (m, 1H, CHj, COD),
2.68 (m, 6H, CH;, COD), 3.85 (dd, 1H, CHy, 2Jyy = 12 Hz, 304 =10 Hz), 4.01, 4.86
(parte AB de un sistema ABX, 2H, CHp, 2Jop = 15 Hz, 3J5x = 1.0 Hz, 3Jpx = 4.8 Hz),
4.21 (m, 2H de CH3 y NH), 5.79 (m, 2H, CH, COD), 6.29 (m, 1H, CH, COD), 6.41 (m,
1H, CH, COD), 6.76 (d, 1H, CgHy, 3/ = 7.8 Hz), 7.05 (m, 1H, CgHy), 7.12-7.20 (m,
2H, CgHy), 7.42-7.50 (m, 3H, Ph), 7.59-7.63 (m, 2H, Ph) ppm.

13C{1H}-RMN (300 MHz, CDCl3, 5): 27.5, 28.7, 29.3, 30.0 (s, CHp, COD), 58.5, 61.6
(s, CHp), 109.4, 111.2 (s, CH, COD), 120.9 (s, CH, CgHy), 124.3, 124.9 (s, CH, COD),
126.8, 127.4, 129.3 (s, CH, CgHy o Ph), 129.5, 130.0 (s, CH, Ph), 131.1 (s, CH, CgH o
Ph), 136.0 (s, C, Ph), 149.8, 150.1 (s, C, C¢Hy) ppm.
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3.4.12 Preparacion de
COMe, R’ =Ph] (10)

[PA{C(R)=C(R’)C¢H4CH;NHCH,Ph-2}(u-Br)]; [R =

CO,Me
+2 PhC=CCO,Me
/Br - \ Ph
Pd” \

~
phca N\ phem— NP
H 2 2 H/ \

4a 10

A una disolucion del complejo 4a (253 mg, 0.327 mmol) en acetona (20 ml) se
le afiade, gota a gota, MeO,CC=CPh (101 mg, 0.630 mmol) y la suspension resultante
se agita durante 16 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQOy, se concentra
hasta un volumen aproximado de 2 ml y se afiade una mezcla de éter etilico/n-hexano

(1:1, 25 ml). El complejo 10 precipita como un s6lido amarillo que se filtra y se seca por
succién (242 mg, 0.223 mmol).

Rendimiento: 68%
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Punto de fusion: 145-147 °C
Conductividad: 0 Q-1lcm2mol-1 (5.20 x 10-4 M)

Analisis elemental:

Andlisis encontrados: 53.00% C 4.08% H 2.69% N
C48H44B1oN>04Pd) requiere: 53.11% C 4.08%H 2.58% N
IR (cm-1): v (NH) = 3203

TH-RMN (300 MHz, CDCl, §): 3.35, 3.37 (s, OMe), 3.53 (m, CH, y NH), 4.17 (m,
CHy), 6.98-7.62 (m, CgHs y Ph) ppm.
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3.4.13 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R’)C¢H4CH,NHCH,Ph-2}(u-Br)]; [R =
COzEt, R’ =Ph] (11)

CO,Et
+2 PhC=CCO,Et
pd” B{ N\~
-~
phcEr N\ N—Pd—Br
2/ PhCH; N
H A2 H A2
4a 11

A una disoluci6n del complejo 4a (343 mg, 0.448 mmol) en acetona (20 ml) se
le afiade, gota a gota,EtCO,C=CPh (145 mg, 0.830 mmol) y la suspensién resultante se
agita durante 20 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSOy4, se concentra hasta
un volumen aproximado de 2 ml y se afiade n-hexano (25 ml). El complejo 11 precipita
como un s6lido amarillo que se filtra y se seca por succién (350 mg, 0.314 mmol).

Rendimiento: 70%
Punto de fusién: 133-134 °C
Conductividad: 0 Q-lem?mol-! (3.60 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 53.53% C 4.04% H 2.64% N

CsoHggBroN2O4Pd; requiere: 53.93% C 4.34% H 2.51% N
IR (cm™1): v (NH) = 3212

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, 5): 0.79, 0.80 (triplete aparente, Me), 3.33-4.40 (m, CHj
y NH), 6.81-7.52 (m, C¢H, y Ph) ppm.
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3.4.14 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R’)C¢H4CH,NHCH,Ph-2}Br(PPhs)] [R =
CO;Me, R’ =Ph ] (12)

CO,Me CO,Me
Br
N—7Pd— P
PhCHz N PhCH,— N Pd—PPh;
H -2 Br
10 12

A una disoluci6n del complejo 10 (45 mg, 0.04 mmol) en acetona (20 ml) se le
aflade PPh3 (22 mg, 0.08 mmol) y la suspensién resultante se agita durante 2 dias.
Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSOy4, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade éter-etilico (25 ml). El complejo 12 precipita poco a
poco como un sélido amarillo que se filtra y se seca por succién (45 mg, 0.056 mmol).

Rendimiento: 67%
Punto de fusion: 220 °C
Conductividad: 0 Q-lcm?mol-1 (3.43 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Anélisis encontrados: 61.90% C 4.10%H 1.73% N
C42H37BrNO,PPd requiere: 62.66% C 4.63% H 1.74% N

IR (em-1): v (NH) = 3220

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 3.40 (s, 3H, OMe), 3.52 (m, 1H, CHy), 3.64 (m, 1H,
CHy), 3.76 (m, 1H, CHp), 4.67 (m, 1H, NH), 4.87 (doblete aparente, 1H, CHy), 7.01-
7.47 (m, 29H, Ph y CgH,) ppm.

I3C{IH}-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 50.9 (s, CHp,), 51.3 (s, Me), 57.6 (s, CHy)
126.6 (s, CH, CgHy), 127.1 (s, CH, CgHy), 127.2 (s, CH, Ph), 127.5 (s, CH, CgHy),
127.8 (d, 0-CH, PPhs, 2/pc = 11.1 Hz ), 128.0 (s, C cuaternario), 128.3 (s, CH, Ph),
128.7 (s, CH, Ph), 128.8 (s, CH, Ph), 128.9 (s, CH, Ph) 129.2 (s, CH, Ph), 130.0 (s, CH,
CeHa), 130.1 (s, p-CH, PPh3), 131.0 (d, i-C, PPh3 Jpc = 51.0 Hz), 134.5 (d, m-CH,
PPh3, 3Jpc = 11.6Hz), 135.8, 136.6, 141.9 (s, C cuaternarios), 143.7 (d, C, CgHy, 3Jpc =
5.2 Hz), 167.3, 173.4 (s, C cuaternario) ppm.

31p{1H} RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 29.2 (s) ppm.
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3.4.15 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R’)C¢H;CH,NHCH,Ph-2}Br(PPh3)] [R =
CO,Et, R’ =Ph] (13)

CO,Et CO,Et
\\ —Ph __ T PPhs \\_—Ph
Br
N—Pd ™ P
PhCH5™; NN phey— N Pd—PPhs
H -2 H Br

11 13

afiade PPh3 (3 mg, x mmol). La mezcla resultante, que al principio es de color
amarillo intenso se aclara, y transcurrida 1 h empieza a precipitar un sélido. La
suspension se agita durante 8 h. El complejo 13 precipita en el medio de reaccién como
un sélido amarillo que se filtra y se seca por succién (60 mg, 0.073 mmol)

Rendimiento: 51%
Punto de fusion: 240 °C

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 62.89% C 4.80% H 1.73% N

C43H39BrNO,PPd requiere: 63.05% C 478% H 1.71% N

IR (cm-1): v (NH) = 3221

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 0.92 (triplete aparente, 3H, Me), 3.53 (m, 1H, CH)),
3.70 (m, 2H, CHy), 3.88 (m, 2H, CHy), 4.65 (m, 1H, NH), 4.84 (doblete aparente, 1H,
CHy), 7.03-7.46 (m, 29H, Ph y CgH,) ppm.

13C{1H}-RMN (200 MHz, CDCl3, 5): 13.7 (s, Me), 51.0 (s, CHy), 57.5 (s, CH,), 60.2
(s, CHp), 126.5, (s, CH, CgHy), 127.0, (s, CH, CgHy), 127.1 (s, CH, Ph), 127.4 (s, C
cuaternario), 127.6 (s, CH, C¢Hy), 127.7 (s, CH, Ph), 127.8 (d, o-CH, PPh3, 2Jpc = 10.8
Hz ), 128.3 (s, CH, CgHy), 128.5 (s, C cuaternario), 128.7 (s, CH, Ph), 128.9 (s, CH,
Ph), 129.3 (s, CH, Ph), 129.9 (s, CH, Ph), 130.1 (d, p-CH, PPh3, 4/pc = 2.4 Hz), 131.1
(d, i-C, PPh3, Jpc = 50.8 Hz), 134.6 (d, m-CH, PPhs, 3Jpc = 11.5 Hz), 135.9, 136.6,
141.9 (s, C cuaternarios), 143.8 (d, C, C¢Hy, 3Jpc = 4.6 Hz), 166.7, 173.5 (s, C

cuaternarios) ppm.

31p{1H} RMN (300 MHz, CDCI3, 5): 29.0 (s) ppm.
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3.4.16 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R’)C¢H4CH,;NHCH,Ph-2}Br(CN'Bu)] [R =
CO,Me, R’ = Ph | (14)

COzMe COzMe
+'BuNC
\\ —Ph e \\_-Ph
N——pd— B t
PhCH; v phcrg— N P¢—CN'Bu
H -2 H Br
10 14

A una disolucion del complejo 10 (90 mg, 0.082 mmol) en CH,Cl; (20 ml) se le
afiade 'BuNC (13.8 mg, 0.164 mmol) y la suspension resultante se agita durante 22 h.
Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSOj4, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 14 precipita poco a

poco como un sdlido amarillo que se filtra y se seca por succién (75 mg, 0.11 mmol).
Rendimiento: 73%

Punto de fusién: 195 °C

Conductividad: 0 Q-lcm2mol-! (6.40 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 55.77% C 527%H 4.65% N
Co9H31BrN2O,Pd requiere: 55.65% C 4.99% H 4.47%N

IR (ecm1): v (NH) = 3166; v (CN) = 2201

1H-RMN (200 MHz, CDCl3, 8): 1.34 (s, 9H, tBuNC), 3.42 (s, 3H, OMe), 3.50 (m, 1H,
CHp), 3.61 (m, 1H, CHp), 3.81 (m, 1H, CHy), 4.07 (m, 1H, NH), 4.83 (doblete aparente,
1H, CHp), 7.02 (doblete aparente, 1H, CgHy), 7.20-7.48 (m, 12h, Ph y CgHy), 7.62
(doblete aparente, 1H, C¢Hy) ppm.

13C{1H}-RMN (200 MHz, CDCl3, 8): 29.8 (s, 3Me del tBuNC), 51.3 (s, CHy), 51.4 (s,
Me), 57.7 (s, CHp), 57.8 [s, NC(Me)3], 126.1, 126.2, 127.5, 128.0, 128.6, 128.9, 129.1,

129.4, 129.6, 129.7 (s, C, C¢Hy y Ph), 130.5, 134.1, 135.7, 140.0, 147.0, 166.3, 168.5
(s, C cuaternarios) ppm.
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3.4.17 Preparacion de [Pd{C(R)=C(R’)C¢H4CH,NHCH,Ph-2}Br(CN!Bu)] [R =
COzEt, R’=Ph] (15)

CO,Et CO,Et
t
\ Ph + BuNC \ Ph
N—>pd— BT t
PhCHz VN phcHy N Ty CNBu
H -2 H Br
11 15

A una disolucién del complejo 11 (100 mg, 0.09 mmol) en CHClp (20 ml) se le
afiade BBUNC (15 mg, 0.18 mmol) y la suspension resultante se agita durante 24 h.
Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQy4, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 15 precipita como un
sélido amarillo que se filtra y se seca por succién (60 mg, 0.09 mmol).

Rendimiento: 53%
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Punto de fusién: 188 °C
Conductividad: 0 Q-1cm2mol-! (6.25 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 56.85% C 4.98% H 427%N
C30H33BrN2O2Pd requiere: 56.31% C 5.20%H 438% N

IR (em-1): v (NH) = 3156; v (CN) = 2211

1H-RMN (200 MHz, CDCl3, 5): 0.85 (t, 3H, Me, 3Jgy = 7.2 Hz), 1.35 (s, 9H, tBuNC),
3.46-3.93 (m, SH, CHy), 4.07 (m, 1H, NH), 4.80 (m, 1H, CHy), 7.01 (dd, 1H, CgHg,
3w = 7.5 Hz, 4w = 1 Hz), 7.18-7.47 (m, 12H, CgHy y Ph), 7.62 (dd, 1H, CeHy, 3
=7.5 Hz, 4Jyy = 1 Hz) ppm.

13C{1H}-RMN (300 MHz, CDCl, 8): 13.6 (s, Me), 29.8 (s, 3Me del tBuNC), 51.4 (s,
CHy), 51.4, 57.7 (s, CHy), 57.7 (s, C, CN(Me)3), 60.3 (s, CHy), 126.1 (s, CH, CgHy),
126.2 (s, CH, Ph), 127.4 (s, CH, CgHy), 127.9 (s, CH, Ph),128.6, 128.9 (s, CH, CgHa),
129.1, 129.4, 129.5, 129.6 (s, CH, Ph), 131.0, 134.1, 135.7, 140.1, 147.2, 166.1, 167.8
(s, C cuaternarios) ppm
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3.4.18 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H4(CH,NHCH,Ph)-2}Br| [R
= Me] (16)

Pd/B{ +4 MeC=CMe
~
PhCH;— N \
H 2
4a

A una suspension de
le afiade MeC=CMe (300 pl
Transcurrido este tiempo se

1a suspensi6n resultante se agita durante 8 h.
, bre MgSO4 y se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml. La adicién de n-pentano (25 ml) determina la precipitacién del
complejo 16 como un s6lido amarillo que se filtra y se seca por succion (306 mg, 0.624

mmol).

Rendimiento: 60%

Punto de fusién: 154-156 °C

Conductividad: 0 Q-lcm?mol-! (7.80 x 104 M)

Analisis elemental:
Andlisis encontrados: 53.69% C 5.38% H 2.75% N
CyoHy6BrNPd requiere: 53.84% C 5.34%H 2.85% N

IR (em-1): v (NH) = 3202

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, 3): 1.81 (s, 3H, Me), 1.85 (s, 3H, Me), 2.10 (s, 3H, Me),
2.12 (s, 3H, Me), 2.87, 4.04 (parte AB de un sistema ABX, 2H, CHy, 2J55 = 13.5 Hz,
3Jax = 12.0 Hz, 3Jgx = 2.0 Hz), 3.40 (m, 1H, NH), 3.47, 4.18 (parte AB de un sistema
ABX, 2H, CHy, 2Jpp = 13.0 Hz, 3Jpx = 3.0 Hz, 3Jgx = 2.0 Hz), 7.10-7.45 (m, 9H,
CeHy y Ph) ppm.

13C{1H}-RMN (300 MHz, CDCIl3, 5): 14.8 (s, Me), 19.3 (s, Me), 21.8 (s, Me), 27.4 (s,
Me), 49.0 (s, CHp), 50.4 (s, CHp), 90.7, 108.4, 132.3, 132.6, 133.6, 136.1, 141.9 (s, 7C
cuaternarios), 127.5, 128.0 (s, CH, CgHy), 128.8, 129.1 (s, 0o-CH y m-CH, Ph), 129.3,
129.7, 131.7 (s, CH, C¢H4 y Ph) ppm.
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Espectro de 13C RMN de 16

3.4.19 Preparacion de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H4(CH,NHCH,Ph)-2}Br] [R
= Et] (17a)

_Br |  +4 BiC=CEt
_PdR | TEERERELL
PhCH,— N\
H 2
4a

A una suspension del complejo 4a (200 mg, 0.261 mmol) en CH,Cly (20 ml) se
le afiade EtC=CEt (180 pl, 1.57 mmol) y la suspension resultante se agita durante 6 h.
Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSOy4, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade n-hexano (25 ml). El complejo 17a precipita como un
sélido amarillo que se filtra y se seca por succién (165 mg, 0.302 mmol).

Rendimiento: 58%
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Punto de fusién: 145 °C
Conductividad: 0 Q-lem2mol-1 (6.90 x 10-4 M)

Analisis elemental:

Analisis encontrados: 56.92% C 6.34% H 2.61%N
Co6H34BrNPd requiere: 57.10% C 6.27% H 2.56% N

IR (em™): v (NH) = 3245

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, §): 1.01 (t, 3H, Me, 3Jgy = 7.5 Hz), 1.07 (t, 3H, Me,
3Juu = 7.5 Hz), 1.17 (t, 3H, Me, 3Jyy = 7.5 Hz), 1.37 (t, 3H, Me, 3y = 7.5 Hz), 1.91
(m, 2H, CH2CH3 ), 2.14 (m, 1H, CHCH3 ), 2.39 (m, 4H, CH,CHj3), 2.60 (m, 1H,
CH,CH3), 2.77 (triplete aparente, 1H, CHp, 2/gy = 3Juy = 13.0 Hz), 3.38 (m, 1H, NH),
3.38 (d, 1H, CHy, 2Juy = 13.5 Hz), 4.07, 4.14 (parte AB de un sistema ABX, 2H, CH,,
2JaB =13.5 Hz, 3Jpx = 1.5 Hz, 3/gx = 3.0 Hz), 7.07-7.46 (m, 9H, C¢H4 y Ph) ppm.
13C{1H}-RMN (300 MHz, CDCls, 5): 12.4 (s, Me), 14.6 (s, Me), 14.7 (s, Me), 14.9 (s,
Me), 22.0 (s, CHy), 26.3 (s, CHp), 26.9 (s, CHp), 34.2 (s, CH»), 49.2 (s, CHp), 50.4 (s,
CHy), 96.2, 115.3 (s, C cuaternarios), 127.4, 128.0, 128.3, 128.8, 129.1, 131.4, 131.6 (s,
CH, CgHy y Ph), 133.0, 134.7, 136.2, 139.9, 142.0 (s, C cuaternarios) ppm.

100.0

87.5 -

75.0

62.5 |~

50.0 —

37.5 |~

% Transmittance

25.0

12.5 =

0.0 -
4000 3200 2400 1800 1400 1000 cm-1 200
Espectro infrarrojo de 17a




140

PARTE EXPERIMENTAL

Espectro de |H RMN de 17a
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3.4.20 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)CgH3(CH,;NH3)-2,C1-5)Br] [R =
Et] (17b)

+4 EtC=CEt

4d 17b

A una suspension del complejo 4d (150 mg, 0.230 mmol) en acetona (20 ml) se
le afiade EtC=CEt (210 pl, 1.85 mmol) y la suspensién resultante se agita a reflujo
durante 6 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQy, se concentra hasta un
volumen aproximado de 2 ml y se afiade n-hexano/pentano (1:1, 25 ml). El complejo
17b precipita como un s6lido amarillo que se filtra y se seca por succién (121 mg, 0.246
mmol).

Rendimiento: 53%
Punto de fusion: 145-148 °C
Conductividad: 0 Q-lem?mol-1 (6.10 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 46.68% C 5.52% H 2.88% N
C19H27BrCINPd requiere: 46.46% C 5.54% H 2.85% N

IR (cml): v (NH) = 3128, 3203, 3295

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 1.00 (t, 3H, Me, 3Juy = 7.5 Hz), 1.12 (t, 3H, Me,
3Jum = 7.5 Hz), 1.14 (¢, 3H, Me, 3Jug = 7.5 Hz), 1.31 (t, 3H, Me, 3Jyy = 7.5 Hz), 1.52
(m, 1H, NHy), 1.73 (m, 1H, CH,CHs), 1.91 (m, 1H, CH,CH3), 2.11 (m, 1H, CH,CHs),
2.35 (m, 4H, CH,CHs ), 2.62 (m, 1H, CH;CHz), 2.72 (m, 1H, NHyp), 3.79 (m, 1H,
CHp), 4.17 (triplete aparente, 1H, CHp), 7.11 (d, 1H6, CeHs, 4Juy = 2.4 Hz), 7.17 (d,
1H3, CgHs, 3/ = 8.4 Hz), 7.24 (dd, 1H4, C¢H3, 3Jup = 8.1 Hz, 4/ = 2.4 Hz) ppm.

I3C{IH}-RMN (200 MHz, CDCl3, §): 12.4 (s, Me), 14.6 (s, 2C, Me), 14.8 (s, Me),
22.3,26.1,26.8,34.2,46.5 (s, CHp), 96.1, 114.1 (s, C cuaternarios), 127.6, 130.7, 131.3
(s, CH, CgH3), 133.5, 134.0, 135.0, 141.5, 142.5 (s, C cuaternarios) ppm.
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Determinacion de la estructura cristalina de 17b.

Los monocristales adecuados para su estudio por difraccién de rayos X, se

obtuvieron por difusién de éter-etilico a través de una disolucién saturada de 17b en

acetona. Un prisma amarillo palido de dimensiones 0.68 x 0.54 x 0.48 mm fue montado

sobre una fibra de vidrio y transferida a un difractémetro de monocristal Siemens P4.

|
|

Los pardmetros de la celdilla unidad se determinaron por ajuste de minimos cuadrados
de 91 reflexiones centradas con precisi6n (7.5° < 20 < 20.2°). Se recogieron un total de
6623 reflexiones en la region 6.0°<20<50.0° utilizando radiacién de Mo-Ka
(monocromador de grafito A = 0, 71073 A), de las cuales 3371 eran independientes (Rint
= 0.0195), sobre I i ‘
(coeficiente d

élon de absorciéon mediante Psi-scans
).700). La estructura se resolvié por el método

directo y se refing | se en F< (programa SHELXL). La posicién de los 4tomos de

hidrégeno fue determmada mediante el uso de un modelo riding.

El R1 final es de 0.0233 para 3195 reflexiones observadas [I>2a(D)] y 212
parametros, siendo WR2 0.0619 para el total de las reflexiones.

El esquema de peso utilizado fue W-1= 62(F2) + (aP)2 + bP, donde 3P = (2F 2 +
Fy2) y a'y b son constantes ajustadas por el programa méximo A/c = 0.444, maximo Ap
=-0.913 eA-3.
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3.4.21 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H3(CH,NH;)-2,F-5}Br| [R =
Et] (17¢)

+4 EtC=CEt

4e , 17¢

(300 mg, 0.483 mmol) en acetona (20 ml) se
mol) y la suspension resultante se agita a reflujo

A una suspension del comply ‘
le afiade EtC=CEt (550 pl, 4.f 0 |
durante 6 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSOy, se concentra hasta un

volumen aproximado de 2 ml y se afiade una mezcla de n-hexano/pentano (1:1, 25 ml).
El complejo 17¢ precipita como un s6lido amarillo que se filtra y se seca por succién
(221 mg, 0.465 mmol).

Rendimiento: 48%
Punto de fusién: 141-142 °C
Conductividad: 0 Q-lcm2mol-1 (6.70 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 48.09% C 5.87% H 2.99% N
C19H27BrFNPd requiere: 48.06% C 5.73% H 2.95% N

IR (em-1): v (NH) = 3128, 3210, 3300

1IH-RMN (300 MHz, CDCl3, 5): 0.99 (t, 3H, Me, 3Jyg = 7.5 Hz), 1.11 (, 3H, Me,
3Jm = 7.5 Hz), 1.14 (t, 3H, Me, 3Juy = 7.5 Hz), 1.31 (t, 3H, Me, 3Jgy = 7.5 Hz), 1.52
(triplete aparente, 1H, NHy), 1.73 (m, 1H, CH,CH3), 1.90 (m, 1H, CH,CHj3), 2.11 (m,
1H, CH,CH3), 2.34 (m, 4H, CH,CHj3), 2.61 (m, 1H, CH,CHj3), 2.72 (m, 1H, NH>),
3.80 (m, 1H, CHy), 4.17 (triplete aparente, 1H, CHp, 2Jyy = 13 Hz), 6.86 (dd, 1H, H6,
CeHs, 3Jyr = 9.3 Hz, 4Jyy = 2.7 Hz), 6.96 (dt, 1H, H4, CgHs, 3Juymg = 8 Hz = 3/,
4 = 2.7 Hz), 7.21 (dd, 1H, H3, C¢H3, 3Juy = 8.4 Hz, 4/gr = 6 Hz) ppm.

13C{IH}-RMN (200 MHz, CDCl3, §): 12.3 (s, Me), 14.6 (s, 2C, Me), 14.7 (s, Me),
22.3 (s, CHp), 26.1 (s, CHp), 26.8 (s, CH2), 33.9 (s, CHp), 46.3 (s, CHp), 95.9 (s, C
cuaternario), 114.3 (d, CH, CgH3, 2Jcp = 21 Hz), 114.3 (d, C, cuaternario, 4Jcf = 1.5
Hz), 117.8 (d, CH, CgH3, 2Jrc = 21 Hz), 131.6 (d, CH, CgHs, 3Jpc = 8.3 Hz), 132.4 (d,
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= C cuaternario, 3Jpc = 3.0 Hz), 133.4, 141.9, 142.3 (s, C cuaternario), 162.1 (d, i-C, Jrc
=247 Hz) ppm.
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3.4.22 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H3(CH,NH,)-2,NO,-5)Br] [R
= Et] (17d)

+4 EtC=CEt

4af 17d

A una suspension del complejo 4f (180 mg, 0.267 mmol) en CH3CN (20 ml) se

le afiade EtC=CEt (160 pl, 1.40 mmol) y la suspension resultante se agita durante 6 h a

100 °C. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSOy, se concentra hasta un volumen

aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 17d precipita como un

 s6lido amarillo que se filtra y se seca por succion (40 mg, 0.08 mmol). El complejo 17d
se recristaliza de CH,Cly/éter etilico.

Rendimiento: 15%
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Punto de fusién? 216 °C (desc.)
Conductividad: 0 Q-lcmZmol-! (4.80 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 45.45% C 5.60% H 5.44% N
C19H27BrN7O2Pd requiere: 45.48% C 542%H 5.58% N

IR (cm1): v (NH) = 3132, 3209, 3300

IH-RMN (300 MHz, CDCl3, &): 1.04 (t, 3H, Me, 3Jigg = 7.5 Hz), 1.11 (t, 3H, Me,
3Jam = 7.5 Hz), 1.16 (t, 3H, Me, 3Jyy = 7.5 Hz), 1.32 (t, 3H, Me, 3Jg = 7.5 Hz), 1.68
(m, 2H, CH>CH3 y NHy), 1.96 (m, 1H, CH,CH3), 2.14 (m, 1H, CH,CH3), 2.31 (m, 1H,
CH>CHj3), 2.43 (m, 3H, CH,CH3), 2.65 (m, 1H, CH,CH3), 2.84 (doblete aparente, 1H,
NH>), 3.96 (dt, 1H, CHp, 2Jyy = 13.5 Hz, 3Jyy = 3.6 Hz), 4.28 (dt, 1H, CHy, 2/ =
13.5 Hz, 3Juy = 1.8 Hz), 745 (d, 1H, H3, C¢Hs, 3Jyy = 8.4 Hz), 8.00 (d, 1H, He,
CgH3, 4Jym = 2.4 Hz), 8.12 (dd, 1H, H4, CgH3, 3Jyy = 8.4 Hz, 4y = 2.4 Hz) ppm.

BC{1H}-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 12.5, 14.5, 14.7, 14.8 (s, Me), 22.5, 26.5, 27.0,
34.1, 46.7 (s, CHp), 96.6, 112.6 (s, C cuaternarios), 122.3, 125.9, 131.3 (s, CH, Cg¢H3),
133.6, 141.6, 143.0, 143.5, 147.8 (s, C cuaternarios) ppm.

Determinacion de la estructura cristalina de 17d

Los monocristales adecuados para su estudio por difraccion de rayos X, se
obtuvieron por difusion de éter-etilico a través de una disolucién saturada de 17d en
CHCI3. Un prisma amarillo de dimensiones 0.74 x 0.36 x 0.11 mm fue montado sobre
una fibra de vidrio y transferida a un difractémetro de monocristal Siemens P4. Los
parametros de la celdilla unidad se determinaron por ajuste de minimos cuadrados de 67
reflexiones centradas con precision (13.98°<20<24.98°). Se recogieron un total de 4404
reflexiones en la regién 6.02°<26<50.00° utilizando radiaciéon de Mo-Ka
(monocromador de grafito A = 0.71073 A), de las cuales 3518 eran independientes (Rt
= (.0151), sobre las que se realizd una correccion de absorcién mediante Psi-scans
(coeficiente de transmision 0.640 y 0.970). La estructura se resolvié por el método del
atomo pesado y se refind basandose en F2 (programa SHELXL). La posicién de los
atomos de hidr(’)geho fue determinada mediante el uso de un modelo riding.

El R1 final es de 0.0272 para 2851 reflexiones observadas [[>2a(I)] vy 234
parametros, siendo WR2 0.0412 para el total de las reflexiones.

El esquema de peso utilizado fue W-1= 62(F2) + (aP)2 + bP, donde 3P = (2F.2 +
Fo2) y ay b son constantes ajustadas por el programa méximo A/c = 0.333, méximo Ap
=-0.372 eA-3.
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Espectro de 13C RMN de 17d

3.4.23 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H4(CH,NHCH,Ph)-2}Br| [R
= Ph]. (18a)

~Br +4 PhC=CPh

Pd\

-~
pheE,— N\
H

4a

A una suspension del complejo 4a (100 mg, 0.131 mmol) en CH,Cly (25 ml) se

le afiade PhC=CPh (187 mg, 1.04 mmol) y la suspensién resultante se agita durante 12

h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSO4, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 18a precipita como un
s6lido amarillo que se filtra y se seca por succién (130 mg, 0.176 mmol).

Rendimiento: 67%

Punto de fusiéon: 175-176 °C
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Conductividad: 0 Q-lcm2mol-! (5.68 x 10-4 M)

Anadlisis elemental;
Andlisis encontrados: 67.97% C 4.53% H 2.02% N
C42 H34BrNPd requiere: 68.25% C 4.64% H 1.89% N

IR (cml): v (NH) = 3215

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 2.70, 3.22 (parte AB de un sistema ABX, 2H, CHy,
2JaB = 13.5 Hz, 3Jax = 3 Hz, 3Jpx = 2 Hz), 3.35, 4.45 (parte AB de un sistema ABX,
2H, CHp, 2Jpg = 13 Hz, 3Jax=13Hz, 3Jgx =0 Hz), 3.55 (m, 1H, NH), 6.70-7.70 (m,
29H, C¢Hy y Ph) ppm.

CH, Ph o‘C6H4) 127 9 (s 0-CH o m-CH Ph), 128 1 (s CH Pho C6H4) 128 2 (s CH
Ph o CeHy), 128.8 (s, CH, Ph), 129.2 (s, CH, Ph), 131.9 (s, CH, Ph o CgHy), 133.3 (s,
CH, Ph), 133.7, 136.1, 136.2, 137.0, 138.3, 139.2, 141.9, 145.9, 149.4 (s, C
cuaternarios) ppm.
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3.4.24 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)CsH3(CH,NH,)-2,C1-5}Br] [R =
Ph] (18b)

a
+4 PhC==CPh
,Pd/B{
NH, \ | 5
4d 18b

A una suspension del complejo 4d (200 mg, 0.306 mmol) en CH3CN (25 ml) se
le afiade PhC=CPh (550 mg, 3.00 mmol) y la suspensién resultante se agita a reflujo
durante 10 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSOq4, se concentra hasta un
volumen aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 18b precipita
como un sélido amarillo que se filtra y se seca por succién (195 mg, 0.285 mmol).

Rendimiento: 46%
Punto de fusion: 205 °C
Conductividad: 0 Q-1cm2mol-! (5.85 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 61.69% C 3.44% H 2.07% N
C35Hy7BrCINPd requiere: 61.52% C 3.98% H 2.05% N

IR (cm1): v (NH) = 3235, 3285

TH-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 2.21 (triplete aparente, 1H, NHy), 2.70 (t, 1H, CHy,
2/ = 14.0 Hz), 3.13 (d, 1H, NHp, /gy = 11.0 Hz), 3.52 (d, 1H, CHy, 2Jimg = 14.0
Hz), 6.68-7.65 (m, 23H, CgHj y Ph) ppm.

13C{1H}-RMN(200 MHz, CDCl3, 8): 46.6 (s, CHy), 90.1, 111.1 (s, C cuaternarios),
126.0, 126.4, 126.5, 126.6, 127.2, 127.8, 127.9, 128.1, 128.3, 128.4, 128.8, 129.3,
131.0, 131.5, 133.0, 134.4, 134.5, 135.9, 136.5, 137.8, 140.7, 141.6, 144.5, 148.8 (s,
CH, Ph, CgHj3 y C cuaternarios) ppm.
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3.4.25 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)CsH3(CH,NH;)-2,F-5)Br] [R =
Ph] (18¢)

F ——
+4 PhC=CPh
Br
P\
NH, \ 15
de 18¢

A una suspension del complejo 4e (230 mg, 0.370 mmol) en CH3CN (25 ml) se
le afiade PhC=CPh (600 mg, 3.40 mmol) y la suspensién resultante se agita a reflujo
durante 9 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSOy, se concentra hasta un
volumen aproximado de 2 ml y se afiade una mezcla de éter etilico/n-hexano (1:1, 25
ml). El complejo 18¢ precipita como un sélido amarillo que se filtra y se seca por
succion (225 mg, 0.337 mmol).
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Rendimiento: 46%
Punto de fusion: 218-219 °C
Conductividad: 0 Q-lcm?mol-! (4.60 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados; 63.19% C 4.07% H 2.15% N
C35H27BrFNPd requiere: 63.03% C 4.08% H 2.10% N

IR (em-1): v (NH) = 3128, 3203, 3295

TH-RMN (300 MHz, CDCls, 8): 2.14 (triplete aparente, 1H, NH3), 2.27 (t, 1H, CHa,
2JaH = 3Jgm = 13.5 Hz), 3.13 (doblete aparente, 1H, NHp), 3.56 (doblete aparente, 1H,
CHy), 6.68-7.65 (m, 23H, CHs y Ph) ppm.

BC{1H}-RMN(300 MHz, CDCl3, 3): 46.6 (s, CHp), 90.1, 111.2 (s, C, cuaternario),
115.1 (d, CH, 2JcF = 20.6 Hz), 120.2 (d, CH, 2Jcf = 22.6 Hz), 126.1, 126.4, 126.5,
126.6, 127.1, 127.8, 127.9 128.3, 128.4, 128.8, 129.3, 131.0 (s, CH, Ph), 131.9 (d, CH,
3Jcr = 8 Hz), 131.9, 135.9, 136.6, 137.9 (s, C cuaternarios), 141.1 (d, C cuaternario, “
3Jcr =7Hz), 141.6, 144.7, 149.1 (s, C, cuaternarios), 162.2 (d, i-C, Jcf = 248 Hz) ppm.
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3.4.26 Preparacion de [Pd{C(R)=C(R”)C(R)=C(R’)C¢H4CH,NHCH,Ph}Br] [R =
CO2;Me, R’ =Ph] (19)

+4 PhC=CCO,Me

Brep -
2 SN
phce,— N\ PhCH; "/
H 2 Ph
4a 19

 ' 22 mg, 0.157 mmol) en acetona (20 ml) se

A una disolucion del ¢
le afiade MeCO2C=CPh (178 42 mmol) y la suspensién resultante se agita
durante 10 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSOy, se concentra hasta un
volumen aproximado de 2 ml y se afiade n-hexano (25 ml). El complejo 19 precipita

como un s6lido amarillo que se filtra y se seca por succion (160 mg, 0.228 mmol).
Rendimiento: 73%
Punto de fusién: 118 °C
Conductividad: 0 Q-!cmZmol-! (5.70 x 10-4 M)

Analisis elemental:

Andlisis encontrados: 58.06% C 4.40%H 2.05%N
C34H30BrNO4Pd requiere: 58.10% C 430%H 1.99% N

IR (em-1): v (NH) = 3250

1H-RMN (300 MHz, CDCls, 8): 2.62 (doblete aparente, 2H, CHy), 3.28 (m, 6H, CH, y
NH), 3.47 (s, 3H, OMe), 3.85 (s, 3H, OMe), 3.87 (s, 3H, OMe), 3.89 (s, 3H, OMe), 4.28
(m, 2H, CH3), 6.80-7.85 (m, 38H, C¢Hy y Ph) ppm.
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3.427 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R’)C(R)=C(R’)C¢H;4CH;NHCH,Ph}Br] [R =
CO,Et, R’ = Ph | (20a)

| +4 PhC=CCO,Et .
_Br
Pd
PhCHz//N/ \ PhCH, PhCH,—
H d2

A una disolucién del complejo 4a (120 mg, 0.157 mmol) en CHCly (20 ml) se
le afiade EtCO,C=CPh (165 mg, 0.942 mmol) y la suspensién resultante se agita

durante 24 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQy, se concentra hasta un

volumen aproximado de 2 ml y se afiade n-hexano (25 ml). El complejo 20a precipita
como un solido amarillo que se filtra y se seca por succién (165 mg, 0.226 mmol).

Rendimiento: 72%
Punto de fusion: 157-159 °C
Conductividad: 0 Q-lcm?mol-1 (5.50 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 58.85% C 4.65% H 1.89% N
C36H34BrNO4Pd requiere: 59.15% C 4.69% H 1.92% N

IR (em1): v (NH) = 3203

1H-RMN (200 MHz, CDCls, 5): 0.86 (t, 3H, Me, 3/ = 7 Hz), 1.21 (¢, 3H, Me, 3/
=7 Hz), 1.28 (t, 3H, Me, 3Juy = 7 Hz), 1.36 (t, 3H, Me, 3Jigg = 7 Hz), 2.60-2.70 (m,
2H, CHp), 3.13-3.52 (m, 7H, CHy y NH), 3.81-4.01 (m, 2H, CHy), 4.14-4.56 (m, 7H,
CH, y NH), 6.78-7.88 (m, 38H, C¢H, y Ph) ppm.
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3.4.28 Preparacién de [PA{C(R)=C(R’)C(R)=C(R’)CsH3(CH;NH,)-2,F-5)Br] [R =
CO,Et, R’= Ph (20b)

+4 PhC=CCO,Et

4e 20b

A una suspensién del complejo 4e (130 mg, 0.209 mmol) en CHyCl, (20 ml) se
le afiade EtCO,C=CPh (219 mg, 1.26 mmol) y la suspension resultante se agita durante
24 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSO4, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade n-hexano (25 ml). El complejo 20b precipita como un

s6lido amarillo que se filtra y se seca por succién (163 mg, 0.247 mmol).
Rendimiento: 60%

Punto de fusién: 98-100 °C

Conductividad: 0 Q-1cm2mol-! (6.07 x 10-4 M)

Andlisis elemental:
Anélisis encontrados: 52.83% C 3.96% H 2.31% N

Co9H7BrFNO4Pd requiere: 52.87%C 4.13% H 2.12% N
IR (em1): v (NH) = 3230, 3295

1H-RMN (200 MHz, CDCl3, 5): 0.86 (t, Me, 3Juy = 7.0 Hz), 1.11-1.39 (3t, 3Me), 2.16
(m, CHp o NH), 2.64 (m, CHy o NH), 3.04 (m, CH, o NH), 3.80-3.96 (m, CHy), 4.14-
4.37 (m, CHy), 6.95-7.70 (m, CgH3 y Ph) ppm.
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3.4.29 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)CsH4(CH;NHCH,Ph)-2}(py)]
(TfO) [R = Me] (21)

+py

CF;S0,

16 21

A una disolucion del complejo 16 (100 mg, 0.204 mmol) en acetona (15 ml) se
le afiade TIOTf (73 mg, 0.20 mmol) y la mezcla de reaccion se agita durante 20 min,
seguidamente se afiade piridina (0.1 ml, 1.0 mmol) y la suspension resultante se agita
durante 6 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQO4 y se concentra hasta un
volumen aproximado de 2 ml. La adicion de éter etilico (25 ml) determina la
precipitacion del complejo 21 como un sélido amarillo que se filtra y se seca por
succién (77 mg, 0.12 mmol).

Rendimiento: 60%
Punto de fusion: 174-176 °C
Conductividad: 118 Q-lcm?mol-! (5.00 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Anélisis encontrados: 52.32% C 4.04% H 445% N 4.80%S
Cp8H31F3N203PdS requiere: 52.63% C 4.89% H 438% N 5.02%S

IR (em1): v (NH) = 3221

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, -60°C, 8): 1.09 (s, 3H, Me), 1.81 (s, 3H, Me), 2.16 (s, 3H,
Me), 2.17 (s, 3H, Me), 2.81 (triplete aparente, 1H, NH), 3.53 (doblete aparente, 1H,
CHy), 4.11 (doblete aparente, 1H, CHy), 4.27 (doblete aparente, 1H, CH»), 4.72 (doblete
aparente, 1H, CHp), 6.68 (d, 1H, o-py, 3Juu = 5.1 Hz), 6.89 (triplete aparente, 1H, m-
pYy), 7.12-7.54 (m, 10H, Cg¢H4 y Ph y p-py), 7.71 (triplete aparente, 1H, m-py), 8.83 (d,
1H, 0-py,Jum = 5.1 Hz) ppm.

13C{1H}-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 13.9, 15.0, 22.7, 26.7, (s, Me), 54.7, 55.4 (s,
CHy), 110.0, 117.6, 124.0, 126.0, 127.0, 128.1, 128.3, 128.9, 129.0, 129.3, 129.7, 130.8,
131.9, 134.5, 135.0, 136.7, 136.2, 139.7 151.6 (s, CH, C¢Ha4, Ph, py y C cuaternarios)
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Determinacion de la estructura cristalina de 21

Los monocristales adecuados para su estudio por difraccién de rayos X, se
obtuvieron por difusién de éter-etilico a través de una disolucién saturada de 21 en
CH,Cly, Un prisma amarillo de dimensiones 0.35 x 0.25 x 0.20 mm fue montado sobre
una fibra de vidrio y transferida a un difractdmetro de monocristal Siemens P4. Los
parametros de la celdilla unidad se determinaron por ajuste de minimos cuadrados de 62
reflexiones centradas con precision (5°<26<23°). Se recogieron un total de 5199
reflexiones en la region 6.22°<26<50.00° utilizando radiacién de Mo-Ka
(monocromador de grafito A = 0.71073 A), de las cuales 4918 eran independientes (Rin
= 0.0219), sobre las que se realiz6 una correccién de absorcién mediante Psi-scans
(coeficiente de transmisién 0.774 y 0.802). La estructura se resolvié por el método
directo y se refiné basandose en F2 (programa SHELXL-97). La posicion de los dtomos
de hidrégeno fue determinada mediante el uso de un modelo riding.

El R1 final es de 0.0292 para 3499 reflexiones observadas [I>2a(I)] y 351
parametros, siendo WR2 0.527 para el total de las reflexiones.

El esquema de peso utilizado fue W-1= 62(F2) + (aP)2 + bP, donde 3P = (2F 2 +
Fo2) y ay b son constantes ajustadas por el programa maximo A/c = 0.347, méximo Ap
=-0.285 eA-3.
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3.4.30 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)CgH4(CH,NHCH,Ph)-2}(phen)]
(TfO) [R = Me] (22)

Me
+phen Me
_—N CF3SO3
+TICE;80; - TiBr T2CHE 7\ e
“pd
N -
N
16 L 22 N N = phen

A una disoluci6n del complejo 16 (115 mg, 0.234 mmol) en acetona (15 ml) se
le afiade TIOTT (85 mg, 0.24 mmol) y la mezcla de reaccion se agita durante 20 min,
seguidamente se afiade 1,10-fenantrolina monohidratada (45 mg, 0.24 mmol) y la
suspension resultante se agita durante 1 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre
MgSOy4 y se concentra hasta un volumen aproximado de 2 ml. La adicién de éter etilico
(25 ml) determina la precipitacién del complejo 22 como un sélido amarillo que se filtra
y se seca por succién (130 mg, 0.176 mmol). |

Rendimiento: 75%
Punto de fusion: 164-166 °C
Conductividad: 122 Q-lem2mol-! (5.90 x 10-4 M)

Analisis elemental;
Analisis encontrados: 56.61% C 4.68% H 578% N 433%S
C35H34F3N303PdS requiere: 56.78% C 4.63% H 5.68% N 4.33%S

IR (em1): v (NH) = 3245

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, §): 1.03 (s, 3H, Me), 1.57 (s, 3H, Me), 1.65 (s, 3H, Me),
1.76 (s, 3H, Me), 2.83 (m, 1H, NH), 4.43, 4.74 (parte AB de un sistema ABX, 2H, CH,,
2JaB = 12.3 Hz, 3Jpx = 5.4 Hz, 3Jpx = 4 Hz), 4.52, 4.62 (parte AB de un sistema ABX,
2H, CHy, 2Jpp = 12 Hz, 3Jpx = 12 Hz, 3Jx =3 Hz), 7.05 (m, 2H, CgHy), 7.19 (m, 1H,
CeHa), 7.27-7.41 (m, 6H, C¢Hy y Ph), 7.90 (dd, 1H, H3, phen, 3Jiy = 4.8 Hz, 3Jqyg =
8.1 Hz), 8.11 (s, 2H, HS5, phen), 8.42 (dd, 1H, H3, phen, 3/ = 4.8 Hz, 34 = 8.1 Hz),
8.55 (dd, 1H, H2, phen, 4/ = 1.2 Hz, 3Jpy = 5.4 Hz), 8.67 (dd, 1H, H4, phen, /gy =
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1.2 Hz, 3Jyu = 8.4 Hz), 8.71 (dd, 1H, H4, phen, 4y = 1.2 Hz, 304y = 8.4 Hz), 9.59
(dd, 1H, H2, phen, 4y = 1.2 Hz, 3Jgy = 4.8 Hz) ppm.

13C{1H}-RMN(300 MHz, CDCl3, 8): 18.2, 18.9, 19.0, 21.7 (s, Me), 57.7, 59.8 (s,
CHy), 125.5,127.4,127.7, 128.1, 128.7, 128.9, 129.1, 129.3, 130.0, 130.2, 130.3, 130.4,
134.7,135.9, 136.0, 136.6, 137.4, 139.0, 139.3, 144.3, 145.2, 146.5, 151.5, 151.7 (s, CH
y C cuaternarios) ppm.
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Espectro de IH RMN de 22
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3.4.31 Preparacion de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H;CH,NHCH,
Ph}Br] [R=CO;Me] (23a)

4a 23a R =CO;Me

A una suspensién del complejo 4a (300 mg, 0.392 mmol) en CH;Cly (20 ml) se
le afiade MeCO,C=C0O2CMe (0.77 ml, 6.45 mmol) y la mezcla resultante se agita
durante 3 dias. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQy4, se concentra hasta un

volumen aproximado de 2 ml y se aifiade éter etilico (25 ml). El complejo 23a precipita

como un sélido amarillo que se filtra y se seca por succién (570 mg, 0.705 mmol).
Rendimiento: 90%
Punto de fusién: 196-198 °C
Conductividad: 0 Q-1cm2mol-1 (5.20 x 104 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 47.49% C 411%H 1.81% N
C32H39BrNO1;Pd requiere: 47.51% C 3.99% H 1.73% N

IR (cm1): v (NH) = 3215

TH-RMN (300 MHz, CDCI3, 8): 3.28 (doblete aparente, 1H, CHy, 2Jyg = 13.8 Hz),
3.54 (dd, 1H, CHj 2Jyyy = 13.8 Hz, 3Jyy = 11 Hz), 3.68, 3.73, 3.81, 3.94, 3.99, 4.04 (s,
19H, 6 OMe + 1H, CH; oculto por los grupos OMe), 4.33 (dd, 1H, CHa, 2Jgg = 14.5
Hz, 3Jgy = 2.7 Hz), 5.03 (doblete aparente, 1H, NH), 7.01 (m, 1H, CgHy), 7.10 (m, 2H,
CeHy ), 7.23-7.35 (m, 5H, Ph), 7.72 (m, 1H, CeHy) ppm.

I3C{1H}-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 51.4 (s, CHp), 52.2 (s, Me), 52.6 (s, Me), 52.9
(s, Me), 53.0 (s, Me), 53.1 (s, CHp), 53.7 (s, Me), 56.8 (s, Me), 128.5, 128.6, 128.8,
128.9, 129.0, 129.6, 130.5 (s, CH, C¢Hs y Ph), 132.4, 133.4, 133.7, 136.1, 136.6, 143.0,
149.6, 160.6, 162.2, 162.7, 164.5 173.3, 183.5, 191.3 (s, C cuaternarios) ppm.
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Determinacion de la estructura cristalina de 23a

Los monocristales adecuados para su estudio por difracciéon de rayos X, se
obtuvieron por difusién de éter-etilico a través de una disolucién saturada de 23a en
CH,Cly. Un prisma amarillo de dimensiones 0.36 x 0.12 x 0.05 mm fue montado sobre
una fibra de vidrio y transferida a un difractémetro de monocristal Siemens SMART.
Los parametros de la celdilla unidad se determinaron por ajuste de minimos cuadrados
de 6895 reflexiones centradas con precision (3.°<20<56°). Se recogieron un total de
20956 reflexiones en la region 2.44°<26<56.64° utilizando radiacion de Mo-Ka
(monocromador de grafito A = 0.71073 A), de las cuales 7810 eran independientes (Rin
= (.0653), sobre las que se realizé una correccién de absorcién mediante multiple scans
(SADABS) (coeficiente de transmision 0.8331 y 0.9999). La estructura se resolvi6 por
el método directo y se refin6 basandose en F2 (programa SHELXL-97). La posicién de
los 4tomos de hidrégeno fue determinada mediante el uso de un modelo riding.

El R1 final es de 0.0503 para 5205 reflexiones observadas [[>2oa(I)] y 434
parametros, siendo WR2 0.1004 para el total de las reflexiones.

El esquema de peso utilizado fue W-1= 62(F2) + (aP)? + bP, donde 3P = (2F .2 +
Fo2) y a'y b son constantes ajustadas por el programa maximo A/c = 0.635, méximo Ap
=-0.743 eA-3.
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o 3.4.32 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H4CH,CH,NH
,’fé Me}Br] [R = CO2Me] (23b)
. |
.

+6 M602CCECC02MC

/' pd” \ R a
ﬁ < _ // —OMe
| NIH \ NH Pld\O
Me 49 ML Br
/
. b 23b R=CO,Me
A una suspension del complejo 4b (90 mg, 0.14 mmol) en acetona (20 ml) se le
afiade MeCO,C=CO,CMe (150 pl, 1.25 mmol) y la mezcla resultante se agita a reflujo u
durante 10 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSO4, se concentra hasta un
volumen aproximado de 2 ml y se afiade una mezcla de éter etilico/n-hexano (1:1, 25
ml). El complejo 23b precipita como un sélido amarillo-naranja que se filtra y se seca i
por succién (102 mg, 0.140 mmol). le
. Rendimiento: 49%
il
. Punto de fusién: 188 °C I
.
. Conductividad: 0 Q-lcm2mol-! (5.36 x 104 M)
/ Analisis elemental:
*’/4// Analisis encontrados: 43.63% C 391% H 1.39% N
Cy7H30BrNO1,Pd requiere: 43.43% C 4.05% H 1.87% N
: IR (cml): v (NH) = 3100
//: 1H-RMN (300 MHz, CDCl3, §): 2.07 (m, 1H, CHy), 2.69 (d, 3H, Me, 3Jgy = 5.1 Hz),
. 2.90-3.04 (m, 2H, CHy), 3.67, 3.75, 3.80, 3.95, 3.97, 4.08 (s, 19H, 6 OMe + 1H, CH» o
///i NH oculto por los grupos OMe), 4.78-4.88 (m, 1H, CHy o NH), 7.09-7.15 (m, 2H,
f///f’;’- CeHa), 7.25-7.3 (m, 1H, CgHy ), 7.38 (m, 1H, C¢H4) ppm.
// 2
I3C{IH}-RMN (200 MHz, CDCl3, §): 37.3, 43.3, 52.1, 52.6, 52.9, 53.0, 53.2, 55.2,
56.8 (s, 9 CH, alifaticos), 127.0, 129.6, 131.4, 131.6 (s, CH, CgHy), 134.1, 135.5, 135.9,
E 150.1, 160.1, 161.3, 163.4, 164.4, 171.1, 183.7 (s, C cuaternarios) ppm. [
il
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Espectro de 13C RMN de 23b

3.4.33 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H3(CH;NH2)-2,
OMe-5}Br] [R = CO;Me] (23c)

+6 MeO,CC=CCO,Me

23¢

A una suspensién del complejo 4e (90 mg, 0.14 mmol) en CH,Cl; (20 ml) se le

aflade MeCO,C=CO,CMe (125 pl, 1.02 mmol) y la mezcla resultante se agita durante

48 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQOy, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 23¢ precipita como un
sélido amarillo que se filtra y se seca por succién (136 mg, 0.182 mmol).

Rendimiento: 65%
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Punto de fusién: 168 °C
Conductividad: 0 Q-lcm?mol-1 (5.45 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 41.52% C 3.67% H 2.06% N
Co6Hp8BrNO13Pd requiere: 41.70% C 3.77% H 1.87% N

IR (em-1): v (NH) = 3184, 3286

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, d): 2.68 (m, 1H, NHy), 3.63, 3.70, 3.73, 3.81, 3.90, 3.96,
4.02 (s, 23H, 7 OMe + 2H, CHy ocultos por los grupos OMe), 4.25 (m, 1H, NHy), 6.77
(dd, 1H, H4, C¢H3, 3Jgy = 8.7 Hz, 4JI-TIH = 2.7 Hz), 7.04 (d, 1H, H3, CgH3, 3Jgg = 8.7
Hz), 7.10 (d 1H, H6, C¢H3, 4/ip1 = 2.7 Hz) ppm.

,,,,,,, 2, CDCls, 8): 47.6 (s, CHy), 52.6, 52.7, 52.9, 53.0, 53.7, 55.1,
57.0 (s, Me), 1105, 116.1 (s, CH, CgHs), 127.3 (s, C cuaternario), 130.0 (s, CEH CHs),

133.2, 137.0, 142.4, 150.1, 159.1, 160.9, 162.1, 162.5, 164.4, 172.4, 183.5 (s, C
cuaternarios) ppm.
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3.4.34 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H3(CH;NH;)-2,Cl-
5}Br] [R = CO,Me] (23d)

Cl
+6 MeO,CC=CCO,Me
Br
Pd”\
NH, \ 5
4d

A una suspension del complejo 4d (100 mg, 0.153 mmol) en CH,Cl; (20 ml) se
le afiade MeCO2C=CO,CMe (150 pl, 1.22 mmol) y la mezcla resultante se agita
durante 48 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQy, se concentra hasta un
volumen aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 23d precipita
como un s6lido amarillo que se filtra y se seca por succion (103 mg, 0.137 mmol).

Rendimiento: 45%
Punto de fusiéon: 158 °C
Conductividad: 0 Q-lem2mol-! (5.31 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Anélisis encontrados: 39.50% C 323%H 1.87% N
Ca5H25BrCINO12Pd requiere: 39.86% C 3.35% H 1.86% N

IR (cm-l): v (NH) = 3184, 3286

TH-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 2.68 (m, 1H, NH»), 3.71, 3.73, 3.85, 3.91, 3.97, 4.01
(s, 19H, 6 OMe + 1H, CHpy, oculto por los grupos OMe), 4.15 (m, 1H, CHy), 4.31 (m,
1H, NHy), 7.09 (d, 1H, H3, CgH3, 3Jyy = 8.4 Hz), 7.19 (dd, 1H, H4, CeH3, 3/ = 8.4
Hz, 4Jyy = 1.8 Hz), 7.55 (d, 1H, H6, CeH3, 4/ = 1.8 Hz) ppm.

13C{1H}-RMN(200 MHz, CDCl3, 8): 47.5 (s, CHp), 52.6, 52.7, 53.0, 53.1, 53.8, 57.1
(s, Me), 127.2, 128.1, 130.1 (s, CH, CgH3), 133.6, 133.8, 133.9, 136.7, 137.3, 142.7,
148.9, 160.7, 162.1, 162.4, 164.2, 171.9, 183.6 (s, C cuaternarios) ppm.
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Espectro de 13C RMN de 23d

3.4.35 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)C(R)=C(R)CcH3(CH,NH>)-2,F-
5}1Br] [R = CO,Me] (23¢)

F
+6 MeO,CC=CCO,Me
Br
P\
NH, \ 2

A una suspensién del complejo 4e (100 mg, 0.161 mmol) en CH,Cl5 (20 ml) se
le afiade MeCO2C=CO2,CMe (200 pl, 1.63 mmol) y la mezcla resultante se agita
durante 18 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQy, se concentra hasta un
volumen aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 23e precipita
como un solido amarillo que se filtra y se seca por succion (134 mg, 0.182 mmol).
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Rendimiento: 56%
Punto de fusién: 175 °C (desc.)
Conductividad: 0 Q-lcmZmol-! (5.92 x 104 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 40.44% C 331% H 2.08% N
C25Ha5BrFNO1»Pd requiere: 40.76% C 342%H 1.90% N

IR (eml): v (NH) = 3128, 3200, 3254

1H-RMN (300 MHz, CDCls, 8): 2.68 (m, 1H, NH5), 3.70, 3.74, 3.84, 3.90, 3.97, 4.02
(s, 20H, 6 OMe, 2H, CHp, ocultos por los grupos OMe), 4.30 (m, 1H, NHy), 6.94 (dt,
1H, H4, CgH3, 3Jup = 3Jur = 8.4 Hz, 4Juyn = 2.4 Hz), 7.14 (dd, 1H, H3, CgHs, 3Ji =
8.7 Hz, 4JI—IF =6 Hz), 7.25 (dd, 1H, H6, CeH3, 3Jyr = 10.5 Hz, 4/ = 2.4 Hz) ppm.

I3C{1H}-RMN (200 MHz, CDCls, 8): 47.6 (s, CHy), 52.6, 52.8, 53.0, 53.8, 57.1 (s,
Me), 114.0 (d, CH, CgH3s, 2JcF = 22.5 Hz), 115.2 (d, CH, CgHjs, 2Jcr = 21.0 Hz), 130.5
(d, CH, CgH3, 3Jcr = 8.3 Hz), 131.1 (d, C cuaternario, 4JcF = 3.2 Hz), 134.5 (d, C
cuaternario, 3Jcr = 7.5 Hz), 137.2, 142.7, 149.2, 160.7 (s, C cuaternarios), 161.7 (d, i-C,
Jcr = 250.1 Hz) 162.1, 172.0, 183.6 (s, C cuaternarios) ppm.

100.0

87.5

75.0 —

62.5

50.0

% Transmittance

0.0 ] | £ I 1 i | ! |
4000 3200 2400 1800 1400 1000 cm-1 200

Espectro infrarrojo de 23e




/3 PARTE EXPERIMENTAL 183
.
?
.
I
,ﬂ Jm y. L/\ | JL_J:_

Espectro de IH RMN de 23e ‘

180 160 140 120 100 80 60

Espectro de 13C RMN de 23e




184 PARTE EXPERIMENTAL

3.4.36 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H;CH,CH,NH,}
Br] [R = CO;Me] (23f)

- R
§ 0
5 | +6 Me0,CC=CCO;Me .
pd” \ R
/7
- 2 H2 Br

4g

A una suspensién del complejo 4g (150 mg, 0.25 mmol) en CH,Cl, (20 ml) se le
aflade MeCO,C=CO2CMe (235 pl, 2.00 mmol) y la mezcla resultante se agita durante 3
dias. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQOy, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 23f precipita como un
solido amarillo intenso que se filtra y se seca por succién (345 mg, 0.471 mmol).

Rendimiento: 96%
Punto de fusion: 247 °C
Conductividad: 0 Q-lem2mol-! (5.00 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 42.48% C 3.70% H 1.88% N
Cr6H28BrNO5Pd requiere: 42.62% C 3.85% H 1.91% N

IR (cml): v (NH) = 3128, 3203, 3268

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 2.24 (m, 1H, CHy), 2.60 (m, 1H, NHy), 2.94 (m, 1H,
CHy), 3.10 (m, 1H, CHy) 3.68, 3.70, 3.76, 3.95, 3.98, 4.04 (s, 19H, 6 OMe + 1H, NH,
oculto por los grupos OMe), 4.36-4.44 (m, 1H, CHyp), 7.12 (m, 2H, CgHy), 7.23 (m, 1H,
CeHg ), 7.37 (m, 1H, CgHy) ppm.

13C{1H}-RMN (200 MHz, CDCl3, 8): 39.1, 44.8, 52.1, 52.6, 52.9, 53.1, 56.8 (s, 8C,
CHz y Me), 126.8, 129.3, 131.3, 135.4 (s, CH, CgHy), 134.5, 146.2, 150.3, 160.1, 161.4,
163.4,164.3,171.4, 184.1 (s, C cuaternarios) ppm.
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3.4.37 Preparaciéon de 24

PhCHs s
+6 MeC=CMe _ 2 M

Pd” \ - Pd(0) R CcH,

4a 24 R =Me

A una suspensién del complejo 4a (350 mg, 0.457 mmol) en CH,Cly (20 ml) se
le afiade MeC=CMe (0.6 ml, 9.0 mmol) y la mezcla resultante se agita durante 3 dias.
Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQ4, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade una mezcla de éter etilico/n-hexano (1:1, 25 ml). El
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complejo 24 precipita como un s6lido amarillo que se filtra y se seca por succién (100
mg, 0.101 mmol).

Rendimiento: 22%
Punto de fusion: 164 °C
Conductividad: 0 Q-lcm?mol-! (5.40 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Anadlisis encontrados: 62.99% C 6.48% H 2.79% N
Cs2HgoBroNoPd requiere: 63.64% C 6.37% H 2.85% N

IR (em-1): v (NH) = 3230

1H-RMN (300 MHz, CDCls, 5): 0.84 (s, 3H, Me), 1.36 (s, 3H, Me), 1.46 (s, 3H, Me),
1.63 (s, 6H, Me), 3.58 (m, 2H, CHy), 3.98 (m, 2H, CH,),.4.28 (m, 1H, NH), 5.05 (m,
2H, CHy), 6.53 (dd, 1H, CsHy, 2/up = 7.8 Hz, 3Juy = 1.2 Hz), 6.99 (dt, 1H, CgHg,
2Jyn = 7.8 Hz, 3Jgy = 1.5 Hz), 7.16 (dt, 1H, CHy, 2Juy = 7.8 Hz, 3Juyy = 1.8 Hz),
7.38 (m, SH, Ph), 8.26 (m, 1H, CgHy) ppm.

13C{1H}-RMN (300 MHz, CDCls, 5): 10.1, 10.8, 11.1, 18.9 (s, 5C, Me), 53.3, 57.6, ;
(s, CHy), 62.0 (s, C cuaternario), 116.3 (s, =CHp), 126.4, 126.7, 127.0, 128.4 (s, CH,
CgHy 0 Ph ), 128.7, 130.0 (s, CH, 0-Ph y m-Ph), 131.3 (s, CH, CgHy o Ph), 131.7, 135.4, 1’
135.8, 136.2, 138.7, 139.9, 142.3, 149.1 (s, C cuaternarios) ppm.

Determinacion de la estructura cristalina de 24

Los monocristales adecuados para su estudio por difracciéon de rayos X, se
obtuvieron por evaporacién de una disolucién diluida de 24 en éter-etilico. Un prisma
naranja de dimensiones 0.62 x 0.44 x 0.23 mm fue montado sobre una fibra de vidrio y
transferida a un difractometro de monocristal Siemens P4. Los parametros de la celdilla
unidad se determinaron por ajuste de minimos cuadrados de 76 reflexiones centradas
con precision (7.2° < 26 < 25.0°). Se recogieron un total de 4726 reflexiones en la
region 6.36°<26<50.00° utilizando radiaciéon de Mo-Ka (monocromador de grafito A =
0.71073 A), de las cuales 4488 eran independientes (Riyt = 0.0452), sobre las que se
realiz6 una correcciéon de absorcién mediante Psi-scans (coeficiente de transmisién
0.898 y 0.727). La estructura se resolvié por el método del método directo y se refind
basandose en F2 (programa SHELXL). La posicién de los atomos de hidrégeno fue
determinada mediante el uso de un modelo riding.

El R1 final es de 0.0520 para 2151 reflexiones observadas [[>2a(I)] y 256
parémetros, siendo WR2 0.1145 para el total de las reflexiones.
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El esquema de peso utilizado fue W-1= 62(F2) + (aP)? + bP, donde 3P = (2F.2 +
Fo2) y ay b son constantes ajustadas por el programa méximo A/c = 0.687, méximo Ap
=-0.727 eA-3.
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3.4.38 reparacion de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)C(R)=C(R)CsH4CH,NHCH,Ph}

(H20)](0TH) [R = CO2Me] (25)

R
R
+T1 CF3S04 CF350,
- TIBr PhCH; ™ }"\Pld\ g oMe
H  pgo -
23a 25 R = CO,Me

A una suspension del complejo 23a (480 mg, 0.593 mmol) en CH,Cly (20 ml) se
le afiade TIOTf (210 mg, 0.593 mmol) y la mezcla resultante se agita durante 7 h.

Transcurrido este tiempo se filtra sobre celita, se concentra hasta un volumen

aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 25 precipita como un

s6lido amarillo que se filtra y se seca por succion en atmosfera de nitrogeno (425 mg,
0.474 mmol).
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Rendimiento: 80%

Punto de fusiéon: 174-175 °C

Conductividad: 86 Q-lem?mol-! (3.6 x 104 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 44.64% C 3.68% H 223% N 331%S
C33H34F3NO16PdS requiere: 44.23% C 3.82% H 1.56% N 3.58% S

IR (cm-1): v (NH) = 3145

1H-RMN (300 MHz, CDCls, 8): 1.81(s, 2H, H>O coordinada al Pd), 3.36 (dd, 1H,
CHa, 2y = 14.7 Hz, 3Jgg = 1.3 Hz), 3.50 (dd, 1H, CHp, 2y = 13.5Hz, 3Jg =102
Hz), 3.69, 3.78, 3.81, 3.95, 3.98, 3.99 (s, 19H, 6 OMe + 1H, CHy oculto por los grupos
OMe), 4.43 (dd, 1H, CHp, 2Jyy = 15.3 Hz, 3Jyy = 1.8 Hz), 5.60 (m, 1H, NH), 6.96 (dd,
1H, CeHy, 2Jps1 = 7.5 Hz, 2y = 15 Hz), 7.11-7.33 (m, 7H, CgHy y Ph), 7.69 (dd, 1H,
CgHy, 2Jyy = 7.8 Hz, 2Jyy = 1.5 Hz) ppm.

13C{1H}-RMN (300 MHz, CDCl3, §): 52.0 (s, CHp), 52.6 (s, Me), 52.7 (s, Me), 53.0
(s, Me), 53.2 (s, Me), 53.3 (s, CHp), 53.5 (s, Me), 57.0 (s, Me), 117.9, 122.0 (s, C
cuaternarios), 127.5, 128.3, 128.8, 128.9, 129.0, 129.7, 130.6 (s, CH, C¢H4 y Ph), 131.0,
133.2, 133.8, 134.2, 137.0, 144.2, 149.4, 160.3, 162.0, 162.8, 164.4, 173.3, 183.3 (s, C
cuaternarios) ppm.
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3.4.39 Preparacién de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)C(R)=C(R)CsH4CH,NHCH;
Ph}(PPh3)](OTf) [R = CO,Me] (26)

CF;S0;,

A una suspension del complejo 25 (105 mg, 0.117 mmol) en CH,Cly (20 ml) se
le afiade PPh; (31 mg, 0.117 mmol) y la mezcla resultante se agita durante 15 h.
Transcurrido este tiempo se filtra sobre celita, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se aflade una mezcla de éter etilico/hexano (1:1, 25 ml). El
complejo 26 precipita como un sélido amarillo que se filtra y se seca por succién (80
mg, 0.07 mmol).

Rendimiento: 60%
Punto de fusion: 146-148 °C
Conductividad: 98 Q-lcmZmol-! (4.2 x 10-4 M)

Analisis elemental;
Andlisis encontrados: 53.19% C 417%H 1.19% N 2.62% S
Cs51H47F3NO15PPdS requiere: 53.71% C 4,15%H 1.23% N 2.81%S

IR (cm1): v (NH) = 3220

IH-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 3.47 (m, 1H, CH,), 3.56, 3.68, 3.80, 3.82, 3.86, 3.98,
(s, 21H, 6 OMe + 3H, CHpy, sefiales ocultas por los grupos OMe), 4.53 (m, 1H, NH),
6.52 (d, 1H, CgHa, 2Jpy = 7.4 Hz), 6.97-7.23 (m, 8H, C¢Hy, y Ph), 7.55-7.78 (m, 15H,
CgH4, y Ph) ppm.

13C{1H}-RMN (300 MHz, CDCl3, 5): 52.2, 52.8, 53.0, 53.2, 53.9, 54.2, 56.8, 65.8 (s,
CH; y Me), 127.1, 127.9, 128.6, 128.7, 128.8 (s, CH, C¢Hy, y Ph), 129.0 (s, C
cuaternario), 129.3 (s, CH, C¢Hy), 129.4, 129.6 (s, 0-CH y m-CH, Ph), 131.3, 131.6,
131.7 (s, CH, Ph), 132.2, 132.3 (s, C cuaternarios), 132.7 (s, CH, Ph), 133.0, 133.1 (s, C
cuaternarios), 134.0, 134.2 (s, CH, Ph), 135.8, 145.9, 152.5, 160.1, 162.3, 163.3, 164.5,
174.4,174.5, 185.9 (s, C cuaternarios) ppm.
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.
//f; . 31p{1H} RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 20.97 (s) ppm.
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3.4.40 Preparacion de [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H4CH,NHCH,
Ph}(py)](OT1) [R = CO;Me] (27)

R |CF;S0,

25 27 R =CO,Me

A una suspension del complejo 25 (130 mg, 0.145 mmol) en CH,Cly (20 ml) se
le afiade piridina (20 pl, 0.15 mmol) y la mezcla resultante se agita durante 23 h.
Transcurrido este tiempo se filtra sobre celita, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 27 precipita como un
sélido amarillo que se filtra y se seca por succion (112 mg, 0.117 mmol).

Rendimiento: 81%
Punto de fusion: 225 °C
Conductividad: 117 Q-lcm2mol-! (4.2 x 104 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 47.22% C 3.71% H 2.89% N 3.36%S
C38H37F3N2015PdS requiere: 47.68% C 3.87% H 293% N 3.35%S

IR (em-1): v (NH) = 3128

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 3.16 (doblete aparente, 1H, CHy), 3.66 (doblete
aparente, 1H, CHp), 3.71, 3.82, 3.83, 3.90, 3.97, 3.98 (s, 18H, 6 OMe), 4.01 ( m, 1H,
CHy), 4.72 (m, 1H, CH), 5.87 (m, 1H, NH), 7.17-7.34 (m, 9H, C¢Hy y Ph), 7.47 (m,
1H, p-py), 7.66 (m, 2H, m-py), 7.89 (m, 2H, o-py) ppm.

13C{1H}-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 52.5 (s, Me), 52.8 (s, Me), 53.1 (s, Me), 53.2 (s,
Me), 54.0 (s, Me), 55.4 (s, CHp), 56.6 (s, Me), 58.0 (s, CHy), 118.5, 122.7 (s, C
cuaternarios), 125.3 (s, CH, m-py), 127.0 128.3, 128.5 (s, CH, CgHy), 128.7 (s, CH, p-
py), 128.8 (s, CH, Ph), 129.0, 130.4 (s, CH, o-Ph y m-Ph), 131.1, 133.5, 134.6, 135.6,
136.7 (s, C cuaternarios), 138.3 (s, CH, CgHy), 140.0, 144.8 (s, C cuaternarios), 150.8
(s, CH, o-py), 151.8, 160.2, 162.9, 163.2, 164.6, 175.9, 183.7 (s, C cuaternarios) ppm.
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Espectro de 13C RMN de 27

3.4.41 Preparacion de [Pd{C(O)C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H4(CH;NHCH,Ph)-2} M
Br] [R = Me] (28) 1"

A través de una disolucion del complejo 16 (250 mg, 0.509 mmol) en CH,Cl,
(30 ml) se burbujea CO durante 1.5 h. La mezcla resultante se agita durante 8 h y la

disolucién que se obtiene se filtra sobre MgSQOy4, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 28 precipita como un
sélido amarillo que se filtra y se seca por succioén (190 mg, 0.366 mmol).

Rendimiento: 72%
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Punto de fusion: 187-188 °C
Conductividad: 0 Q-lcm?mol-! (6.20 x 104 M)

Analisis elemental:
Andlisis encontrados: 53.14% C 495% H 2.68% N
Ca3Hp6BrNOPd requiere: 53.25% C 5.05% H 2.70% N

IR (em-1): v (NH) = 3225; v (CO) = 1680

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 1.68 (s, 3H, Me), 1.76 (s, 3H, Me), 2.11 (s, 3H, Me),
2.15 (s, 3H, Me), 2.73 (triplete aparente, 1H, CHp, 2J4y = 3Jgu = 13.0 Hz), 3.52 (d, 1H,
CHa, _ZJHH = 13.0 Hz), 3.66 (m, 1H, NH), 4.03 (d, 1H, CHy, 2Jgy = 13.0 Hz), 4.31 (dd,
1H, CHp, 2Jgy = 13.0 Hz, 3JH%H = 3 Hz), 7.07-7.46 (m, 9H, C¢H, y Ph) ppm.

BC{1H}-RMN (3: SGIMHZ, CbCl3, 8): 11.6 (s, Me), 15.2 (s, Me), 24.2 (s, Me), 26.0 (s,
Me), 48.0 (s, CHp), 49.4 (s, CHy), 102.6, 127.5 (s, C cuaternarios), 127.8, 127.9 (s, CH,
CgHy o Ph), 128.7, 129.2 (s, o-CH y m-CH, Ph), 129.4, 129.6, 132.2 (s, CH, CgHy o

Ph), 133.9, 136.4, 141.2, 141.3, 158.3 (s, C cuaternarios), 209.9 (s, CO) ppm.

Determinacion de la estructura cristalina de 28

Los monocristales adecuados para su estudio por difraccion de rayos X, se
obtuvieron por difusidn de éter-etilico a través de una disolucién saturada de 28 en
CH,Cly. Un prisma amarillo de dimensiones 0.48 x 0.44 x 0.16 mm fue montado sobre
una fibra de vidrio y transferida a un difractémetro de monocristal Siemens P4. Los
parametros de la celdilla unidad se determinaron por ajuste de minimos cuadrados de 37
reflexiones centradas con precision (12.48°<20<26.10°). Se recogieron un total de
14234 reflexiones en la regién 6.24°<20<50.00° utilizando radiacién de Mo-Ka
(monocromador de grafito A = 0.71073 A), de las cuales 3747 eran independientes (R
= (0.0411), sobre las que se realiz6 una correccion de absorcién mediante Psi-scans
(coeficiente de transmision 0.468 y 0.979). La estructura se resolvié por el método del
atomo pesado y se refiné basandose en F2 (programa SHELXL). La posicién de los
atomos de hidrégeno fue determinada mediante el uso de un modelo riding.

El R1 final es de 0.0220 para 2954 reflexiones observadas [I>2o(D)] y 248
parametros, siendo WR2 0.0340 para el total de las reflexiones.

El esquema de peso utilizado fue W-1= 62(F2) + (aP)2 + bP, donde 3P = (2F.2 +
Fo2) y a'y b son constantes ajustadas por el programa maximo A/c = 0.336, méaximo Ap
=-0.465 eA-3.
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Espectro de 13C RMN de 28

3.4.42 Preparacin de [Pd{C(O)C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H4(CH,NHCH,Ph)-2}
Br] [R = Et] (29a)

A través de una disolucién del complejo 17a (160 mg, 0.293 mmol) en CH,Clp
(30 ml) se burbujea CO durante 1.5 h. Se agita la mezcla resultante durante 8 h y la
disolucién que se obtiene se filtra sobre MgSOg4, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 29a precipita como un
solido amarillo que se filtra y se seca por succién (160 mg, 0.278 mmol).

Rendimiento: 95%

Punto de fusion: 178-180 °C
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Conductividad: 0 Q-lcm2mol (5.56 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 56.46% C 6.09% H 245% N
C27H34BrNOPd requiere: 56.41% C 5.96% H 2.44% N

IR (em): v (NH) = 3215; v (CO) = 1680

IH-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 1.06 (t, 3H, Me, 3/ = 7.5 Hz), 1.08 (t, 3H, Me,
3Jun = 7.5 Hz), 1.26 (t, 3H, Me, 3Jgy = 7.5 Hz), 1.49 (t, 3H, Me, 3Jun = 7.5 Hz), 1.77
(m, 2H, CH>CH3), 2.16 (m, 3H, CH,CH3), 2.43 (m, 2H, CH,CHj3), 2.72 (m, 2H de
CH>CH3 y 1H de CHyp), 3.35 (m, 1H, NH), 3.44 (d, 1H, CHj, 2/yy = 13.0 Hz), 3.97 (d,
1H, CHy, 2/ = 13.0 Hz), 4.23 (dd, 1H, CHy, 2/ = 13.0 Hz, 3Jyyg = 3.6 Hz), 7.13-
7.47 (m, 9H, CgHy y Ph) ppm.

_ 13C{IH}-RMN (300 MHz, CDCl3, &): 13.0 (s, 2C, Me), 13.7 (s, Me), 13.9 (s, Me),
20.0 (s, CHp), 23.1 (s, CHp), 29.9 (s, CHp), 33.6 (s, CHp), 48.9 (s, CHy), 49.1 (s, CHa),
109.3 (s, C cuaternario), 127.7, 128.0 (s, CH, CgH4 o Ph), 128.8, 129.2 (s, m-CH y o-
CH, Ph), 129.3, 130.2, 132.2 (s, CH, C¢H4 y Ph), 134.3, 134.8, 136.4, 140.5, 148.6,
161.7 (s, C cuaternarios), 211.3 (s, CO) ppm.
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3.4.43 Preparacién de [Pd{C(O)C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H3(CH;NH,)-2,Cl-5)Br]
[R = Ef] (29b)

17b 29b

A través de una disolucién del complejo 17b (110 mg, 0.224 mmol) en CH,Cl,
(20 ml) se burbujea CO durante 2 h y la mezcla resultante se agita durante 1 dia.
Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQy4, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se aflade éter etilico (25 ml). El complejo 29b precipita como un

sélido amarillo que se filtra y se seca por succion (45 mg, 0.087 mmol).

Rendimiento: 39%

Punto de fusién: 169-171 °C ‘

Conductividad: 0 Q-lcm2mol-1 (6.00 x 10-4 M) ‘5)
|

Anadlisis elemental: {
Analisis encontrados: 46.21% C 5.16% H 2.75%N !
C2oHy7BrCINOPd requiere: 46.27% C 524%H 2.70% N

IR (cm1): v (NH) = 3230, 3305; v (CO) = 1675

IH-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 1.04 (t, 3H, Me, 3Jyy = 7.5 Hz), 1.13 (t, 3H, Me,
3Jyy = 7.5 Hz), 1.23 (t, 3H, Me, 3Jyy = 7.5 Hz), 1.40 (t, 3H, Me, 3y = 7.5 Hz), 1.52
(m, 1H CH>CH3 + 1H NH3), 1.18 (m, 1H, CH>CH3), 2.14 (m, 4H, CH,CH3), 2.46 (m,
1H, CH,CH3), 2.68 (m, 1H, CH>CH3), 3.80 (d, 1H, CHy, 2Jyy = 13.2 Hz), 3.95
(doblete aparente, 1H, NH»), 4.54 (t, 1H, CHa, 2Jiy = 14 Hz), 7.10 (d, 1H, H6, CgHs,
4Jum = 1.8 Hz), 7.16 (d, 1H, H3, Ce¢H3 3Juy = 8.4 Hz), 7.23 (dd, 1H, H4, CeH3, 3Jum =
8.1 Hz, 4Jyy = 2.0 Hz) ppm.

BC{IH}-RMN (200 MHz, CDCl3, §): 12.7 (s, Me), 13.1 (s, 2C, Me), 13.8 (s, Me),
20.0, 23.1, 30.2, 33.8, 46.0 (s, CHp), 106.3, 127.2 (s, C cuaternarios), 127.5, 129.2,
131.4 (s, CH, CgH3), 134.1, 136.2, 142.3, 148.0, 162.9 (s, C cuaternarios), 213.0 (s,
CO) ppm.
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3.4.44 Preparacién de [Pd{C(O)C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H3(CH,NH;)-2,F-5)Br]
[R = Et] (29¢)

A través de una disolucion del complejo 17¢ (122 mg, 0.257 mmol) en CH,Cly
(20 ml) se burbujea CO durante 2h y la mezcla se agita durante 1 dia. Transcurrido este
tiempo se filtra sobre MgSO4, se concentra hasta un volumen aproximado de 2 ml y se
afiade éter etilico (25 ml). El complejo 29¢ precipita como un sélido amarillo que se
filtra y se seca por succion (57 mg, 0.12 mmol).

Rendimiento: 45%
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Punto de fusion: 175 °C
Conductividad: 0 Q-1cm2mol-! (5.70 x 104 M)

Analisis elemental;
Analisis encontrados: 48.79% C 5.59% H 2.94% N
C,0H27BrFNOPd requiere: 48.85% C 5.53% H 2.85% N

IR (em-1): v (NH) = 3212, 3305; v (CO) = 1674

IH-RMN (300 MHz, CDCls, 8): 1.04 (t, 3H, Me, 3Jyg = 7.5 Hz), 1.14 (t, 3H, Me,
3Jun = 7.5 Hz), 1.24 (t, 3H, Me, 3Jgy = 7.5 Hz), 1.40 (t, 3H, Me, 3Jyy = 7.5 Hz), 1.52
(m, 1H CH,CH3 + 1H NHy), 1.82 (m, 1H, CH,CHj), 2.13 (m, 4H, CH;CHs), 2.45 (m,
1H, CH,CHjs), 2.69 (m, 1H, CH>CH3), 3.80 (d, 1H, CHp, 2Jyy = 13 Hz), 4.06 (doblete
aparente, 1H, NHy), 4.55 (t, 1H, CHp, 2y = 13.5 Hz), 6.85 (dd, 1H, H6, CgHs, 3/ir =
)5 (dt, 1H, H4, C¢H3, 3Jur = 3Jup = 8.4 Hz, 4y = 2.4 Hz),
7.19 (dd, 1H, H3, CgH3, 3Jxy = 8.4 Hz, 4/r = 5.7 Hz) ppm.

13C{1H}-RMN (200 MHz, CDCl3, 5): 12.7 (s, Me), 13.0 (s, Me), 13.1 (s, Me), 13.8 (s,
Me), 19.9 (s, CHy), 23.0 (s, CHy), 30.1 (s, CHy), 33.6 (s, CHy), 45.8 (s, CH»), 105.9 (s,
C cuaternario), 114.1 (d, CH, C¢H3, 2Jpc = 20.7 Hz) 115.8 (d, CH, CgH3, 2Jpc = 21.3
Hz), 125.6 (s, C cuaternario), 131.5 (d, CH, CgHs, 3Jpc = 8.3 Hz), 133.7 (d, C
cuaternario, 4/pc = 3.0 Hz), 142.6 (d, C cuaternario, 3Jpc = 6.2 Hz), 147.7 s, C
cuaternario), 162.4 (d, i-C, Jpc = 248 Hz), 163.2 (s, C cuaternario), 213.8 (s, CO) ppm.
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3.4.45 Preparacion de [Pd{C(O)C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H4(CH,NHCH,Ph)-2}
Br] [R = Ph] (30a)

A través de una disoluciéon del complejo 18a (111 mg, 0.150 mmol) en CH,Clp
(30 ml) se burbujea CO durante 1.5 h y la mezcla resultante se agita durante 8 h.
Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSOy4, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 30a precipita como un
s6lido amarillo que se filtra y se seca por succion (80 mg, 0.10 mmol).

Rendimiento: 70%
Puntoe de fasion: 205 °C
Conductividad: 0 Q-lem?mol-! (5.20 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 67.68% C 4.51% H 1.89% N
C43H34BrNOPd requiere: 67.33%C 4.47%H 1.82% N

IR (em-1): v (NH) = 3205; v (CO) = 1700

1H-RMN (200 MHz, CDCl3, 8): 1.90 (dd, 1H, CHp, 2Jgyg = 14 Hz, 3Jyu = 3.1 Hz),
2.90 (m, 1H, CHp), 3.03 (d, 1H, CHp, 2Jyy = 14 Hz), 3.36 (m, 1H, NH), 4.58 (d, 1H,
CHa, 2Jyy = 13 Hz), 6.64-7.78 (m, 29H, C¢H, y Ph) ppm.

13C{IH}-RMN (200 MHz, CDCl3, 8): 49.0, 50.4 (s, CHp), 107.0, 125.3, 125.9, 126.6,
126.9, 127.9, 128.1, 128.2, 128.3, 128.6, 128.7, 128.8, 128.9, 129.2, 129.3, 130.3,
130.5, 131.2, 132.2, 133.0, 133.9, 134.9, 135.8, 136.2, 138.9, 139.1, 140.7, 142.9,
145.9, 161.1 (s, CH ,CgHy y Ph, y C cuaternarios), 210.3 (s, CO) ppm.
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3.4.46 Preparacion de [Pd{C(O)C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H3(CH2NHj3)-2,CI-5}Br]
[R =Ph] (30b)

18b 30b

A través de una disolucion del complejo 18b (110 mg, 0.161 mmol) en CH,Cly
(20 ml) se burbujea CO durante 2 h y la mezcla resultante se agita durante 1 dia.
Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQO4, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 30b precipita como un
sélido amarillo que se filtra y se seca por succion (83 mg, 0.12 mmol).

Rendimiento: 73%
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Punto de fusién: 230-232 °C

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 60.68% C 3.62% H 1.93% N
C36H27BrCINOPA requiere: 60.78% C 3.82% H 1.97% N

IR (eml): v (NH) = 3240, 3314; v (CO) = 1688
1H-RMN (200 MHz, DMSO-dg, 8): 1.71 (m, 1H, NHy), 2.90 (m, 1H, CHy,), 3.46 (m,
1H, NHy), 3.89 (m, 1H, CHy), 6.57-7.57 (m, 22H, C¢H3 y Ph), 7.86 (d, 1H, C¢Hs) ppm.

13C{1H}-RMN(200 MHz, DMSO-dg, 5): 44.9 (s, CHy), 104.0, 122.4, 126.1, 126.6,
127.3, 127.5, 127.6, 127.8, 128.0, 128.2, 128.4, 129.8, 130.0, 130.2, 130.6, 130.8,
131.7, 132.1, 132.5, 133.3, 135.2, 137.0, 138.4, 140.3, 142.6, 161.5 (s, CH, Ph, C¢H3 y
C cuaternarios), 212.7 (s, CO) ppm.
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R e

3.4.47 Preparacién de [Pd{C(O)C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H3(CH,NH3)-2,F-5)Br]
[R = Ph] (30¢)

SRR

18¢c 30¢

A través de una disolucién del complejo 18¢ (125 mg, 0.187 mmol) en CH,Cly
(20 ml) se burbujea CO durante 2 h y la mezcla resultante se agita durante 1 dia.

Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSO4, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 30¢ precipita como un
solido amarillo que se filtra y se seca por succion (127 mg, 0.183 mmol).

Rendimiento: 98%
Punto de fusion: 179-182 °C
Conductividad: 0 Q-lcm?mol-! (4.70 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Andlisis encontrados: 61.95% C 3.86% H 2.02% N
C36H27BrFNOPd requiere: 62.22% C 3.92% H 2.01% N

IR (cm-1): v (NH) = 3240, 3314; v (CO) = 1688

1H-RMN (200 MHz, DMSO-dg, 8): 1.73 (triplete aparente, 1H, NHy, 2Jiy = 3Juy =
13 Hz), 2.92 (doblete aparente, 1H, CHp, 2/ = 10.0 Hz), 3.51 (doblete aparente, 1H,

. NHp, 2Jgg = 13.7 Hz), 3.93 (triplete aparente, 1H, CHp), 6.84-7.90 (m, 23H, CgH3 y
Ph) ppm.

13C{1H}-RMN (200 MHz, DMSO-dg, 5): 44.8 (s, CHp), 104.2 (s, C cuaternario),
114.6 (d, CH, 2Jcr = 20.3 Hz), 119.8 (d, CH, 2JcF = 22.5 Hz), 122.4 (s, CH, Ph), 127.3
(s, CH, Ph), 127.7, 127.8 (s, CH, Ph), 128.0 (d, CH, 3JcF = 4.8 Hz), 128.5, 129.9, 130.3,
130.8, (s, CH, Ph), 132.2 (d, C cuaternario, 3Jcr = 8.1 Hz), 133.3 (s, CH, Ph), 134.2 (d,
C cuaternario, 4Jcr = 3 Hz), 135.2, 135.7, 138.5, 140.2, 140.3, 140.4, 142.7(s, CH, Ph y
C cuaternarios), 160.5 (d, i-C, Jcg = 244 Hz), 161.6 (s C cuaternario), 212.8 (s, CO)
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3.4.48 Preparacién de [Pd{C(=N‘Bu)C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H4(CH,NHCH,
Ph)-2}Br] [R = Me] (31)

+ 'BuNC

16

A una disolucién del complejo 16 (154 mg, 0.314 mmol) en CH,Cl, (15 ml) se
le afiade tBuNC (36 pl, 0.32 mmol) y la mezcla de reaccién se agita durante 12 h. La
disoluciéon resultante se filtra sobre MgSO4 y se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml. La adicién de éter etilico (25 ml) determina la precipitacién del
complejo 31 como un sélido amarillo que se filtra y se seca por succién (120 mg, 0.209
mmol). El complejo 31 se recristaliza de CH,Cly/éter etilico.

Rendimiento: 67%
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Punto de fusién: 165-166 °C
Conductividad: 2 Q'cm’mol™ (5.57 x 10* M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 56.56% C 6.18% H 4,78% N
C,7H35BrN>Pd requiere: 56.51% C 6.14% H 4.88% N

IR (em-1): v (NH) = 3245; v (CN) = 1662, 1633

TH-RMN (300 MHz, CDCl3, 5): 1.69 (s, 3H, Me), 1.73 (s, 9H, Me de Bu), 1.84 (s, 3H,
Me), 1.93 (s, 3H, Me), 2.00 (s, 3H, Me), 2.73 (m, 1H, CHy), 2.98 (m, 1H, CHy), 3.60 (4,
1H, CHy, 2Jun = 12.5 H2), 4.03 (m, 1H, NH), 4.27 (dd, 1H, CHp, 2/ = 12.5 Hz, 3Jun
=3 Hz), 7.08 (m, 1H, CgHy), 7.16 (m, 1H, CgHy), 7.23-7.46 (m, 7H, CHy y Ph) ppm.

13C{IH}-RMN (300 MHz, CDCl3, 5): 14.5, 14.6, 24.4, 26.3 (s, Me), 33.1 (s, Me,
tBuNC), 48.9, 49.8 (s, CHyp), 58.5 [s, C(Me)3], 94.4, 124.3 (s, C cuaternarios), 127.1,
127.8,128.8, 129.2, 129.6, 130.4, 132.3 (s, CH, CgHy4 y Ph), 133.4, 137.2, 140.2, 143.2,
144.9 (s, C cuaternarios) ppm.
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3.4.49 Preparacion de [Pd{C{=NCg¢H3(Me)2-2,6}C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H4
(CH;NHCH,Ph)-2} Br] [R = Me] (32)

+ RNC

16 3 R = CgH;Me, 2,6

A una disolucién del complejo 16 (155 mg, 0.316 mmol) en CH;Cl; (15 ml) se
le afiade 2,6-(Me)yC¢H3NC (41 mg, 0.32 mmol) y la mezcla de reaccién se agita

durante 11 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQOy4, se concentra hasta un
volumen aproximado de 2 ml y se afiade n-hexano (25 ml). El complejo 32 precipita
como un sélido amarillo que se filtra y se seca por succion (157 mg, 0.257 mmol).

Rendimiento: 81%
Punto de fusiéon: 188-190 °C
Conductividad: 0 Q-lcm2mol-1(5.14 x 10-4 M)

Anadlisis encontrados: 59.55% C 5.70% H 4.43%N
C31H35BrN,Pd requiere: 59.86% C 5.67%H 4.50% N

Analisis elemental: I

IR (em-l): v (NH) = 3249 ,
]f

IH-RMN (300 MHz, CDCl3 ,-60°C, 8): 1.76 (s, 3H, Me), 2.04 (s, 3H, Me), 2.12 (s, 3H,
Me), 2.20 (s, 3H, Me), 2.26 (s, 3H, MeCgH3), 2.61 (s, 3H, MeCgH3), 2.70 (d, 1H, CHp,
2Jqu = 13.2 Hz), 3.29 (m, 1H, NH), 3.47 (d, 1H, CHp, 2Jyy = 12.3 Hz), 3.88 (d, 1H,
CH,, 2Jgy = 13.2 Hz), 4.10 (d, 1H, CHy, 2Jyyg = 12 Hz), 7.09-7.53 (m, 12H, CgHs,
CeHyg y Ph) ppm.

1I3C{1H}-RMN (200 MHz, CDCl3, 8): 14.7, 15.0, 24.1, 27.1 (s, Me), 49.0 (s, 2C,
CHy), 102.0 (s, C cuaternario), 122.8, 127.4, 127.5, 127.9, 128.6, 129.3, 129.6, 129.7,
132.1 (s, CH, Ce¢Hy, Ph y CgH3), 128.3, 133.5, 136.4, 141.4, 142.2, 147.6, 147.7 (s, C

cuaternarios) ppm.
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3.4.50 Preparacién de [PA{C(=N'Bu)C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H4(CH,NHCH,Ph)-
2}Br] [R = Et]. 33)

A una disolucién del complejo 17a (120 mg, 0.216 mmol) en CH,Cl; (15 ml) se
le afiade tBuNC (25 pl, 0.22 mmol) y se agita durante 12 h. La disolucién resultante se
filtra sobre MgSOy4, se concentra hasta un volumen aproximado de 2 ml y se afiade éter
etilico (25 ml). El complejo 33 precipita como un sélido amarillo que se filtra y se seca
por succién (110 mg, 0.175 mmol).

Rendimiento: 81%
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Punto de fusién: 166-168 °C
Conductividad: 0 Q-lcm2mol-! (5.00 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 59.04% C 6.95% H 4.38% N
C31H43BrN>Pd requiere: 59.10% C 6.87% H 4.45% N

IR (em-l): v (NH) = 3240; v (CN) = 1652, 1626

IH-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 0.90 (t, 3H, Me, 3Jyg = 7.5 Hz), 1.04 (t, 3H, Me,
3Juu = 7.5 Hz), 1.20 (t, 3H, Me, 3Jgy = 7.5 Hz), 1.51 (m, 3H, Me), 1.76 (s, 9H, Me de
Bu), 1.88 (m, 1H, CH,CH3), 2.19 (m, 4H, CH>CH3), 2.36 (m, 2H, CH,CH3), 2.65 (m,
2H, CH;CH;3 + 1H de CHy), 2.90 (m, 1H, CHy), 3.55 (d, 1H, CHy, 2/ = 13.0 Hz),
4.02 (m, 1H, NH), 4.26 (dd, 1H, CHy, 2y = 13.0 Hz, 3Jyy = 3.3 Hz), 7.14-7.42 (m,
9H, C¢H4 y Ph) ppm.

13C{1H}-RMN (300 MHz, CDCl3, §): 12.6, 13.1, 13.7, 14.8 (s, Me), 22.4, 22.8, 30.2,
31.8 (s, CHy), 33.2 (s, Me, tBuNC), 48.3, 50.3 (s, CHy), 58.4 [s, C(Me)3] 101.5 (s, C
cuaternario), 127.0, 127.8, 128.7, 129.1, 129.3, 130.4, 131.4 (s, CH, C¢H4 y Ph), 132.2,
134.8, 137.2, 141.6, 147.6, 148.9 (s, C cuaternarios) ppm.
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3.4.51 Preparacién de [Pd{C{=NCgH3(Me)z-2,6}C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H4(CH;
NHCH,Ph)-2}Br] [R= Et] (34)

17a 34 R= C6H3M32 2,6

A una disolucién del complejo 17a (100 mg, 0.183 mmol) en CHCl, (15 ml) se
le afiade 2,6-(Me);CgH3NC (41 mg, 0.32 mmol) y la mezcla de reaccién se agita
durante 9 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQy, se concentra hasta un
volumen aproximado de 2 ml y se afiade n-hexano (25 ml). El complejo 34 precipita

como un solido amarillo que se filtra y se seca por succion (100 mg, 0.147 mmol).
Rendimiento: 80%

Punto de fusién: 160-162 °C

Conductividad: 0 Q-lcm?mol-! (5.69 x 104 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 61.85% C 6.10% H 4.10% N
C35Hy3BrN,Pd requiere: 61.99% C 6.39% H 4.13% N

IR (em-1): v (NH) = 3240

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, -60°C, §): 0.76 (t, 3H, Me, 3Jgu = 6.9 Hz), 1.11 (t, 3H,
Me, 3Jgy = 6.9 Hz), 1.37 (t, 3H, Me, 3Jyg = 7.2 Hz), 1.57 (t, 3H, Me, 3Jyy = 6.9 Hz),
1.81 (m, 2H, CH,CH3), 2.08 (m, 2H, CH,CH3), 2.26 (s, 5H, MeCgH3z y CH,CH3), 2.62
(s, 6H, MeCgH3z, CH,CH3 y 1H de CHy), 3.21 (m, 1H, NH), 3.46 (d, 1H, CHy, 2Jygy =
12.3 Hz), 3.85 (d, 1H, CHp, 2Jyy = 13.2 Hz), 4.13 (d, 1H, CHy, 2Jyy = 12.3 Hz), 7.08-
7.47 (m, 12H, C¢H3 CgHy y Ph) ppm.

BBC{1H}-RMN (200 MHz, CDCl3, 5): 12.8, 14.1, 14.2, 14.3 (s, Me), 22.3, 23.4, 30.0,
31.5, 48.3, 49.1 (s, CHp), 107.8 (s, C cuaternario), 122.6, 127.3, 127.4, 127.8, 128.5,
128.6, 129.3, 130.8, 132.2 (s, CH, C¢Hy, Ph y CgH3), 134.6, 135.4, 136.5, 139.5, 149.4,
150.7 (s, C cuaternarios) ppm.
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3.4.52 Preparacien de  [Pd{C(R)=C(R)C(R)=C(R)C¢H3(CH,NH,)-2,F-5)Br
(CNtBu)] [R = Ph] (35)

+ RNC

35 R="Bu

A una suspensién del complejo 18¢ (150 mg, 0.225 mmol) en CH,Cl, (25 ml) se
le afiade tBuNC (25 pl, 0.22 mmol) y la suspension resultante se agita a reflujo durante
23 h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre MgSQy, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade n-hexano (25 ml). El complejo 35 precipita como un
sélido amarillo que se filtra y se seca por succion (58 mg, 0.08 mmol).

Rendimiento: 35%
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Punto de fusién: 215 °C
Conductividad: 0 Q-lcm?mol-! (5.30 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 63.94% C 3.82% H 4.85% N
C40H3¢BrFNoPd requiere: 64.05% C 3.73%H 4.84% N

IR (cm1): v (NH) = 3193, 3305; v (CN) = 2201

TH-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 1.06 (s, 9H, Me, tBuNC), 2.27 (m, 1H, CHy o NHy),
4.16 (m, 2H, CHp y NHy), 4.64 (m, 1H, NH, o CHp), 6.00 (dd, 1H, H6, CgHs, 3Jiqp =
10 Hz, 4Jgy = 2.7 Hz), 6.81 (dt, 1H, H4, CgHs, 3Juy = 8.4 Hz = 3Jgr, 4y = 2.7 H),
7.12 (m, 20H, Ph), 7.70 (m, 1H, CgHs3) ppm.

13C{1H}-RMN (200 MHz, CDCI3, 8): 29.8 (s, Me, tBuNC), 46.8(s, CHy), 1144 (d,
CH, ZJcp = 21.7 Hz), 116.8 (d, CH, 2JcF = 21.4 Hz), 125.3, 125.7 (s, CH, Ph), 126.9 (d,
C cuaternarid, 4Jcr = 2.1 Hz), 127.0 (s, C cuaternario), 127.4 (s, CH, Ph), 127.6 (s, C
cuaternario), 128.0 (d, CH, CgHs, 3Jcf = 5.7 Hz), 129.3, 130.3 (s. CH, Ph), 131.2, 131.4
(s, C cuaternario), 131.6 (s, CH, Ph), 131.8 (d, C cuaternario, 3Jcg = 3 Hz), 138.5,
140.7, 141.6, 143.4, 144.0, 145.0, 146.1, 146.3, 146.4, 1489 (s, CH, Ph y C
cuaternarios), 162.0 (d, i-C, CgHs, Jcr = 248.6 Hz) ppm.
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3.4.53 Preparacion de [Pd{C(O)C(R)=C(R)C(R)=C(R)CgH4(CH,NHCH,Ph)-2}
(py)I(TO) [R = Me] (36)

+py

CF3S0;

A una disolucién del complejo 28 (315 mg, 0.607 mmol) en CH,Cl; (15 ml), se
le afiade TIOTf (215 mg, 0.607 mmol) y la mezcla de reaccién se agita durante 20 min.
Se afiade piridina (0.1 ml, 1.0 mmol) y la suspensién resultante se agita durante otras 5
h. Transcurrido este tiempo se filtra sobre celita, se concentra hasta un volumen
aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 36 precipita como un
sélido amarillo que se filtra y se seca por succién (236 mg, 0.354 mmol).

Rendimiento: 58%
Punto de fusion: 202 °C
Conductividad: 91 Q-lcm2mol-! (4.5 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 52.08% C 4.63% H 3.50% N 5.09%S
Ca9H31F3N20O4PdS requiere: 5221%C 4.68% H 4.20%N 4.80% S

IR (cm1): v (NH) = 3230

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 1.70 (s, 3H, Me), 1.71 (s, 3H, Me), 2.20 (s, 3H, Me),
2.29 (s, 3H, Me), 2.99 (dd, 1H, CHa, 2Jgy = 13.2 Hz, 3Jyy = 9.6 Hz), 3.49 (m, 1H,
CHy), 3.71 (doblete aparente, 1H, CHjy), 3.97 (m, 1H, NH), 4.52 (doblete aparente, 1H,
CHy), 7.07-7.50 (m, 12H, CgHy, Phy py), 7.73 (m, 1H, py), 8.46 (d, 1H, o-py) ppm.

13C{1H}-RMN (200 MHz, CDCl3, 3): 11.5, 15.4, 24.5, 25.6, (s, Me), 50.1, 50.8 (s,
CHp), 102.9, 117.6 (s, CH, CgHy), 124.0 (s, C cuaternario), 125.4 (s, CH, m-py), 126.9
(s, C cuaternario), 128.0, (s, CH, p-py), 128.2 (s, CH, CgHy), 128.6, 129.0 (s, 0-CH y m-
CH, Ph), 129.7, 132.3 (s, CH, CgHy o Ph) 134.3, 135.9 (s, C cuaternarios), 138.1 (s, CH,
Ce¢Hy o Ph), 140.3, 140.4 (s, C cuaternarios), 150.7 (s, CH, o-py), 160.2 (s, C
cuaternario), 209.2 (s, CO) ppm.
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3.4.54 Preparacién de [Pd{C(O)CR)=C(R)C(R)=C(R)C¢H4(CH,NHCH,Ph)-2}
(CNtBu)|(TfO) [R = Me] (37)

+BuNC

CF;S0,

A una disolucién del complejo 28 (110 mg, 0.212 mmol) en CH,Cl, (15 ml) se
le afiade TIOTf (75 mg, 0.21 mmol) y la mezcla de reaccién se agita durante 1 h.
Transcurrido este tiempo se filtra sobre celita, se afiade tBuNC (25 pl, 0.22 mmol) y se
agita durante 23 h. Se filtra sobre MgSO4, se concentra hasta un volumen aproximado
de 2 ml y se afiade n-hexano (25 ml). El complejo 37 precipita como un sélido amarillo

que se filtra y se seca por succién (115 mg, 0.171 mmol).
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Rendimiento: 81%
Punto de fusion: 135 °C
Conductividad: 145 Q-lcm?mol-! (4.80 x 10-4 M)

Analisis elemental:
Analisis encontrados: 51.93% C 5.40% H 420%N 4.73%S
Co9H35F;N,0,PdS requiere: 51.90% C 5.26% H 417% N 4.78% S

IR (em1): v (NH) = 3196, v (CO) = 1688, v (CNH) = 2195

1H-RMN (300 MHz, CDCl3, 8): 1.39 (s, 9H, Me), 1.73 (s, 3H, Me), 1.79 (s, 3H, Me),
2.18 (s, 3H, Me), 2.32 (s, 3H, Me), 2.95 (triplete aparente, 1H, CHj), 3.38 (dd, 1H,
CHy, 2Jyy = 12.0 Hz, 3/ = 4.8 Hz), 4.03 (doblete aparente, 1H, CHy 2Jyy = 11.7),
4.53 (doblete aparente, 1H, CHy 2/iy = 12.0), 5.33 (m, 1H, NH), 7.06-7.49 (m, 9H,
CesHs y Ph) ppm.

3C{IH}-RMN (200 MHz, CDCl3, 5): 11.8 (s, Me), 15.62 (s, Me), 24.6 (s, Me), 25.0
(s, Me), 29.4 (s, 3C, Me), 52.7 (s, CHp), 53.7 (s, CHy), 58.4 (s, CMe)3), 11.7, 117.7,
124.1 (s, C cuaternario), 128.1 (s, CH, CgHy), 128.7, 128.9 (s, CH, 0-Ph y m-Ph), 129.9,
130.2, 132.3 (s, CH, C¢H4 o Ph), 134.4 (s, C cuaternario), 135.7 (s, CH, CgHy o Ph),
138.6, 139.0, 141.9, 158.3 (s, C cuaternario) ppm.

Determinacion de la estructura cristalina de 37

Los monocristales adecuados para su estudio por difraccion de rayos X, se
obtuvieron por difusién de n-hexano a través de una disolucidon saturada de 37 en
CH>Cly. Una lamina amarilla de dimensiones 0.50 x 0.35 x 0.06 mm fue montada sobre
una fibra de vidrio y transferida a un difractometro de monocristal Siemens P4. Los
parametros de la celdilla unidad se determinaron por ajuste de minimos cuadrados de 66
reflexiones centradas con precisién (10°<26<23°). Se recogieron un total de 9546
reflexiones en la regién 6.2°<26<50.0° utilizando radiacién de Mo-Ka (monocromador
de grafito A = 0.71073 A), de las cuales 5173 eran independientes (Ript = 0.0322), sobre
las que se realizd una correcciéon de absorcién mediante Psi-scans (coeficiente de
transmision 0.748 y 0.847). La estructura se resolvié por el método del dtomo pesado y
se refind basandose en F2? (programa SHELXL-97). La posicién de los atomos de

hidrégeno fue determinada mediante el uso de un modelo riding.
El R1 final es de 0.0348 para 3776 reflexiones observadas [I>2a(I)] y 372
parametros, siendo WR2 0.0561 para el total de las reflexiones.
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El esquema de peso utilizado fue W-1= 62(F2) + (aP)2 + bP, donde 3P = (2F ;2 +
Fy2) y a'y b son constantes ajustadas por el programa Maximo A/c = 0.383, méaximo Ap
= -0.564 eA-3.
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3.4.55 Preparacion de [Pd{C(O)C(R)=C(R)C(R)=C(R)CsH4(CH,NHCH,Ph)-2}
(phen)](TO) [R = Me] (38)

CF;S0,

A una disolucién del complejo 28 (128 mg, 0.247 mmol) en CHpCly (15 ml) se
le afiade TIOTf (87 mg, 0.65 mmol) y la mezcla de reaccién se agita durante 1 h.
Transcurrido este tiempo se filtra sobre celita, se afiade 1,10-fenantrolina monohidratada
(52 mg, 0.26 mmol) y se agita durante 5 h. Se filtra sobre MgSQy, se concentra hasta un
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volumen aproximado de 2 ml y se afiade éter etilico (25 ml). El complejo 38 precipita e
como un so6lido amarillo que se filtra y se seca por succién (148 mg, 0.193 mmol). i

i
Rendimiento: 78% |
Punto de fusién: 174 °C ‘
Conductividad: 81 Q-lem?mol-! (3.6 x 10-4 M) ' i

Analisis elemental:
Anélisis encontrados: 55.63% C 4.73% H 506%N 343%S
C36H34F3N304PdS requiere: 56.29% C 4.46% H 547% N  4.17% S

IR (em1): v (NH) = 3269, 3230; v (CO) = 1688

TH-RMN (300 MHz, acetona-dg, 8): 1.43 (s, 3H, Me), 1.95 (s, 3H, Me), 2.26 (s, 3H, .
. Me), 2.34 (s, 3H, Me), 3.28 (m, 2H, CHp), 3.43 (m, 1H, NH), 3.67 (doblete aparente, 11
1H, CH,), 4.96 (dd, 1H, CHy, 2Ji = 13.2, 3Jim = 3.6 Hz), 6.63 (d, 1H, CgHa, 3Jup =
7.5 Hz), 6.91 (t, 1H, CgHy, 3Juu = 7.5 Hz), 7.07 (t, 1H, CeHa, 3qu =175 Hz), 7.34-
7.58 (m, 6H, CgHy y Ph), 7.73 (dd, 1H, H3, phen, 3/ = 4.8 Hz, 3 = 8.1 Hz), 8.14
(dd, 1H, H3, phen, 3Jyy = 4.5 Hz, 3Jgg = 7.8 Hz), 8.25 (d, 1H, H5, phen, 3Jgg = 9.0 ‘
Hz), 8.31 (d, 1H, H5, phen, 3Jig = 9.0 Hz), 8.73 (d, 1H, H4, phen, 3./ = 8.1 Hz), 8.81
(s, ancho, 1H, H2), 8.88 (dd, 1H, H4, phen, 2Jiy = 46 Hz, 3 = 8.1 Hz), 9.82 (d, 1H, :
H2, phen, 3/ = 3.6 Hz) ppm. v

13C{1H}-RMN (200 MHz, DMSO-dg, 5): 10.8, 15.6, 23.3, 26.7 (s, Me), 52.3, 52.8 (s, ; it
CHy), 90.0, 107.2, (s, C cuaternario), 125.0, 125.1, 127.0, 127.1, 127.5, 128.0, 128.5, |
129.3, 129.5 (s, CH, Ph o CgH4 o phen), 129.8, 130.0 (s C cuaternarios), 131.5 (s, CH,
phen), 134.2, 135.0, 135.7 (s, C cuaternarios), 138.1, 138.3 (s, CH, phen), 141.7, 142.2,
142.7 (s, C cuaternarios), 150.4, 151.2 (s, CH, phen), 166.0, (s, C cuaternario), 207.9 (s,
CO) ppm.




236 PARTE EXPERIMENTAL

100.0
B7.8 |-
75.0 |—
62.9 — ﬂ
50.0 :

37.5

% Transmittance

25.0

12.5

0 | | | L ] 1 1 L l ]
4000 3200 2400 1800 1400 1000 cm—1 200

Espectro infrarrojo de 38

Espectro de 1TH RMN de 38




PARTE EXPERIMENTAL 237

| L ! T I ' T 1
200 180 160 140 20 100 80 60 40

Espectro de 13C RMN de 38

i
|
i
il
1
B
i
i
i
|4
il
1
|




ZEXRRERERLS

CONCLUSIONES




CONCLUSIONES 241

CONCLUSIONES

1.- La dibencilamina se ortopaladia cuando se refluye en acetona con acetato de paladio.
A partir del acetatocomplejo ortometalado se han obtenido una serie de derivados
neutros y catiénicos que contienen esta amina ciclopaladiada.

2.- La ortometalacion de la N-metil-fenetilamina conduce a la formaciéon de un
paladaciclo de seis miembros. La reaccién se lleva a cabo a partir del ligando libre y
acetato de paladio en relacién molar 1:1 en acetonitrilo a reflujo. Se prueba, con esta
conclusion y la anterior, que el método general descrito por miembros de nuestro equipo
de investigacion para la ortometalaciéon de aminas primarias es extensible a aminas

3.- Los compuestos ortopaladiados de dibencilamina sufren reacciones de
monoinsercién con alquinos asimétricos, dando lugar a nuevos complejos
organometalicos. Estas reacciones presentan una alta regioselectividad. El 4tomo de
carbono que soporta el sustituyente con mayor capacidad de retirar densidad electrénica

se une al 4&tomo de carbono inicialmente paladiado.

4.- La dibencilamina y varias bencilaminas ortometaladas sufren reacciones de
diinsercion con acetilenos internos que contienen sustituyentes arilo o alquilo. La
velocidad de reaccion es mayor para los derivados de dibencilamina. Para los
compuestos derivados de aminas primarias, la velocidad es mayor cuando el
sustituyente sobre el anillo aromético es electrodador.

5.- Las estructuras cristalinas de dos complejos resultantes de sendos procesos de
diinsercién han sido determinadas por difraccién de rayos X y muestran péladaciclos de
nueve miembros que contienen una cadena butadieno C4 unida a paladio. El grupo
vinilo unido al 4tomo de carbono inicialmente paladiado muestra una disposicién trans,

mientras que el grupo vinilo unido a paladio presenta una geometria cis.

6.- Los compuestos derivados de aminas primarias o secundarias sufren reacciones de
triinsercién con alquinos pobres en electrones como dimetilacetilenodicarboxilato. En
estas reacciones se forma una unidad ciclica Cs que queda coordinada al centro
metélico, como se observa en la estructura cristalina de uno de los complejos.
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7.- Cuando el alquino utilizado es 2-butino, la triple insercién sobre el complejo de
dibencilamina ortometalada progresa para dar una desproporcién, obteniendose Pd
metalico y un complejo de coordinacién cuya estructura cristalina ha sido determinada
por difraccion de rayos X. Se postula para su formacién un proceso de descomposicion
que implica la abstraccién de un hidrégeno sobre un dtomo de carbono en posicién beta
respecto al 4&tomo de paladio.

8.- Los complejos diinsertados reaccionan con CO para dar acil complejos de paladio
muy estables, resultado de la insercién de este ligando en el enlace Pd-C. La estructura
cristalina de uno de estos complejos ha sido determinada por difraccién de rayos X.

9.- La reaccion de isocianuros con los complejos diinsertados derivados de la
dibencilamina conduce, en general, a productos de insercién en el enlace Pd-C
(analogos a los obtenidos con monéxido de carbono). Cuando se utiliza el derivado de la
p-fluorobencilamina se obtiene un producto de coordinacién en el que el isocianuro

desplaza al doble enlace coordinado a paladio.

10.- Todos los intentos de depaladiacién de los diversos productos organometslicos
obtenidos han sido infructuosos: las reacciones de descomposicién no tienen lugar o se
obtienen mezclas complejas imposibles de separar. Este dato permite afirmar que los

compuestos obtenidos son més estables que sus analogos conteniendo aminas terciarias.

11.- Parte de los resultados de esta Tesis han sido recogidos en la siguiente publicacién:
“Palladium Assisted Formation of Carbon-Carbon Bonds. 8. Synthesis and Reactivity
Towards Internal Alkynes, Carbon Monoxide and Isocyanides of Orthopalladated
Dibencylamine Complexes”, Organometallics, 1999, 18, 2683.
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