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INTRODUCCION GENERAL

La (Juimica Organometalica constituye un nexo entre la (Juimica Organica clasica
y la (Juimica Inorganica, ya que estudia la Interaccién de lones de elementos metalicos
con moléculas organicas. Los enlaces metal-ligando tienen un fuerte caracter covalente,
contando en muchos casos con una componente 7 en la que participan los orbitales d del
metal. Esto provoca alteraciones en la estructura de los ligandos organicos, que en
muchas ocaslones se activan y medifican su reactividad, lo que constituye una de las
caracteristicas principales de la (Juimica Organometalica ¥ es el motive de su gran

utilidad en sintesis organica, tanto a escala de laboratorio como industrial.l1-3]

De entre los metales de transicion destaca el paladio por la variedad de métodos de
formacion de enlaces carbono-carbono a que ha dado lugar.[%3] Ademas, este metal
presenta una serie de caracteristicas que también lo han hecho especialmente atil y
versatil. En primer lugar, los reactivos de paladio toleran la presencia de muchos grupos
funcionales, tales comeo los grupos hidroxilo y carbonilo, por lo que no es necesaric
protegerlos. Estos compuestos no son por lo general muy sensibles al oxigeno vy a la
humedad, con lo que no hay que tomar precauciones extremas al manejarlos vy,
finalmente, aunque el paladio es un metal noble y caro, 1o es mucho menos que el rodio,
el platine y ¢l osmio, ¥y no presenta graves problemas de toxicidad. Todo esto ha
conducide a su utilizaclon como catalizador en una amplia serie de procesos

industriales. €]

En la actualidad se esta llevando a cabo en muchos laboratorios una intensa labor
investizadora en la quimica organometalica del paladio, especlalmente sobre sus
aplicaciones en sintesis organica.l’l Los complejos de aril-paladio han ocupado un puesto
destacado, ya que participan en numerosas reacclones cataliticas en las que se forman
enlaces carbono-carbonol®® o carbono-heteroatomo (nitrégeno,l'¢3 oxigencl413] o
fosforol!el). En nuestro grupe de investigacion, una de las lineas de trabajo actuales, ¥ en
la que se enmarca esta tesis, es la sintesis y el estudico de la reactividad de nuevos
compuestos organometalicos de Pd" con ligandos arilicos funcionalizados en orro, asi

como sus posibles aplicaciones en (Quimica Organica.

Dentro de este proyecto general, otros miembros del grupe han preparado
complejos de Pd" con ligandos arflicos que contienen en orto grupos nitro,[1") amino, &
2] iming,[22.23] oxima,[26] fosfonio,[?7] tipacetal 28] formilo,[28.29] ace tilp, (23] etoximetilo, 39
aril-azo,?11 N-rerr-butilcarbamoill?4l vy fenilvinil.lFl A continuacién se reproducen

algunos ejemplos:
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Alpunes ejemplos de aril-complejes de paladio susliluides en ano preparados en nueslro grups de invesligacidn.

Como puede apreciarse, en algunos de los complejos representados en la Figura 0.1
la posicidn en orte del sustituyente posibilita su coordinacién al paladio para formar
compuestos ciclopaladiados.['%-#] Esta disposicion facilita también que el sustituyente
participe junto con €] centro metdlico en la reactividad del complejo frente a moléculas
insaturadas como alquinos, 1seclanuros o mondxido de carbono, formandose en algunos
Casos compuestos organicos de interés. Hasta ahora, las reacclones con algquinos son las
que han dado lugar a mayor cantidad de resultados de este tipo.’¥ Asi, cuando el
sustituyente en orto es formilo, se han obtenide indencles e indenonas;[#3] cuando es
acetilo, indenoles, espirociclos y benzofulvenos; 38 y cuando es etoximetilo o N-tert-
butilcarbamoil, espirociclos. 3832 Ademas, por reaccion de complejos con el grupe N-
tert-butilcarbamoil con xililisocianuro se ha obtenido una cetenimina.[??l En la Figura 0.2
pueden verse algunos ejemplos. Estas reacciones estequiométricas podrian ayudar a
elucidar el mecanismo de algunas reacciones catalizadas por paladic en las que participan
grupos similares, tales come la preparacion de indencles & indenonas por reacclon de
orta-halobenzaldehide y orto-haloarilcetonas con  alquinos, empleando Pd® como

catalizador,[’#4 o la sintesis de 3-oxo-1,3-dihidro-1-iscbenzofuranilalcanocatos por
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reaccion de orig-bromobenzaldehido con alcanocatos de sedio bajo presion

presencia de una cantidad catalitica de [PdCl1;{PPhs);].[43]
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Algunes sjemplos de Fermacitn de prodouclos orgdniods por reaccidn de aril-complejos de paladio sustiluides en oo con maléculas

insaluradas, llevados a cabo en nuesleg laboralorio.
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Figura £ 3.

Alpunes ejEmplos de insercidn de moléculas insaluradas en el enlace carbono-paladic de aril-comple)os de paladice sustiluides en arra,

lHevados a cabd en mussles labaralorio.
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La reactividad de algunos de estos complejos frente a moléculas insaturadas
también ha permitido la preparacién de otras especies de Pd", resultado de 1a insercién de
la molécula insaturada en el enlace carbono-paladio. Asi, por insercion de alquinos se
han obtenido alquil,[22] alquenil, [21.24.30] 1-a]11[22.39] & indenilderivados; %3] por insercidn de
mondxido de carbono, acilderivados!!®284] y  por insercidn de isocianuros,

imincacilderivados. 46471 En la Figura 0.3 se recogen algunos ejemplos.

Esta tesis se enmarca dentro de esta linea de investigacion. Nuestro objetive fue
preparar nuevos aril-complejos de pa" que contuvieran los grupos CHO, C{O)Me,
CH=CH; y CN en orta, sin sustituyentes adicionales en el anille {Figura 0.4}, y estudiar
su reactividad frente a moléculas insaturadas, con el objetivo de ampliar el estudic de
algunos de los comportamientos ya descritos y encontrar otros nuevos que pudieran

proporcionar nuevas aplicaciones en sintesis organica.

[Pd]
¥ = CH=CHy, CHO, CrOMe, CN

Fioura 0.4,
Complejos de partida, primer objelive de sinlesis deesla =sis docloral.

En general, existen diferentes métodos sintéticos para la obtencion de aril-
complejos de Pd" sustituidos en orto, entre los que destacan la ciclopaladiacion directa,
el empleo de compuestos organometalicos como agentes de transmetalacién y las

. _ . . 0
reacclones de adicion oxidante de orta-haloarenos a complejos de Pd".

La ciclopaladiacidén requiere la presencia en el areno de un sustituyente en orto
capaz de coordinarse fuertemente al paladio a través de un atomo dador {(normalmente un
atome de nitrégenc), dando lugar a un ciclo estable en el que €l paladio se une al ligando
organico a traves del sustituyente y del carbono orto. Esto se consigue por reacclon con
un compuesto de Pd", generalmente [PAd{OAc);], PdCl; o una sal de [PdClq]g’.[“El Ln

ejemplo de esta reaccion es:[#4]

Pthlli'. PthlT“,
MH M Br
A

it PAiDAC)z, -AcOH p.d/

172

i} MaBr, -MNadAc b
2

Fioura 0.9,

Ejermplo de reaccidn de ciclopaladiacidn direcla.
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3in embargo, con ninguno de los cuatro grupos cbjeto de este trabajo es posible la
ciclopaladiacidn directa ya que, o blen no pueden coordinarse al paladio en orta {grupos
vinilo ¥ clano), o bien no lo hacen con la fuerza suficiente como para que la reaccion

tenga lugar {grupos formilo y acetilo).

En las reacciones de transmetalacion se produce la cesidn de un grupo R {alquilo o
arilo) desde un centro metalico a otro. Entre los agentes de transmetalacidn mas
importantes se encuentran los derivados litiados y los magnesianos de Grignard. Sin
embargo, ambos son altamente reactivos y esto los hace incompatibles con muchos
grupos funcionales, ademas de dar lugar frecuentemente a la transferencia de mas de un
grupe R. Los organomercuriales, por €l contraric, no presentan estos inconvenlentes y si
la ventaja adicional de que son faciles de preparar y se pueden conservar sin necesidad de
atmodsfera inerte. Por ello han sido empleados durante mucho tiempo en nuestro grupe de
Investigacidn para preparar aril-derivados de platino,[#-311 oro,[32-341 ypdip, [55-571 estafio, 8]
taliol3®] y paladio.l®-62] Con este dliumo metal se han preparado por este método
complejos que contienen los grupos 2-formil-4,5,6-trimetoxifenil?? Z-acetil-4,5,6-
trimetoxifenil 1231 2-etoxi-4,5,6-trimetoxifenil, 39 2-rerr-butilcarbamoil-4,5,6-

trimetoxifenill®?l y 2,5-diformil:[26]

HgCl Ha
i S it HoiXp, HXaq, -HoX | T e, Tl | T
= ; : o
/ff i) MaC 3q, - HaX // [HaCh| H/
o

A A
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F Mey e O/ | )
CHO [a]? ) M
o

A
Figura £L6,

Ejemplos de preparacidn de aril-complejos de paladie por lransmelalacidn con mercuriales, levados a cabo en nuesiro laboralorico.

Como puede verse, el primer paso consiste en la mercuriacion del areno. Esta
reacclon es una sustitucion electrofilica aromatica y, como tal, esta sujeta a las reglas de
orientacidén que le son propias.[®7] En el caso de los grupos que aparecen en la Figura 0.6,
la distribucién de los sustituyentes en el anillo hace que la mercuriacidn se produzca
siempre en la posicién orto. Sin embargo, los ligandos objeto de este trabajo {(Figura 0.4)
poseen un dnico sustituyente: formilo, acetilo, clano o vinllo. Los tres primeros son

retiradores de densidad electrdnica, de forma que la mercuriacién del areno tendria lugar
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en meiz, al estar esta posicion libre. Con el grupo vinile, débilmente activante, la
mercuriacion se produciria en las posiclones orte vy para, dando lugar a una mezcla de

productos dificilmente separables.

Para la preparacion de los complejos de partida se ha recurrido, por tanto, al tercer

método mencionado anteriormente: reaccliones de adicion oxidante de los orio-
- . o . .

bromoarenos, gque son conocidos, a un complejo de Pd” (Figura 0.7). Estas reacciones se

describiran detalladamente en el Capitulo 1.

Y
Br [Pd"Br
+ P —

Y = CH=CH,, CHO, CiOiMe, CN

Fioura 4.7,
Esquerna pereral de obencidn de los produclos de parlida por adicidn oxidanle

Este trabajo esta estructurado en seis capitulos. El primero de ellos trata sobre la
preparacion y caracterizacion de los complejos de partida. En ¢l segundo se hace un
estudio sobre los datos de RMN de 'C de algunos de esos productos, que permite extraer
conclusiones sobre la influencia de la retrodonacion n del paladio al anillo aromatico
sobre los desplazamientos quimicos de los carbonos del anillo. La reactividad de los
complejos frente a alquinos se estudia en el Capitulo III, mientras que el IV se ocupa de
su reactividad frente a mondxido de carbono e isocianuros. Finalmente, en el Capitulo WV
se describe la preparacion del primer ligandeo “pincer” derivado del ferroceno, que
presenta un gran potencial de aplicacion en reacciones de catilisis homogénea. El

Capitulo VI recoge la parte experimental y el VII las conclusiones.
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I. SINTESIS DE ARIL-COMPLEJOS DE Pd"
SUSTITUIDOS EN ORTO

I.1. REACCIONES DE ADICION OXIDANTE.
L1.1. Introduccidn.

Las adiciones oxidantes son un tipo de reacciones en las que una especie A-B se
adiciona vy, de esta forma, oxida a un complejo metalico [M].1-3] Como resultado, uno o
los dos fragmentos procedentes de la escision del oxidante se unen al atomo central del
complejo, aumentando asi tanto su estado de oxidacidn come ¢l indice de coordinacidn

en una o dos unidades:

2 [M] + A—B === [M]—A + [M]—B Ec.I1
M + A—p —== A—[M]—B Ec. 1.2

Cuando A o B son grupos organicos, estas reacciones son de gran importancia para

la preparacion de compuestos organometalicos.

La reaccion inversa se llama eliminacién reductora. Ambas se producen
preferentemente con metales de transicion, debido a su capacidad de existir en diversos
estados de oxidacion. Constituyen procesos importantes en la quimica organometalica
sintética, participando en muchas reacclones, tanto cataliticas como estequiométricas, de

gran utilidad en sintesis organica. Los sistemas de mayor importancia son:

M{0}] === [MIll}] M = Ni, Pd, Pt Ec.13
D] === [M{IIl}] M = Rh, Ir Ec. L4

Las adiciones oxidantes se suelen dar con metales ricos en electrones, en bajos
estados de oxidacion {principalmente 0 y +1) ¥y coordinativamente Insaturados. Los
ligandos con buena capacidad dadora o, como R5P, bpy, R™ ¢ H', facilitan la reaccidn,
mientras que los que son aceptores m, tales como CO, CN” y olefinas, la dificultan o

incluse la impiden.

Exlste una amplia gama de oxidantes A-B. Pueden ser electrofilos polares tales
como H-X, R-X, RCO-X y RS50;-X, electrofilos no polares como X;, Hz, Rs51-H, RCO-
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H, R-H ¥ Ar-H, moléculas o grupos con enlaces miltiples como en el (O y carbonilo e

incluso hidrocarburos tensionados.[¢] Estos tres Gltimos casos se 1lustran en la Figura L 1:

G a
A
0z + (M) —= (]| iI f M — @:O
O O

Aww—-(x

]

M]

"—

Figura I/,
Alpunos ejemplos de oridanles oon enlaces malliples o hidrocarbures lensionada s,

El mecanismo por €l que transcurren las adiciones oxldantes es todavia objeto de
debate.l’] 5e han propuesto tres posibilidades: mecanismo concertado, sustitucién
nucleofilica bimolecular {Sy2) ¥ mecanismo radicalario, que estan de acuerdo con las
caracteristicas mencionadas. El mecanisme dominante dependera de factores como la
carga formal del complejo, la naturaleza del metal y sus ligandos, la naturaleza del
sustrato A-B y las condiciones experimentales como el disolvente, la temperatura v la
presencia de impurezas. En todos los casos, es de esperar que la reaccidn se facilite al
aumentar las propiedades reductoras del centro metalico y la capacidad oxidante del

sustrato A-B.

Entre las reacciones de adicidon oxidante destacan aquéllas en las que A, B o ambos
son un radical organico, pues en ellas se forman enlaces carbono-metal. Las mas
importantes por sus aplicaciones en sintesis organica son las adiciones de especies RX,
donde R es un grupe organico {alquilo, arile, vinile, acilo etc.} ¥y X un anion como
bromuro, yoduro, acetato o triflato. De esta forma se logra la conversidn de sustratos

organicos en Intermedios organometalicos:
MY + R=X === R—[M"l—X Ec. L5

Estas reacciones presentan la ventaja de que pueden emplearse grupos R con
sustituyentes reactivos como carbonilos, aminas etc., que serian incompatibles con los

reactivos de Grignard o los organolitiados.

En este capitulo se describen adiciones oxidantes de haluros de arilo sobre

complejos de Pd°. Estas reacciones parecen transcurrir a través de procesos 5y2 (Figura
L2).I8]
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X PdL,X
2L
[PdL,] + _—
+21L
R (L-PPhy 2
Figura L2,

Mecanisme Su2 propusslo para la adicién oxidante de halures de arile sobre comiplejos de Pd®.

La reactividad disminuye segin la secuencia Arl > ArBr »>> ArC], poniendc de
manifiesto que la etapa de ruptura del enlace C-X es la determinante de la velocidad de
reaccion. Las constantes de velocidad aumentan conforme ¢l sustituyente R se hace mas
retirador {p-N0CgH4Cl > p-NCCgHaCl » p-PhC{HCsHaCl), ™ lo que es consistente con

un atague nuclecfilico del paladio sobre el carbono aromatico.

En los Gltimos anos se han desarrollade numeresos procesos de formacion de
enlaces carbono-carbono en los que uno de los pasos fundamentales es una adicidn
oxidante de una especie del tipo RX a un complejo de Pd®. Entre los m4s conocidos se
encuentran las reacciones de acoplamiento cruzado de haluros organicos con nucledfilos
organometalicos, catalizadas por paladio, que se han convertido en herramientas muy
poderosas en sintesis organica.l'®1'] Estos procesos comienzan con la adicién oxidante
del haluro organico RX a una especie de Pd°. El complejo de Pd" resultante recibe otro
grupe R’ en una reaccién de transmetalacion con un compuesto organometdlico vy,
finalmente, se produce el acoplamiento de los dos grupos organicos mediante una
eliminacién reductora que regenera la especie de Pd” inicial. Son particularmente dtiles
los métoedos que emplean como agentes de transmetalacion reactivos organometalicos
suaves Ccomo tetraorganoestannanos (reaccion de Stille)l!>1¥ y organoboranos {reaccidn
de Suzuki),[¥] debido a 1a facil disponibilidad de estos productos y a su compatibilidad
con la mayoria de grupos funcionales. En la Figura 1.3 se muestra ¢l ciclo catalitico

general para la reaccion de Stille.

[Pd]

PlcP B-X
R-R' Adician axidants

Eliminagian
reductara B-pd'lx
R".SnA'
R-Pd'-R
R".SnX Tranemetalacian
Figura L3,

Cicle calalilice general para la reaccidn de Slille.
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También es de gran importancia la reaccion de Heck,'%17] ptro proceso de
formacion de enlaces carbono-carbono catalizado por paladio, en €l que se produce la
sustitucion de un hidrogeno vinilico de una olefina por el grupe R de un haluro organico.
Como puede verse en la Figura 1.4, 1a primera etapa es de nueve la adicidn oxidante de la
especie RX sobre un complejo de Pd°. A continuacién se produce la insercion de la
olefina en el enlace carbono-paladio, seguida de una eliminacidn B, que libera la olefina

sustituida, ¥ una eliminacion reductora en el hidruro complejo resultante, que regenera la

especie de Pd® inicial.
[Pd]
Eliminacian BHM ‘
reductora Pef™ R-x
B bass) Adiziin oxidante
H-Pa-x R-Pd'-x
Eliminacin B
R Insarcion
R l_-:' P =-\
Rt :
. -
R H 4 A
Figura 4.

Ciclo calalilice general para la reacciin de Heck.

Finalmente, cabe comentar también la reaccion de arilacion de aminas catalizada
por paladio, que ha sido desarrellada recientemente vy de forma simultanea por los grupos

de Hartwig y Buchwald {Figura [.5).018.19]

[L2Pd”]
AMBER' [L_F’da] Ar-X
Elirninacidn
Adician oxidante
reductora
A Al
\Pd”L \F’d"L
- -~
R'AMN X
R =H, arilz, alquile
R' = arilz, alguile
base-HX HMER' + base
Figura IL5

Cicle calalilice general para la reaccitn de arilacidn de aminas calali zada por paladio.
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Como consecuencia de estas importantes aplicaciones se han descrite un gran
nimero de reacciones de haluros organicos con complejos de Pd®.1320 Una cantidad
considerable de la investigacion se ha centrado en complejos que contienen ligandos
fosfina, especialmente [Pd{PPh;});].[2-2%1 Algunos de los resultados obtenidos se
encuentran en la literatura de patentes.[*¥ En general, los complejos de partida se
obtienen facilmente y se usan en su forma quimica estable, [PdL.], si bien parece ser que
en disolucion se produce la disociacion de dos fosfinas, formandose complejos

dicoordinados [PdL;], que son los que sufren la adicion oxidante:[23-27]

[Pdl,] ==———== [Pdls] + L Ks>1M
[Fdly =——== [Pdls] + L Ka<<IM

[Pdly] + RX =———== pans-[PdRXL]

Figura L6
Mecani smo propuesie para la adicidn oxidan e de halures de arilo sobee [ PdLa], donde L = Fesfina.

La baja constante del segundo paso provoca que la especie [PdLa], el verdadero
catalizador activo, esté presente frecuentemente so6lo a nivel de trazas, con la
consecuencia de que la cinética puede resultar muy lenta. Para evitar este inconveniente
se han propuesto diversos métodos para generar ir sitw este fragmento, por ejemplo
mediante la reduccion de [Pd{OAc);] por fosfinas, generalmente PPh;.[282%] Se cree que

esta reaccion puede transcurtir a través del siguiente mecanismo:

FPh,

+
|[PDi0AC)z| + Z2FFhy  =——— P-C'D_de_mc —— |Pdi0ACIPPh;]” + AcOFPPH

FPhy FPhy | HaO

[PA[PPhyls| + 2 AcOH + OFFhy,

Figura L7,
Mlecanismo propussle para la peneraciin oo ziu de [PAPPh;),] a partic de [Pd[OAC);] ¥ PPh;.

Como puede apreciarse, el segundo pasc consiste en un proceso redox

intramolecular, una especie de eliminacién reductora

Para la preparacion de los productos de partida de este trabajo se ha adoptado un
tercer método, desarrollade en los dltimos anos,[* consistente en introducir paladio
cerovalente en forma de [Pda{dba);]-dba (dba = dibencilidenacetona), y en presencia de

ligandos como fosfinas, tmeda o bpy.



14 ! Sintesis de ard-complejos de Pd" sustituidos en orto

El [Pda{dba)z]-dba posee la estructura que se indica en la Figura L8, con tres
moléculas de dba haciendo de puente entre dos atomoes de paladic y una cuarta molécula

de dba de cristalizacion. En lo sucesivo se escribira simplemente como [Pd{dba);].

[ PH o ]
Ph%@%

II -dba

Figura I.4.
Eslruclura del [Pddbal,].

Inicialmente se pensé que la dba, por ser en principie un ligando 1abil, seria
desplazada del centro metilico, formandose la especie activa [PdL;] en cantidades casi
estequiométricas.l?!l 5in embargo, actualmente se sabe que lo gque se obtiene es
[Pd{dba)L;], aunque en equilibrio con dba libre y [PdL;]. Esta dltima es la especie mas
reactiva y reacciona con RX para dar [PdXRL;:]. De hecho, estudios mediante RMN vy
voltametria ciclica de la reaccién de [Pd{dba);] con PPh; demuestran que la dba es mejor
ligande que la PPhs frente a [Pd{FPhz};], con 1o que la concentracion de [Pdl;] libre en
una mezcla de [Pd{dba);] ¥y PPh; puede ser menor que la encontrada en diseluciones de

[Pd{PFhs}4] en determinadas condiciones.[32.37]

En cualguier caso, este método estd siendo cada vez mas utilizadol*¥ porgue
presenta ventajas importantes desde el punto de vista de la quimica sintética. En primer
lugar, el [Pd{dba);] se prepara facilmente y es estable al aire, por le que su
almacenamiente ¥ manipulacién no requieren cuidados especiales, en contraste, por
ejemplo, con el [Pd{PPh:)s]. En segunde lugar, al ser necesarios menos equivalentes de
fosfina es posible emplear fosfinas de alto precio, lo que permite generar in situ
catalizadores con propiledades quirales. Ademas, permite preparar complejos con otros
ligandos, tales como bpy, tmeda o phen y, finalmente, los productos obtenidos se separan

facilmente de los subproductos de la reaccion.

La reaccion general es:

[Pddbals] + 2L + Ar-X —a [Pd"ArXLs] + 2dba Ec. L6

En la sigulente seccion se describe la preparacion por este métode de una serie de
complejos de Pd" con ligandos arilo sustituidos en orto. Puesto que estos compuestos son
intermedios en reacciones de formacion de enlaces carbono-carbone, su estudio supone
una contribucion al mayor entendimiento de procesos tan importantes como los

menclonados en parrafos anteriores.
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1.1.2 Preparacion de los compuestos.

Los productos de partida de este trabajo se han preparade mediante reacciones de
adicién oxidante de arta-bromoestireno, arta-bromobenzaldehido, OFL-
bromoacetofenona y orto-bromobenzonitrilo sobre [Pd{dba):], en presencia de fosfinas

[PPh; y P{p-Tol)s] o ligandos quelate dadores de nitrogenc {bpy ¥y tmeda):

¢ 0 raa [Fd(dbat) N
Pd™ 2 PAr, 2dba M M 2dba
I\'Pﬁrg talugna & @ talugna & @
baja My Laja Ma
X AL Bdi ¥ NN Bdo
12 CH=CHz Fh 7B 2b CHO  bopy 8%
1a' CH=CH, pTal 8% 2b' CHO  tmeda 72%
b CHO Fh 7d% 2c  ClOMe bpy 75
ic Ciome  Ph To% 2d CH oy BE%
1d CH Ph & 2d' CH tmada §3%
Figura §.%

Preparacién de los produclos de parlida medianks reacciones de adicidn asidanle.

Este procedimiente ya habia sido utilizade con éxito para la obtencidon de
complejos organometilicos de paladio con ligandos dadores de nitrogenol™5€ o de
fosforo,l*0] v ha sido también empleado recientemente por otros miembros de nuestro
grupo de Investigacion para la sintesis de complejos de paladic con el ligando orto-
aminofenilo.l37] Se eligieron los bromuros de arile como productos de partida porque son

comerclales.

Los grio-alquentlaril derivados de paladio son relativamente poco numerosos en la
literatura.[38] Entre los publicados se encuentran los preparados en nuestro grupo de
Investigacion por reaccion de derivados de 2,3, 4-trimetoxi-6-formilpaladio con iluros de
fosforo.[3%1 En cuanto a los grupos formilo y acetilo, los dnicos ejemplos que conocemos
de aril-complejos de paladio con estos sustituyentes en orto son los timetoxi- ¥ 2,5-
diformilfenil derivados preparados también en nuestro laboratoripl¥43 El orto-

cianofenilcomplejo 1d aparece en una patente.[#4

Las reacciones se llevaron a cabe en tolueno desoxigenado, bajo N; v con un
exceso del 50% de bromuro de arilo. En el caso de los complejos con fosfinas se calentd
hasta ebullicion y se mantuvo ésta durante |0 minutos. Con el ligando orta-vinilfenilo, sl
las temperaturas o los tiempos de reaccidn son menores, se obtiene una mezcla de
productos rojizos que no han podideo ser caracterizados. 1a puede prepararse también a
partir de [Pd{PPhs)4], en lugar de [Pd{dba):], con un rendimiento del 75%. En los
complejos con bpy ¥ tmeda las reacciones se llevaron a cabo calentando lentamente hasta

la desaparicion del color rojizo del [Pdi{dba);], sin que fuera necesario llegar hasta la

ebullicion.
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No ha side posible preparar por este método los complejos con ligandos dadores de
nitrégenc ¥y orto-vinilfenilo, ya que tiene lugar una gran descomposicion a paladio
metalico. Esto probablemente sea debido a que el grupo vinilo no tiene el fuerte caracter
retirador de los otros tres sustituyentes Y (formilo, acetilo y nitrilo), lo cual desfavorece
la reaccion. Los intentos de obtener estos productos por desplazamiento de los ligandos
fosfina de 1a por bpy o tmeda no han tenido €xito. Tampoco ha sido posible preparar por
adicién oxidante el complejo con los ligandos orio-acetilfenilo y tmeda, nl obtenerlo por

desplazamiento de la bpy en 2c.

Complejos del tipo [PA{Ar{p-X)]z (X = Cl, AcO)}, obtenidos por ciclometalacion
de arenos, se han usado en numerosas reacciones de insercidn de alquinos,[%-% bastantes
de isocianuros[®€] y algunas de mondxido de carbono 9411 Por ello consideramos de
Interés preparar complejos diméricos del tipo [PA{CsHsY -2){ p-Bri{PR3}]2 (Y = CH=CHj;,
CHO, C{O)Me y CN) para emplearlos también como productos de partida. 5in embargo,
la adicion oxidante de los bromuros de arilo sobre una mezcla de [Pdi{dba)z] v PPh; en
relacion molar 1:1 no dico lugar a estos productos, sino que se formaron de nuevo 1b-d,
con bajos rendimientos. Sique fue posible preparar los dimeros por reaccion de 1b-d con
[PACL:{NCPhj);], sigulendo un procedimiento descrito por Yamamotoe et af. {(Figura
L.13).[%81 En las reacciones con la (srro-vinilfenilcomplejo), se obtuvieron en ambos
casos productos que no se pudieron caracterizar, ¥ €n cuyos espectros de RMN de 'H no

aparecen las senales del grupo vinilo.

v P\Tha o it PAClz[CHPh)s Phap\pff}]
Fd™ PdCI[PPhy). 2 PhCH 7
2 ©/ “\ - ;—\r
FPhg iy MaBr [awcasa)
¥ X Bdw,
ib CHO b CHD  95%
ic  CinMe 3¢ CMDMe 83%
1d CH 3d CHN A47%
Figura L0,

Preparacién de dirmeres [Pd (CsHLY-2)[L-Br)[PPha) Ja.

51 las adiciones oxidantes se llevan a cabo con un equivalente de P{o-To)s, en vez
de PPhs, si que se obtienen dimeros del tipe [PA{CsHaY-2){1-Br){ P{o-To):} ], donde Y =
CHO {3b™) y CN (3d") (Figura 1.11). Esta diferencia de comportamiento entre 1a PPh; ¥
la P{o-To)s debe ser causada por el mayor impedimento estérico de la segunda, que

favorece la formacion de dimeros.
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N [o TalsR, L Br
r{ )
Br

2
+ Fd[dba)e + Flo Tal)y —— Y

¥ Edta.

ab"  CHO B3I
ad" CM 23%
Figura .1 /.
Preparacidn de dimerss [PACSsHaY-21[p-Be) [Plo-Tol)a) e

La fosfina P{o-Tol}z ha sido usada como ligando en un gran nimero de procesos
catalizados por paladic en los que participan haluros de arilo, tales como reacciones de
Heck[7-711 y reacciones de acoplamiento cruzado en las que se forman enlaces carbono-
carbono.l?2]l Aungue es mas cara que la PPh;, su uso se justifica porque da lugar a
catalizadores mas activos, debido a su labilidad y a su resistencia a sufrir procesos de
cuaternarizacion.[?273] El catalizador es 1a especie [Pd{P{o-Tol);}1], que suele obtenerse
por reduccion in sitt de complejos de pa" que contienen P{o-Tol)s, o por adicion de esta
fosfina a complejos de Pdﬂ, come [Pd{dba};].[727473] §in embargo, y a pesar de su
participacion en estos ciclos cataliticos, hasta hace poco tiempo no se habia descrito
ninguna reaccién de adicién oxidante de haluros de arilo a estas especies de Pd®, ni se
habian caracterizado los aril-complejos resultantes. Han sido Hartwig ¥ Buchwald los
que de forma separada, pero simultanea, se han ocupado recientemente de este tema con
motive de sus investigaciones sobre las reacciones de arilacion de aminas catalizadas por
complejos de paladic con P{o-Tol);.18.1%1 Ambos grupos de investigacidn han estudiado
las reacciones de adicidn oxidante de haluros de arilo sustituidos en para sobre [Pd{ Pio-
Tol);ta], obteniéndose complejos de aril-paladic diméricos cuya estructura ha sido
confirmada por RMN y difraccion de rayos X {Figura 1.12).[°¢] En disolucion parece
existir un equilibrio entre los isdmeros cis y trans, siendo la forma trars la menos

soluble.

ﬁxr\Pd/!(\Pd/P[ﬂ Tala,
AR N
[o TohaP X Ar

[Pd{P[o Toliatzl + Al ———

Figura I{2.
Oblencidn de dimeros [Pd 5 H Y -410p- X)[Plo-To)a) ], por adicidén oxidanle de ArX sobre [Pd] Pls-Tel); ),

Cuando Hartwig y colaboradores intentaron preparar estos productos por adicidn
oxidante directamente sobre [Pd{dba);], en presencia de un equivalente de P{2-Tol}s, los
rendimientos que obtuvieron fueron muy pequenos y aparecieron impurezas.["877] Sin
embargo, Buchwald v colaboradores tuvieron mas éxito llevando a cabo estas mismas
reacciones en bencenoc y a temperatura ambiente [%8] Nosotros las hemos realizado en
tolueno a ebullicidn, siendo los rendimientos de nuestros productos del 33% (3b™) y

23% (3d™). En los espectros de RMN de 3b* s61lo hemos observado la presencia de un



18 ! Sintesis de ard-complejos de Pd" sustituidos en orto

isomero, que suponemos sera el grans. 3d” es insoluble en todos los disolventes

organicos comunes, por 1o gque no se han podido medir sus espectros de RMN.

Con el ligande orto-viniltenilo la reaccidn no da buen resultade y con el orio-
acetilfenilo se obtiene el mondmero ciclopaladiado 4¢™ (Figura .13}, cuya estructura ha

sido confirmada por difraccion de rayos X (Figura L.54).

Ma
= B
Br F{fl
+ [Fdidbay ] + PloTalyy =—— P[CITCIHIQ
4

Figura {3
Preparacién de 407 por adicién oxidanle de sris-bromoacelofenona sobre [Pd(dba)a], en presencia de Pls-Tol)a

Me Lo

Finalmente, se han intentado adiciones oxidantes en presencia de un equivalente de
dppm, con el objetive de obtener complejos del tipo representado en la Figura 1. 14, pero

sin &x1to.

Figura L 4.

12, REACCIONES DE WITTIG.
[2.1. Introducecidn.

A pesar del potencial interés de los complejos de orto-alquenilarilpaladio en los
campos de la dptica no lineall"8] y de 1os polimeros organometalicos,"?l se conocen pocos
elemplos de este tipe de compuestos.[38] Entre ellos se encuentran los preparados en
nuestro grupo de Investigacion medlante reacclones de Wittig de los complejos
[Pd{ CzH{CHO}-6-{OMe);-2,34 ICI{N—N)] (N—N = bpy o tmeda) con iluros
Ph;:P=CHR (R = Cl, Ph & 2-py).[5?8] Aunque la reaccién de Wittig es un método
sintético ampliamente utilizado para preparar alquenos a partir de compuestos
carbonilicos,8! su aplicacidn a ligandos coordinados se reducia a unos pocos complejos
de cromo, wolframio, manganeso, hierro o cobalto, con ciclopentadienilo o arenos.[78.82]
Las reacciones que se describen a continuacién son, junto con las que se acaban de
mencionar,7#8 los dnicos ejemplos de preparacion de complejos de alquenilaril-paladic

a través de reacciones de Wittig.
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122, Preparacion de los compuestos.

Loz complejos 2b,b* reaccionan con ¢l iluro semiestabilizado PhsP=CHPh para dar
2e.e’, en los que el ligando orto-formilarilo se ha transformado en orta-(2-fenilviniljarilo
(Figura 1.15). El iluro se genera in situ, adicionando "Buli a una suspensién de la sal de
de fosfonio [Ph;PCH,Ph]C1 en THF recién destilado y bajo N;. Diez minutos después se
anade 2b & 2b’. Si se emplea el iluro en cantidad estequiométrica la reaccidn no es
completa, probablemente porque parte de €l se descompone. 51 se emplea en exceso de
3,51 6 1,31 se forma un producte secundario, que podria ser el resultade del
desplazamiento del ligando bromo de 2e,e’ por el iluro sobrante, aunque esto no ha
podido ser confirmade. Lo mas conveniente es anadir un exceso del 15%. Con el fin de
evitar el intercambic del ligando bromo por cloro en el producto final, es necesario

adiclonar un gran exceso de NaBr y agitar durante 1h antes de aislarlo.

it [PhyPCH,Ph] Gl + "BuLi Fh
LiCl, BuH t

o o %\[ N
—_ -~

P“dH ) PhoP=CHPh 20h  OPPh, Pﬁ )
N N

iy MaBr [ewoama)  1h

bLh MM Bdtg

2b bpy 2o bpy B43h

2b' tmada 26 tmeda A7%
Figura [ {5,

Preparacién de 2e.e’ por reaccidn de Willig sobre 2b.b7.

Los complejos 2e,e’ se obtienen como mezcla de is6meros £ y Z, siendo E el
predominante. La proporcion 1 Z es de 2,511 para 2e y mas variable, entre 2:1 y 11, para
2¢’. Otros miembros de nuestro grupo de investigacion habian observado en la reaccion
aniloga de los trimetoxiderivados [PA{C H{CHO)-6-{ OMe)s-23 41 CI{N—N)}] (N—N =
bpy o tmeda) con Ph;P=CHR {R =Cl, Ph & 2-py} que al partir del complejo con tmeda la
reaccion era regioselectiva, obteniéndose Gnicamente ¢l 1sémero £, mientras que con bpy
se formaban mezclas de los dos.*?1 En nuestro caso, por el contrario, no se alcanza la
regioselectividad completa con tmeda, si bien la proporcion del 1sémero £ en la reaccidn

con 2e’ es generalmente mucho mayor que con 2e.

Es sabido que los 1luros semiestabilizados reaccionan con compuestos carbonilicos
para dar mezclas de alquenos E/Z, en proporcion aproximadamente equimolar. (8] Uno de
los mecanismos propuestos para la reaccidn de Wittig implica la formacion de
oxafosfetanos (OPA)I8H Calculos recientes sugieren gque en el caso de los iluros
semiestabilizados un estado de transicién plano, que daria un OPA trans, es 2,1 keal mas
estable que un estado de transicidn con el carbonilo girado respecte del iluro, gque

conduciria a un OPA risl®] (Figura 1.16). En las reacciones de la Figura 115, los modelos
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meleculares muestran ademas un iImpedimento estérico entre el fragmento metalico y los
sustituyentes fenilicos del grupo iluro {PPh; y CHPh), tanto en el estade de transicion
como en el OPA cis, mientras que este impedimento es muche menor en la disposicion
trans. Este efecto estérico seria el responsable de que se forme mayoritariamente ¢l
1somerc E. Con la tmeda, los grupos metile de este ligando aumentan el impedimento
estérico en la disposicion cis, haclende que, por lo general, predomine aidn mas el

isémero E.

ET OFA

E.T phna

OP traar — —
F i; E
o
oo
E.T girada 5

CPAcin

Figura FLi6.

Dos posibrles eslades de lransicidn [ET, planc y girado), y exafeshelanos [(OPA, cixy irans), propueslos para la reaccién de Willip.

Se han intentado sin €xito las reacciones anidlogas de 2b con el iluro PhsP=CH,,
generado in siru a partir de [CH;PPh;]C1 y "Buli, y con el iluro estabilizado
Ph;P=CHC{O}OMe. Con el primerc de ellos se habria formado el complejo andlogo a
2b,c.d con el ligando oarto-vinilfenilo, que no habia sido posible preparar por adicidn

oxidante {véase la pag. 16).

Los complejos 2e y 2e’ también se forman por adicién oxidante de orio-
bromoestilbeno sobre [Pd{dba):], en presencia de bpy o tmeda, de forma similar a las
reacciones descritas en el apartado anterior {(Figura 1.17). Este procedimiento es menos
laborioso que ¢l que parte de 2b 6 2b” (Figura 1.15), y el rendimiento global ez mayor en
el caso de 2e, pero bastante menor en el de 2e” {si se tiene en cuenta en la otra ruta la
preparacion de 2b y 2b’, el rendimiento global era del 43% para 2e y del 63% para 2e”).

Los isdmeros mayoritarios son los Z (la proporcion £:7es 1°2 para 2e y 1225 para 2e”).

El oria-bromoestilbeno se prepard por reaccion de oria-bromobenzaldehido con
Ph:P=CHPh generado in situ, tal y como se indica en la Figura 1. 18. Se obtiene como una
mezcla EfZ, cuya proporcion no se ha podido determinar, si bien el 1sdmerc may oritario
es ¢l Z. Esta reaccién es analoga a la publicada por Rice er @/,[%] con la salvedad de que

ellos emplean NaH para generar €l PhsP=CHPh. Por iradiacion con luz ultravicleta de la
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mezcla E/Z formada obtienen el isomerc Z puro. El isomerc £ también habia sido
preparade por Darses et al.[%] mediante acoplamiento cruzado del tetrafluorborato de

ortg-bromofenildiazonio con el acide orio-fenilvinil vinilbordnico, catalizado por paladio.

Ph

Ph
Sy, E{J
N
ar Pd™
r Pdidbaky - Mool — \'-N
H=n  Edla,

Za bpy 0%
2a' lmada  12%
Figura .17,
Preparacicn de 2ee® por adicidn osidanle.

ir [PhaPCHzPh] Gl + Mali

Lisl, GH, l Fh
e
[HO PhyP=CHPh
Br CIFP hy Br
iy NaBr [awcasa)
Figura [.{4.

Obrlencidn de orie-bromoestilbens o parlir de ors-bromobenzaldehide.

En la preparacion de orta-bromoestilbeno (Figura L. 18) es mejor emplear Meli que
"BuLi para generar el iluro, ya que asi la reaccion es mas limpia. Por el contrario, en la
reaccion de Wittig sobre 2b,b” (Figura 1.15), la utilizacién de MeLi provoca la formacién
de una mezcla de productos que no se han podido caracterizar. 51 en vez de "Buli se
emplea NaH para generar ¢l ilurp, no hay reaccidn, sinc que se recuperan los productos
de partida {2b,b*).

La reaccidn de Wittig sobre 2¢ {orro-acetilfenilcomplejo) da un resultado distinto
que con 2b,b’. El iluro actia como una base, produciendo la desprotonacién del grupo

metilo y la formacidn de una 3-paladaindan-1-ona {5¢):

Ph
W Br
|
Pd
W h
[FhaP G HeP h| Gl + 0 Buli .

- LiGl, -Elqu

i Pty P=CHPH

ity MaBr [ancasa

Figura I 9.
Beaccién de 2econ el ilure PhaP=CHPh penerads o siu
Mo hay reaccidn de Willig, sing Fermacién de la J-paladaindan-1-ona, 5c.
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El complejo 5¢ se puede obtener en mayor rendimiento por reaccion de 2¢ con
NaOMe en MeOH (Figura [.20}. Este producto, junto con [Pd{KZ-C,C-{CEH{C{D}CHZ}-
6-{OMe);-2,3,4} Htmeda)], preparado también en nuestro laboratorio,*?! son los Gnicos

ejemplos de 3-paladaindan-1-onas alsladas y caracterizadas. [E7]

+ Malihle
—_—

MalH, HaBr

2e e
Figura L20.
Oblencidn de 5¢ por raccidn de 2e con NaObe en MeOH.

La reaccion de 5¢ con los iluros PhsP=CH; y Ph;P=CHPh, generados in sire, no ha
dado buenos resultados. Con el primero se recupera el producto de partida y con el

segundo se forma una mezcla compleja.

1.3. OBTENCION DE DERIVADOS CATIONICOS.

La reaccion con TIOTT de algunos de los productos descritos en los apartados
anteriores produce la precipitacion de TIBr. Debido a la escasa capacidad coordinativa
del triflato, la vacante de coordinacidn que se genera por la pérdida del Br puede ser
ocupada por otro ligando o por un atomo del sustituyente orio del arilo, va sea de la
misma molécula, formandose un quelato, o de otra, dande lugar a dimeros o trimeros. 51

el ligando que sustituye al bromo es neutro, el complejo que se genera sera catiémico.

Asi, por reaccidn de 2b y 2¢ con T1OTY en presencia de un equivalente de piridina

se obtienen los complejos catidnicos 6b y 6

T

2b CHO
2c CHOMea

G CiOmMe

Figura 121
Oblencidn de bb o por reaccidn de 2be con TIOTF v py.

En ausencia de piridina {reaccién s6lo con TIOTL), 2¢ da lugar al complejo

ciclopaladiado 7e, mientras que con 2b se obtiene una mezcla de productos que no se han
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podido caracterizar (Figura L22). Sin embargo, otros miembros de nuestro grupo de
Investigacion si que observaron ciclopaladacién con un compleje analogo con el ligando
6-formil-2,3 4-trimetoxifenile {acompanada ademas de una transposicion en el ligando
arilo, como se Indica en la Figura [.23).131] Esta diferencia de comportamiento con

respecto a 2b es probablemente debida al efecto activante de los tres grupos metoxilo.

Sy |
,ﬁ\ P
_ F=Ma _ Ol
=4 o Br
e |
Pl
| «TEITI e
— - TIEr
WS N
R -f"D\ / o
= oI
b H
e 2]
Figura [L22.
Beactividad de 2b y 2¢ Frente 2 TIOTF
o 4 b
]
r /
CHO I\r:ld/ £ FATED,
N - AT ; C1os
May Ol 'I Y
Ok

Figura [.23.
Ciclepaladacién de un 2-Formi 4,5 6- e melos ideriv ade, acompanada de una isomerizacidn del ligando arilo.

En las reacciones anilogas de los orto-alquenilarilcomplejos de paladio 1a, 2e y
2¢’ con TIOTT tiene lugar descomposicion a paladio metalico y formacién de mezclas
complejas {Figura 1.24). Esto podria ser debido a que ¢l doble enlace en arto no se
encuentre en una disposicion adecuada para coordinarse al metal. En 1a, la
descomposicion podria deberse también al efecto desestabilizador que produciria en el
producte resultante la situacion de las fosfinas trars a carbono, aunque esta explicacion
no es aplicable a 2e,e’. Por otro lado, en la reaccién de 1a con T1OTY en presencia de

bpy, se pierde una de las fosfinas y se obtiene el complejo catidnico 8a (Figura 1.25).

Fh

Ph
Pph FPh EI’.,r
\ s N AL "
K Fd +TEITI
e T '1&) ﬁl‘ \\Pd:: ) oTl
- -TIB
F'F'h3 T Pm r I'\, ]
M-I

Za  bpy
2e' lmada
Figura I24.

Intenlos Fallides de coordinar [0 susliluyenles alquenile de 1a y 2ee’ a paladie por rmaccién con TIOTE
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= PPhy o F‘,\F‘ha Yy
hd""Br +TEITE, +bpy pd"'N .
—. \'\ OTF
'\'. TIBr M=
FPhy \ f,»"
#a

1a

Figura L23.
Preparacidn de Ba por reaccidn de la con TIOTE v bpy.

En las reacciones analogas entre los orro-clanofenilcomplejos 1d, 2d y 24 y TIOTf
se forman productos cuyos datos de IR, RMN y analisis elemental parecen indicar que se
trata de dimeros del tipo indicado en la Figura 1.26. Sin embargo, sus anilisis elementales
no son del todo comrectos, ¥ no se han podido obtener cristales adecuados para estudios

de difraccién de rayos X, asi que estos compuestos no han podido ser caracterizados.

LzP
Lol
M Irl!l ['DTsz L2 = hpy, tmada, [Pphgjlz
C
|
P,

Figura L26.
Eslruclura sugerida para 195 prodoclos formades en la reaccidn de Id, 2d y 2d° con TIOTE.

La reaccion de 3d con TIOTf permite aislar un sdlido cuya estructura ha sido
resuelta por difraccion de rayos X. Resulta ser un catién trinuclear formado por la
coordinacién (mediante los Atomos de nitrogeno de los grupos nitrilos) de 3d al
fragmento que resulta de la pérdida de los bromos puente. La estructura que se ha
resuelto (9d) presenta una geometria rrans. Sin embargo, en disolucion parece existir una
mezcla de dos isémeros (Figura 127) que pudieran ser el trams y el cis (9d*), no

detectado en estado s6lido. La proporcion 9d:9d™* es de 2:1.

F‘haF‘\ ,E!J
i )
2
a Y|

ad
g TICTE
PhaPrie, ot E, o, el PPy PhaPi, o B, PP

g‘,/«»@ e

Coy  ofF Cs e
“paz ot . “pa7 aTf

PPh, PPh,

CEN CEN

B ad - B ad
Figura L27.

Oblencidn de la meecla de i sbmeras 9d9d’ por reaccidn de 3d con TIOTE
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Debido a la escasa solubilidad de 3d, no es posible comprobar por RMN s1 este
compuesto es también una mezcla de los 1sdmeros cis y trans, aunque los espectros del
dimero analogo 3¢ {Y = C{O)Me en lugar de CN) indican que se trata sblo del complejo
trars. S1 éste fuera el caso también en 3d, la formacidn de 9d* deberia entonces ser

consecusncia de una isomerizacion durante la reaccion con T10TTY.

La reaccion se lleva a cabo en CH3Cl;, gque debe ser necesarlamente destilado.
Cuando se emplea la cantidad estequiométrica de TIOT! (1/3 por cada mol de 3d), parte

del producto de partida se queda sin reaccionar.

No hemos encontrado complejos similares a 9d-d* en la literatura. Usdn vy
colaboradores publicaron en 1983 las reacciones de dimeros andlogos a 3b-d con AgCN
& KCN, en las que se forman especies tetraméricas de Pd" con puentes CN (Figura
[.28).38] 9d-d* se diferencian de ellas en que los dos puentes CN proceden del propio

ligando arilo, ¥ dos de los nicleos de paladio permanecen unidos por puentes de bromo.

L., LBr
2 Pd
/

KCH
LB A'— P ——— N ———pd—F'
o (—F‘d | |
R? R
2

aR'=R A?=L

AR = R2 R2
L = PEty, FPhy, AsPh, AgEN H‘—ILd—GN—I-!"d—FU
R = CyFs, CoCh 2 ‘ |
M C
> N

b: A'A? = n3-CyH,
Figura 128
Oblencidn de especies lelrimeras de Pd" por reaceidn de complejos dimenes con puentes halure con AgCN & KON,

Se ha intentado preparar otros productos en los que 3d actde como guelato, bien
frente a paladio, por reaccion con [PACL{PhCN};], platino, por reaccion con PtCl; v
[PtCIz{PhCN}z] o plata, por reaccion con [Ag{Cl04)PPh:]. En todos los casos se

obtuvieron mezclas de productos que no se han podido caracterizar.

También se ha intentado sin éxito coordinar a paladio €l grupo CN de 2d’, por
reaccion con [PAC1{PhCNj;] & [PAClCsH)z)]. En el primer caso no se produjo reaccion

y en el segundo se formaren mezclas.

En la reaccion de 3¢ con T1OTT no se obtiene un trimero anilogo a %d-d*, sino que
se forma el acuo-paladaciclo 10e, resultado de la ruptura de los puentes bromo y la
coordinacion al paladio de una molécula de agua procedente del medio de reaccion y del
ox{geno del grupo carbonilo (Figura 1.29). La reaccion analoga con 3b da lugar a una

mezcla de productos que no se ha podido caracterizar.
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PhgyF. Br e
£l \.Pdf fO\ /DH2
2 TEITE PA

: LN 4 ot
CioMe

3c

Figura 1258
Oblencidn de 10 por rmaccién de 3e con THOTE

Para mayor claridad, en la Figura [.30 se resumen las reacciones descritas en los

apartados 1.1, I.2 ¥ 1.3, en las que se han podido caracterizar los productos obtenidos.

P il
¥
R',;d-" Br + TEITT + bpy
\'-F_ o, - BTl
13,4, bea il PACL{C M), g
- PACIZ[PPhgle. - 2 PRGN (FES S o
+ |Fd[dba)al i) MaBr [secass) =4 o
- \
- 3 Phirg (e = FHY + TIOTL FFfip
AR B
H P +HD 106
Br  +|Pd[dba),) + FloTely 2 BTl
* - NE ¥
Ma, o b b edda _ —
=
N B PlaPin,, _ otBla, o PRH
%] Py o RIS,
+|Pdidbaj)] PlaTag AT
NN -3 TIEr \a C.&N“ ) .C -
a0 Pl
e
GC=nN
Ph
|PhyPCHPh] CI 4+ 0 Buli L B
Br - LiCl, -BuH l E‘: Elatll
HERRY N
Frl Fh F=CHFh P?\
'l\ o
M Lhi, r.L. M
MaBr [aws.)
Zhbedde 2,8
e o
+ TEITI ,JD\ L N
+ Nalila -TIEr Fd ari
MelH e
5 S, J'[
e
Q '
Tl
e
N M--M
Ar
CH=CHz CHO  CiDiMe CHM CH=CHFh
Fh a b £ d & by
o-Tal a' b’ d e tmeda
o-Tal b" g a4"
Figura L300

Esquerma que resume las reacciones llevadas a cabo oon €xilo y La numeracién de los producios oblenides.
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4. CARACTERIZACION.
1.4.1. Anilisis elementales y conductividades molares.

Los analisis elementales de todos los complejos descritos concuerdan con las

estructuras Propuces tas.

Loz complejos 16nicos 6b,e, 7¢, 8a, 9d-d* y 10c presentan conductividades
molares comprendidas entre 116 y 150 < lem®mol?, To que concuerda con su naturaleza

de electrolitos 1;1.8%

1.4.2. Propiedades espectroscopicas.
1.42.1. Espectroscopia infrarroja (IR).

Las bandas de IR asignables al mode de tensidn v{CO) en 1b,e, 2b,b’c, 3b,b™ ¢,
5¢ y 6b,c aparecen entre 1650 y 1700 cm’' en estado sélido, indicando que ¢l grupo
carbonilo no se encuentra coordinado al paladio en estos complejos. Por el contrario, 4¢™,
7¢ v 10¢ muestran esta absorcién a menor frecuencia {1582-1586 cm']), lo que concuerda
con su formulacion como paladaciclos. Este descenso en la +{CO) al coordinarse el
oxigeno a paladio se puede entender mediante la contribucion de una forma resonante en
la que el enlace C-O tiene caracter de enlace simple (Figura 1.31).0% El mismo efecto ha
sido observado anteriormente en nuestro grupo de investigacion, en complejos con los

ligandos 2-formil-3,4,5-trimetoxifenilo y 2-acetil-3,4,5- trimetox ifenilo.[41.42]

Ma - e Lty
______D\+ + D\
[Fd] [Fd]
i

Figura [.3/.
Formas resonantes que eaplican la disminocidn de la wO0) en al coondinarss al paladio el gropo carbonile en aris.

En 1b aparecen varias bandas en la region de 1650-1680 e, que son
probablemente debidas a la existencia de diferentes entornos en estado sélido, yva que al
medir €l espectro en una disolucién de diclorometano se registra una nica banda a 1 684

-1
cm .

En los complejos con el ligando orro-cianofenilo (1d, 2d,d’, 3d,d™) las bandas de
tensidn +(CN) se encuentran en la region de 2212-2220 cm’’. En 9d-d* esta banda se

] - - -
, como consecuencia de la coordinacion del

desplaza a mayor frecuencia, 2248 cm’
nitrilo a paladio. Puede observarse ademas un hombro a 2214 em’, que corresponde al

grupo CN sin coordinar.
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En el acuocomplejo 10¢, 1a banda de tension +{(3-H) del agua aparece como una

banda ancha a 3386 cm™.

1.4.2.2, Resonancia Magnética Nuclear.

Los espectros de RMN medidos concuerdan con las estructuras propuestas, como
se explica a continuacion. No disponemos de datos para 3b,b”.d,d” y 7¢, debido a su

escasa solubilidad.

La presencia de una dnica sefial en los espectros de RMN de *'P de 1a,a’,be y d
confirma la geometria trars de estos complejos. En la Tabla 1.2 se recogen sus
desplazamientos quimicos de *'P y *C. Los carbonos ipse y orto de los ligandos arilo
aparecen como tripletes, debido al acoplamiento con los dos atomos de fosforo (las
excepclones son €l C2 de 1b, y todos los de 1¢). Al carbono ipso se le asigna a la sehal a
campo bajo, como es habitual. En 1d, CZ esta apantallado por el efecto anisotrépico del
grupo CN.I?1 Los carbonos ipso, arte y meta de los grupos arilo de los ligandos fosfina
aparecen como tripletes virtuales, debido al acoplamiento con los dos atomos de fosforo,

en un sistema de segundo orden ABX.

Simplemente con espectros monodimensionales no ha sido posible distinguir entre
los carbonos C2, C3 y C5 de los ligandos arllo en los complejos con fosfinas {el C6 se
asigna porque da un triplete, v en 1¢ por analogia con los demas). En el caso de los
complejos con bpy y tmeda, 2b,b”,d,d’ y d”, se han llevado a cabo correlaciones "C-'H
normales y de largo alcance, asi como experimentos COSY, siendo posible la asignacién
de todos los carbonos, como se explica en la Seccion IL.2 del Capitulo I1. Los resultados

obtenidos se recogen alli en la Tabla IL3.

Los desplazamientos quimicos de los carbonos del acuocomplejo 10¢ son:

arllo PPh,
N o1 1B48 1324, d, =26
2
\Df,o\ o Cc2: 1474 Co 1364, d, Zdep=12
2 . 3
2 - - OTE BHE: 1384, d,% e =10 Cn: 1284, d, 3-J.:p=11
2 ] CH 13471275 y 1263 o 4314, s
. FFhy C=Cr 2HE8
. . 2
" e Me: 2448 OTH 1283, o, *dp=3118
Takla I/,

Desplazamienlos quimices de 0 de 10e

En los complejos con el ligando orto-vinilfenilo (1a,a’ y 8a), la presencia del grupo
vinilo queda confirmada por los espectros de RMN de 'H, que muestran las sefiales

correspondientes a este grupo con constantes de acoplamiento de 17-18 Hz {trans), 11 Hz
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icis) y 1 Hz {geminal) {Figura 1.32). En 8a, los protones resuenan a campo menor, debido

a la naturaleza catidnica del compuesto.

11Hz H Hy He

‘.{,—'_“—\_\_\\ H[ H.;
1la 687 LHZ20 484 H

H He ’
' |
N =C< ) he  1a 520 4,81 AN N
H Ba 546 504 S ey

17 18 Hz
Figura [.32.

Sefiales de RMN de 'H del grupe vinilo en los complejos 1a,a’ v Ba. En la labla s indican los desplazamienlos quimicos de los
prolones, en ppm. Tambign puede vers una ampliacidn del espectro de RMN de 'H de la, en la que s aprecian claramenle eslas
weriales

a4 3 P.I‘!\rg
]

v | CH=CH;la CHO 1b C(O)Me 1c CN 1d | CH=CH; 1a’
Ar | Ph ! p-Tol

Desplazamientos quimicos de los carbonos del ligando arilo

C, 138,3 (t, *Tpe=3) 168,53 (L, Joe=t) 163,7 (3] |5? | (t QJPC 5) 138,91, =3
Co | 142,001, Tpe=3) 140, 1 (3) 141,00 (x) |2'D3[t Jpc=4j L 142,0 (1, Tpe=3)

c; 126.7 (s) 133,0 (s) 133,2 (s) 132,8 (s) L1265 (s)
aCy 126,2 (=] 131,10 (=) 121,8 (=) 129,7(=) 123,8 (=)
6Cs 1227 1225 (5) Ay 1222

Cs

| |35 5, .TPC—SJ |35 I(t .T,,C—ﬁj I35,3[s ancha) |35?(t J,,C—Sj 135,61, YTpe=5)
CH= CHZE |4| I[t pc=2) 1414 (1L Tp=2)

"CH =CH, | 1,6 () 11,3 (s)

co | 1945(s)  198.4(s)
cN | 121,8(5) |
Me | 26,8 (3) '

Desplazamientos quimicos de los carbonos de los ligandos fosfina

Chse | 13130v,J=23) 1307 (v, J=23) 1313 (w,J=22) 1306 (1, J=23) 1284 (v, J=23)

Cote | 13T I=6) 15 (v, J=6) 1347 (v, J=5) |34?(th 6) 1346 (v, 1=6)

Cowa | 12770%1=5) 12790y, 1=5) mus anchaj 1279 (1w, J=5). ; 1284 v, J=5)
Cpaa | 1297 [sj 129,8 [sj 129,5 (3) 129,9 (sj L1395 [sj

Me | L 21509

Desplazamientos quimicos de los fosforos de los ligandos fosfina

22,9 23,2 230 23,3 210

Takia L2,
Desplazamienlos quimicos de ''Cy 'Pde la, 12’ Ib, Icy Id.



30 ! Sintesis de ard-complejos de Pd" sustituidos en orto

En 2e.e” son caracteristicas también las senales del grupo -CH=CH-, que permiten
diferenciar entre los isémeros E y Z (la constante de acoplamiento *Jyy serd mayor para
el primero, 16 Hz, que para el segundo, |2 Hz). En ambos complejos sSlo es posible
observar con claridad 1a sefial de unc de los protones de cada isémero, yva que la del otro
aparece solapada con las senales de los protones aromaticos, aunque puede localizarse

mediante espectros COSY:

- £
1 r £ l
| 1 |
z
E\. l.. . *f "Iﬁ . i N f ..
JERIFE LRV \ 3y '
RN S B — : RN T T e
_ - S N
Fd oS 2
o . \ )
\;__, o \_-— ' ¥
) " RN
o a Y
E—- -’E.'_,_:. x . ﬁ*
z_’_ _ ':-_ﬂ.:. _—-t \\. =5 -" .
-~ o E -~ — ____.:--v‘L L5 by .ﬁg o
—_— T e iy i g
e z- = e *

i < e == * I
Ze 2e’
Ze 5 2¢°
E 8,22y 7,10 ppm, (uu=I16Hz) | 838 y7.28 ppm (T,= 16 Hz)
Z 7,37 y 6,40 ppm (I, = 12 Hz) 6,52 y 7,61 ppm 1= 12 Hz)
Figura L33,

Especlros CORY y desplazamienlos quimicos de 'H de Ze y 207,

Los espectros de RMN de 'H y "C del srto-bromoestilbeno {mezcla E/Z)
comnciden con los que se encuentran en la bibliografia.[83.86] En el espectro de 'H sélo se
distinguen las seiiales del sistema AB para ¢l isémero Z (6,64 ppm, q, “Jux = 12 Hz), ya
que las del 1sdmerc £ se mezclan con las de los protones aromaticos. No obstante en el
espectro de C si que se observan las seiiales de ambos, pudiéndose apreciar que el

1somerc mayoritarices el 2.

En los espectros de RMN de 'H de los complejos con el ligando arra-formilfenilo
{1b, 2b,b> y 3b”’}, el hidrogeno del grupo formilo aparece como un singlete a campo
bajo, tal y como era de esperar. Puede observarse en la Figura .34 que el desplazamiento
quimice de este hidrogenc en 1b es marcadamente menor que en los otros tres

compuestos, 1o que puede ser debido a la anisotropia magnética producida por un grupo
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fenilo de los ligandos PPhs. Esta diferencia no es tan pronunciada en los espectros de e,

tal vez debido a que en la posicién del carbono el campe inducido es menor.

cho 1 e Ie-TalF, _}E}
~HM Pd
Pd
h

.} T
] ZHO
!

(43

1b 2b 2b 3p"

&'H ippm): 0BG 11,08 11,07 11 B0
£'5C (ppm): 194,54 196,73 196,99

Figura .34,
Desplazarmientos quimices de 'H v 'C de los complejos con el ligande sas-FermilFenile.

En 2b’ y 2d4’, 1a existencia de cuatro resonancias correspondientes a los grupos
metilo del ligando tmeda indica que la rotacion del grupe arlo en tomo al enlace

carbono-paladio esta impedida, o es lenta en la escala de tiempo de la RMN [43.9293]

Por otra parte, en los espectros de RMN de 'H v °C de 2¢, medidos a temperatura
ambiente, se observa fluxionalidad en las senales del ligande bpy, pero no en las del

ligando arilo. A —60°C se resuelven todas las sefiales en el espectro de 'H:

Hia 13 1

Ay

AR BT

rl d!:-\ L\“'M};L | _. "H‘ | I'v!'-kﬂl I\'I

Figum I35,
Secciones de los especiees de BMN de "H dde 2¢, & kermperalura ambienle () v 4 —80°C [b).

También 3¢ y 6c¢ son fluxionales a temperatura ambiente, segin indican sus
espectros de RMN de 'H. En 3¢ las sefiales de los ligandos arilo y PPh; son anchas
{Figura [.36), mientras que en 6c¢ 1o son las de los ligandos arilo y bpy, pero no las de la
piridina {Figura 1.37). A —60°C la fluxionalidad desaparece en ambos productos. El otro
complejo con el ligando orio-acetilfenilo del que tenemos datos de RMN, 4¢”, no

presenta fluxionalidad. Estas caracteristicas se resumen en la Figura 1.38.
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_ I STETE A - i _— - —_—— I“"-
_'__._'__ _'__'_'_-C- 5 v 1;_ - . - 3 L] a
a b
Figura L35,
Seociones de los especirgs de BN de 'Hde 3, a lermperalura ambienle ()] y a —60FC [b).
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Figura L37.
Fona aromidlica de los especiros de RMN de 'Hde 6c, a lemperalura amibien ke [a) v 2 —60°C (by).
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C2iMa

PloTolz
2c 3c - & - s
ta.: bpy flus onal t.a.: FPhgy arla flusanales ta: bpy yarloflusonales
I fl | nio flux onal
arle natlsana -G0°C: PPhgw ar bb no flus onales i Ho flus onal
-&0°C: bpy warko no flus onales -&607C: bpy, py v arlo no flux onakes

Figura F.34.
Besurmen de las caraclerislicas fuxionakes de 2c, 3, 60 v 4077,

Los procesos fluxionales en 2¢, 3¢ y B¢ podrian deberse a un cambio en el modo de
coordinacion del grupo arilo, de monocoordinado a quelato, que daria lugar a especies
pentacoordinadas o complejos plano-cuadrados, resultado del desplazamiente del bromo
{la segunda posibilidad seria analoga a la formacion del complejo ciclopaladiado 7¢ a
partir de 2¢). En 3¢ podria haber un equilibrio entre la forma dimérica y una forma
monomérica analoga a 4¢™ que, en estado solido, existiria s6lo come mondmero debido a

mollvos estéricos.

El orto-formilfenilcomplejo 3b* también es fluxional, segin indica la presencia de

sefiales anchas en ¢l espectro de RMN de 'H (Figura 1.39). La causa podria ser también la
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existencia de procesos de ceoordinacion y descoordinacion del grupe formile en

disolucion.

Figura [.39.
Especiro de BMN de 'H de 36" 2 lermperalura ambienle () y a —60°C [b).

En los complejos con el mismo ligando 2b y 2b’, no se detecta fluxionalidad en los
espectros 'H, pere sI mediante un experimento NOESY sensible a la fase, que pone de
manifiesto un proceso de intercambio lento entre todos los metilos del ligando tmeda { asi

como entre los grupos metileno) en 2b” y entre las dos mitades de la bpy en 2h.

El términc NOESY deriva de "Nuclear Overhauser Effect Spectroscop¥ ™. Se trata
de un método de espectroscopia bidimensional 'H-'H basado en procesos disipativos
{aquéllos en los que un sistema apartado del equilibrio vuelve a €]l como consecuencia de
procesos aleatorios ireversibles). En €]l NOESY se manifiestan dos clases de procesos

disipativos: la relajacion cruzada y el intercambio quimico.

En la relajacién cruzada, el retormo de un espin al equilibrio tras una perturbacitn
implica transiciones que afectan a otro espin. Asi, s1 se alejan del equilibrio las
poblaciones de los estados de espin de un nicleo, se producird una alteracidn en las
poblaciones del otro y por tanto un cambio en la intensidad de su senal, efecto conocido
como NOE (Nuclear Overhauser Effect). La relajacion cruzada se produce a través del
acoplamiento dipelar, es decir, la interaccidn entre los momentos magnéticos de los
nicleos, ¥ €s Inversamente proporcional a la sexta potencia de la distancia entre ellos, de
forma que en €l NOESY se observaran picos cruzados entre protones que estén proximos
entre si en el espacio. {El COSY, por el contrario, se basa en la transferencia de
magnetizaclon entre espines acoplados escalarmente, es decir, proximos a través de los

enlaces ).

FPor otro lado, las reacciones quimicas o los cambios conformacionales producen
una alteracion en el entomo de los espines, transformando entre si nicleos que tienen
distintas frecuencias de Larmor pero sin alterar sus estados de espin. De esta forma,
cualquier perturbacion del equilibrio de las poblaciones de los diferentes estados de espin
de un niclec se transferira a los que se intercambian con €, y esto da lugar también a la

aparicion de picos cruzados entre ellos en el NOESY.

Ambos efectos {NOE e intercambio) se pueden distinguir s el experimento se

realiza de forma sensible a la fase. Una vez que la fase esta ajustada, las senales debidas
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al NOE tendran distinto signo gque la diagonal, v las debidas a procesos de intercambio el
mismo signo {ocasionalmente pueden aparecer artefactos que son senales del COSY,

pero se pueden identificar facilmente por su estructura de multiplete antifase ).[?493]

En la realizacion de un NOESY es muy importante 1a eleccidn adecuada del tiempo
de mezcla, T, durante €l cual se transfiere la magnetizacion de unos nicleos a otros. Para
la observacién del NOE, 1, debe ser del orden del tiempo de relajacion longitudinal T.
Este es distinto para cada protén, porque depende de su entormno v, aunque se puede tomar
un valor medio de t,, = 0,8 5, lo mas adecuado es hacer una medida de T antes de medir
el NOESY, siguiendo el procedimiento que se explica dos parrafos mas abajo. Conviene
tomar como Ty €l valor de T; mas bajo de la molécula, ya que en caso de tiempos de
mezcla largos pueden surgir picos debidos a NOE transferido {s1 Ha muestra NOE con
Hg, ¥ éste con Hi, podria aparecer un pico entre Hy v He). Los procesos de intercambio
que se observan en el NOESY son aquéllos cuya constante de velocidad es del orden de
*cm'] {1,25 s si T = 10,8 s). Es decir, se trata de procesos lentos en la escala de tiempo de

laRMN v que, por tanto, no dan lugar a sefiales anchas en el espectro de "H.196]

En la Figura L.40 se reproduce ¢l espectro NOESY sensible a la fase de 2b. En (a)
pueden verse los picos cruzados que tienen el mismo signo que la diagonal, ¥ que son
debidos a procesos de intercambio, ¥ en (b) los picos de signo opuesto, debidos a NOE.
Las flechas blancas indican artefactos del COSY. Como puede verse en (a), existen picos
cruzados entre todos los pares de hidrogenos de las dos mitades del ligando bpy: H16 ¥
16, HIS ¥ 13 ¥y Hld y 14 {entre H13 v 13’ no se aprecia la senal porque coincide con

la diagonal ).
H13, H13 Ha HS, H15
Hz, H:'15l
Hig JIHM L L L L_ J
. J.l —_— "l_Jllll_.Fl| Lljt\_ _,F—__ _._______,' N‘__"l,_"_ 1__['-_

1 - e - - L i _— N -
~ Y u?‘ : "
e e d'-" P : = ) [T * :

- - S % e e
P - E JRERPRNE
H14 I &'\k . o
L o z
LY i :
Hig -] | (=) a = - :

{a) {h)
Figura L0,
Especire NOESY sensible a la Fase de 2b. (a)) Fase con el mismd signe de la diagenal [las Fechas nepeas indican los picos debides a
procesos de intercambic), (b Fase con signe opusslo, en laque aparecen 108 picos cruzados debides a efeclo NOE.
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Figura l4!.

Medida de liempos de relajaciin T, en 2b medianle el mélodo de inversidn-recoperacién. En la parle i 2quierda de la imagen aparscen
les dislinkes Lismpos de recuperaciin empleados para la medida de cada especlrs, y en la parke superior, los Lempos de relajacidn T,
[en s=pundos) que resullan para cada seral.

Con el fin de determinar ¢l ©,, a emplear en la medida de este NOESY, se llevd a
cabo previamente una medida de los tiempos de relajacion Ti. Para ello se empled el
método de inversion-recuperacion, consistente en aplicar un pulso de 1 &0°, que invierte
la magnetizacion, seguide de un tiempo de recuperacion variable durante €l que se
produce la relajacion longitudinal, y de un pulso de 90° que transforma la magnetizacion
del eje z en magnetizaciom observable. De esta forma se obtienen una serie de espectros
con distintas intensidades de los picos. 51 se representa la intensidad de cada pico con
respecto al tiempo de recuperacion se obtiene una exponencial que decae con la inversa
de T, que puede asi ser calculado.[¥7] El valor de T, también se puede extraer de la
expresion Ty = /In2, donde tp es €l tiempo de recuperacion para el que se anula la

intensidad de 1a senal.

Como puede verse en la Figura 141, para 2b los tiempos de relajacion T medidos
para los protones aromaticos se encuentran entre 1,8 v 4,2 segundos, 1o que aconse)d

tomar un valor de 1., de 1,8 s parala medida del NOESY .

En la Figura 142 puede verse la regidn del espectro NOESY de 2b°
correspondiente a la zona del ligando tmeda y a la fase con igual signo que la diagonal.
Las flechas negras senalan los picos de intercambio entre todos los metilos de la tmeda, ¥
las flechas blancas entre los dos grupos CHa. En la Figura 143 se reproduce el
experimento de inversion-recuperacion para la medida de los tiempos de relajacion Ty en
este complejo. Los valores obtenidos para los hidrogenos metilicos de 1a tmeda (0,6 y 0,8

s; llevaron a elegir un tiempo t, de 0,0 segundos para la medida del NOESY.

Este proceso de intercambic en ¢l ligando tmeda no se observa en complejos
similares en los que el ligando arilo es p-CgHaCN, p-MeOUCgHa, p-N(OLCsHa, o-MeCgHa,
a-CgH4CN v CgFs, 1o que confirma que esta causade por la coordinacion al paladio del

carbonilo en arteo.
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Figura 42,
Seccidn del especire MOESY sensible a la Fase de 20, correspondients a la Fase de inlercambio. Las Aechas negras indican [os picos
debidos al inlercambic de los grupos melilo, v las bBlancas al de los grupos CTH,

N i e ——r—

Figura L43.
Medicla de= liempos de relajacidin T, en 20 medianle el mékde de inversidn-recuperacidn. En la parleiaquierda de [ imagen apanscen
los dislinlos Liermpos de recuperacidn empleados para la medida de cada especteo, y en la park superior, los Lempos de relajacidn T,
[e=n #=pundos) que resullan para cada seral.

En los complejos con el ligando P{o-Tol); (3b”, 3d” y 4¢™) existen dos posibles
conformaciones para este ligando (Figura [.44). En la exos, los tres grupos metilo en orig
estan orientados hacla el paladio {(disposicion exa), con cada anillo o-tolilo girado
aproximadamente uncos 60° fuera del planc Pd-P-Cipss. En la conformacién exos, dos
grupos g-tolilo tienen una orientacion similar a la descrita para la exos, mientras que ¢l
tercero se dispone con el metilo alejado del paladio {disposicion ende) y girado s6lo
ligeramente fuera del plano Pd-P-Cipss {(unos 15°).[5%] En esta segunda conformacion el
angulo de cono de la fosfina es unos 35° menor que en la conformacion exos, a expensas
de aumentar la energia de tensién entre los grupos o-tolilo en unas 9 kcal mol 198
Ambas conformaciones son quirales debido a las hélices generadas por la disposicion de

los anillos, y existen en la literatura numerosos ejemplos de las dos. 58]
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e¥a 3 a%a 2
Figura [dd.

Paosibles conformaciones para el ligande Plo-Tol)a (el dlome de RSsForo esld siluado debajo del de paladic)

A

Debido a la congestion estérica de los anillos o-tolilo, la rotacion en tomo a un
enlace P-C,.. requiere la rotacidn correlacionada en tomo a los otros dos. Estas
rotaciones son, a menudo, de la suficiente energia para generar confdrmeros
configuracionalmente estables en la escala de tiempo de 1la RMN. En la conformacidn
gxos; los tres metilos son equivalentes, y darian lugar a una dnica senal en el espectro de
RMN de 'H. En la conformacién exos, un metilo se distingue de los otros por su
orientacion endo, ¥ los otros dos también son diferentes entre si, ya que uno de ellos esta
orientado hacia un grupo ende y ¢l otro hacia uno exo. En los espectros de RMN de 'H de
3b” (Figura 145) y 4¢” (Figura 1.46) se observan tres senales correspondientes a los
grupos metilo, lo que indica que estos complejos poseen la conformacidn exos. El doblete
de dobletes que aparece en ambos espectros a campe baje {en tomo a 5 ppm)
corresponde al protén HA del anillo endo, situado muy cerca del orbital d.= del paladio ¥
que, por tanto, se encuentra desapantallado por la anisotropia magnética de este nicleo.

3d” no es lo suficientemente soluble como para medir sus espectros de RMN.
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Figura [45.
Especlro de RMN de 'H de 367" 2 —60FC.
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Figura [46.

Espectrode RMN de 'H de 40"
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Estos espectros indican también que la rotacion en tomo al enlace paladio-fosforo
no estd impedida, ya que de ser asi existirian distintos rotimeros que darian lugar a

distintos juegos de tres senales de metilo.[58]

Con respecto a la mezcla 9d-d*, se han obtenido a partir de ella monocristales
adecuados para su estudio por difraccidn de rayos X (Figura 1.53), resultando ser la
estructura la correspondiente a 9d (Figura 1.48). Sin embargo, el espectro de RMN de *'P
de la mezcla (Figura 1.47) indica la presencia de dos productos. Puesto que su analisis
elemental coincide con el correspondiente a 9d, se ha asignado al otro producto la
estructura indicada en la Figura 1.4%8. De esta forma, es posible interpretar el espectro de
P, en ¢l que las seiiales entre 31 y 32 ppm comresponderian a los sistemas AB formados
por los dtomos de fosfore 1 v 2 de ambos isdmeros, mientras que los picos en tomo a
28,8 ppm corresponderian a los dtomos de fésforo 3. Del espectro de RMN de *'P
cuantitativo, se deduce que la proporcidn entre los dos isdmeros es de 1:2
(probablemente el mayoritario sea 9d). De igual manera, en ¢l espectro de RMN de 'H
{Figura 1.47) se observan dos senales en relacion 112, que se asignan al hidrdgeno oro
indicado en la Figura [.48. Este hidrdgeno esta apantallade con respecto al resto debido a

la anisotropia magnética del grupo CN.[F]

1
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Figura L4727
Secciones de 103 especlros de RMN de P [a) v "H [B) de la mescla 9d-9d%.
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Figura 48

Eslrucluras de 9d v Bd® .
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1.4.2.3. Difraccion de rayos X.

Mediante estudios de difraccion de rayos X se han determinado las estructuras
cristalinas de 1a-2CH,Cl; {Figura 1.49), 1b-CH,Cl; (Figura 1.5}, 2b (Figura 151}, 2d
(Figura 1.53) y 4¢™ (Figura [.54). Todos estos complejos muestran una coordinacidn
plano-cuadrada distorsionada, con desviaciones medias respecto al mejor plano entre el

paladio v los cuatro atomos dadores de 0,04, 0,03, 0,06, 0,04 v 0,08 ,31, respectivamente.

Figura [d9.
Estruclura crislalina de 1a:2CH,Cl; Seomilen 106 dlemos de hidrSgens para mayor claridad.

Pd-Cil) 2015(4) C{1)-Pd-Pi 1) BL3al 1)
Pd-P{1) 23339011 C{1)-Pd-P 2) BTLEE1I)
Pd-P(2) 2,3288(11) P{1)-Pd-P(2) 174,98(4)
Pd-Br 2.5462(3) C({1)-Pd-Br 174.45(12)
C2)-Ci7n L4613 Fi1)-Pd-Br d,54(3)
C({7)-C(8) L321(5) P{2)-Pd-Br 90,23(3)
C(2)-C{T)-C(8) 127,3(4)
Takin I3

Seleccidn de lengiludes de enlace [.EU y dngulos [7) de 1a2CHC,.

Figura [0,
Eslructura crislalina de 1BCHCl,.
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Pd-C(11) 1,991(2) C(11)-Pd-P(1) 87.97(7)
Pd-P(1) 2,3217(6) C(11)-Pd-P(2) 86,94(7)
Pd-P(2) 2,3243(6) P{1)-Pd-P(2) 173,89(2)

Pd-Br 2,5029(3) C(11)-Pd-Br 174,43(12)
0-C(17) 1,212(3) P{1)-Pd-Br 92 097(17)
P{2)-Pd-Br 90,640(17)
0-C(17)-C(12) 126,5(2)
Takla I4.

Seleccidn de longiludes de enlace [.E\J y dngules (71 de 1bCH,CLL.

PAd-CAD 198604 CPAN(L) 952
PA-N(I)  2,060¢3)  C(IPA-NG) 174,103
PANE) 21053 N()PANE 79,1513

Pd.Br  24207(6) C(IL)}Pd-Br 3 96(11)

0.CAT) 12045  N(I)PALBr 173,793

N(ZD)-PABr  9623(%)
0-C(AN-C(12)  127,3(4)

Figura L3/, .
Estructura cristalina d= 2b y labla de dalos con seleccidn de longilwdes [A) v dngulos [7) de enlace.

En los complejos 1b-CHCl; y 2b, el oxigeno del grupo formilo hace un contacto
corto de 2,884(2) y 2,582(3) ,E\, respectivamente, con €l paladio, pero las longitudes C=0
son normales (1,212{3) y 1,204{3) ,31). Esta disposicion del grupe formilo contrasta con
lo observado por Pregosin y colaboradores en una serie de complejos de platine con ¢l
ligando quinoleina-8-carbaldehido {Figura 1.22), en los que el vector C-H del aldehido se
sitiia orientado hacia el Pt {distancia H-Pt: 2,3 13\, distancia O-Pt > 4 ,31}, observandose en
los espectros de RMN de 'H una Jpy de entre 12,4 y 19,7 Hz {demasiado grande para
deberse al acoplamiento escalar a través de 5 enlaces). Por tanto, se ha propuesto en estos
productos la existencia de una interaccion covalente debil Pte—H-C{(}, distinta a una

interaccién de tipo agostico.??1%

S

=
¥l

I
o H‘.PTDIQL

Figura L32.
Complejos de plaling con &l | gando quineleina-8-carba ldehide.
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Figura L33,
Eslruciura crislaling de 2d.
Pd-C(1) 1,986(4) Ci{1)-Pd-N(1) 17337013
Pd-N(1) 211203 C{1)-Pd-N(2) 95,66( 13)
Pd-N{2) 2,036(3) N{l1}-Pd-N(2Z) TO2INZ)
Pd-Br 24127(8) Ci{1)-Pd-Br BR,T6( 1)
C{7-N(H) 1, 14003] Ni{1)-Pd-Br 6,4 1(8)
NiF)-H{9B) 2,31 Ni{Z)-Pd-Br 175,57
N{F)---C{9B), 3,243(3) NiF)-C{7)-C(2) 179, 105)
Br--H{11A) 3401 N{3)-H{(9B)-C{9B) 130
Br--C{11A] 384504 N{3)-H{IB)-C9B) 136
Ci{7)-N(3) 1, 140057
Takia LA

Seleocidn de lengiludes de enlace [.5l,'| y dnpgules 71 de 2d.

En 2d, las moléculas se encuentran conectadas entre si formando capas, a través de

enlaces de hidrégeno intermoleculares CN-~H-Cy,, ¥y Br-~H-Cp,,. Las distancias y

angulos de enlace se recogen en la Tabla L5, Como se muestra en la Figura .53, cada

molécula usa sus atomos de Br, N del grupo CN e hidrégenos H{2) vy H{11) del anille de

piridina traps al arilo para formar cuatro enlaces por puentes de hidrégeno con los

atomos H{11}, H{%), N v Br, respectivamente, de cuatro moléculas vecinas.

4"

Figura [.A4.
Eslruclura erislaling de 4c™
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Pd-C(11) 2,021(2) C({11)-Pd-O 80,84(8)
Pd-O 2,1103(15) C(11)-Pd-P 95,81(7)
Pd-P 2,2546(6) O-Pd-P 175,11(3)
Pd-Br 2,5085(3) C({11)-Pd-Br 156,03(7)

0-C(17) 1,242(3) O-Pd-Br R6,96(4)

C{17)-0-Pd 113,57(15) P-Pd-Br 96,765(18)
C(12)-C(17)-0 118,5(2)
Takla [&

Selecoidn de longiludes deenlace [.5LJ y dngulos [T de 40

La estructura cristalina de 4¢* confirma la estructura monomérica propuesta para
este complejo, ¥ también la conformacion exeo, de la fosfina, deducida del espectro de
RMN de 'H. La coordinacién del oxigeno del grupo carbonilo produce un ligero
alargamiento del enlace C=0 {1,243{3) ,3.) con respecto al valor medio en las cetonas
(1,221 A).Den

La distancia Pd-C en 1a-2CH5Cl5 [2,015(4) A] es similar a la de 4¢” [2,021(2) A] ¥
significativamente mayor que en 1b-CH,Cl; [1,591{2) ,Z't], a pesar de gque la (nica
diferencia con este dltimo complejo es ¢l grupo orte del ligando arile. La distancia Pd-C
de 1b-CH,Cl; es parecida a la de los complejos con bpy 2b y 2d [1,986{4) .z\], lo que
indica que las fuerzas de los enlaces entre el paladio y los ligandos orto-formilfenilo y
orto-clanofenilo son similares, asi como las influenclas trars de los ligandos bromo v
bpy.

Las distancias de enlace Pd-Br siguen el siguiente orden:

12-2CH 1, [2,5462(5) A] = 46 [2,5085(3) Al » 1b-CH,Cl, [2,5029(3) A] >
Zh [24207(6) Al > 2d [24127i61 Al

que mndica la sigulente escala de influencia rans {aproximada, puesto que también varia

el ligando en cis):
CeHa(CH=CH,)-2 > CeHq | C(OIMe} -2 CH(CHO)-2 » bpy

El acortamiento del enlace Pd-Br en 2d con respecto a 2b podria estar asociado con
la existencia en 2d del enlace de hidrégeno intermolecular entre el ligando bromo y el
H{11A) del ligando bpy.

Las distancias Pd-N en los complejos 2b [Pd-N rrans a arilo: 2,108(3) 131, Pd-N
trars a Br, 2,06((3) fg\] y 2d [Pd-N trans a arilo: 2,112(3) ,31, Pd-N trans a Br, 2,006(3)

Ll

A], muestran la escala de influencia rrans:
CeHa(CHO)-2 = CH4CN-2 » bpy

Finalmente, las distancias Pd-P en 1a-2CH:Cl; [2,333%(11)} 131] y 1b-CH:Cl;
[2,3217(f) ,31] son significativamente mayores que en 4’ [2,2546(6) 13.].
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De todo lo anterior se obtienen las siguientes escalas de influencia rrans:

C H,(CH=CH,}-2 > C.H,|CiOIMe }-2 = C,H (CHO)-2 = € ,H,CN-2 = bpy = Br
PPhy » O=C (Me)CeHq-2

También se han resuelto las estructuras cristalinas de 9d y de 10c¢c. En la de 9d
{Figura 1.55), se aprecia que una molécula de 3d esta actuando como ligando quelato
frente al fragmento [PdBr{C;H,{CN}-2}]. Las longitudes de enlace Pd-Br, Pd-FP v Pd-C,
asi como los angulos Br-Pd-Br, son similares a los encontrados en otros dimeres del tipo
de 3d,/76.771 1o que indica que su estructura no se altera significativamente al coordinarse.
Unicamente 1os 4dngulos Pd-Br-Pd disminuyen, de los 95,97 encontrados en ¢l complejo
analogo a 3d, a 83,79 y 83,34° en 94, 1o cual no es sorprendente teniendo en cuenta que
los dos atomos de nitrdgenc de los arillos se coordinan a un mismo paladio, lo que
requiere un mayor plegamiento de la molécula. Las distancias Pd-N son normales para

este tipo de compuestos.

o — -

PhsPis., ) B, Pd-ﬂ‘PPha

. ) £
o
T NN Ca .0
;,. el M. N ot
- d___m\l\.:ﬂ Pd\
oy g 1 TR _:‘U;"t' PPy
o

Figura [.A3.
Eslruclura crislalina de 9d.

Pd{13-C(11) 1,993(3) C{11)-Pd{1)-P{1) 87,96(8)
Pd(1)-P{1) 2,2609(8) C{11)-Pd{1)-Br{2) S1,61(8)
Pd(1)-Br(2) 2,5204(4) P(1)-Pd{1)-Br{2) 178,86(2)
Pd(1)-Bri1) 2,5204(4) C{11-Pd(1)-Br{1) 178,34(8)
Pdi2)-C(21) 1,983(3) P(1)-Pd{1)-Br{1) 93,39(2)
Pd(2)-P{2) 2,2516(8) Br{2)-Pd{1)-Br{1) R7.022(12)
Pd{2)-Br(1) 2,4963(4) C(21)-Pd(2)-P{2) B9,87(8)
Pd{2)-Br(Z) 2,5451(4) C(Z1)-Pd(2)-Br(1) 88,83(8)
Pd{3)-C(31) 1,992(3) P(2)-Pd{2)-Br{1) 169,84(2)
Pd{3)-N{1) 2,088(2) C(Z1)-Pd{2)-Br{2) 172,36(8)
Pdi3)-N(2) 2,102(3) P(2)-Pd{2)-Br{2) 94,84(2)
Pd(3)-P(3) 2,2522(8) Br{1)-Pd(2)-Br{2) R7,578(12)
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C{12)-Ci17) 1, 434(4) Ci31)-Pdi3)-N(1) B8,30011)
C{22)-C(27) L4444 Ci31)-Pd{3)-N(2) 176,260 12)
N{1)-Ci17) L1443} N{1)-Pdi3)-N(2) 91,3909)
MNi2)-C{2Z7) L1414} Ci31)-Pd{3)-Pi3) BE,3609)
Ci37)-N(3) L1395} N(11-Pd{3]-P(3) 175,69(7)
C(32)-C(37) 1, 436(5) N{2)-Pd(3)-P{3) L1207

Ni3)-C(37)-Ci32) I78,2(3) Pdi2)-Bril)-Pd(l) B3,789012)

O(1)-C(17)-C(12) HIT,99(12) Pdi2)-Bri2)-Pd(1) 833410113

Takia [.7.

Seleocidn de longiludes de enlace [.EU y dngulos [©) de 9d.

En 1{¢ {Figura 1.56), la PPh; se sitda rrans al oxigeno del ligando arilo, como era

de esperar. Al igual que ocurre en 4, 1a coordinacién del oxigeno del grupo carbonilo
produce un ligero alargamiento del enlace C=0 [1,2521{17) A aqui y 1,243(3) A en 4¢7]

con respecto al valor medio en las cetonas {1,221 ,3.),

[LE]
o4
,\ OTf
FFhy

10c
Figura L36.
Eslruclura crislalina de 10c.

Pd-C(11) 198380 13) Ci11)-Pd-0(1) B1LAI(53)
Pd-O(1) 21045010 C{11)-Pd-0O(2) 170,39(5)
Pd-0Of2) 2137310 O(1)-Pd-0¢2) RE,TA(d)
Pd-P 2,2268(4) Ci{11)-Pd-P 93,32(4)
O{1)-C{17 123210017 O(1)-Pd-P 177,22(3)
Ci17)-C(18) 14982 0(2)-Pd-P 9398(3)
P-Cid1) 1LB163(14) Ci173-0¢1)-Pd 122,75(9)
P-C(31) LBITICN3) 0{1)-C(17)-C({18) LIT7,29012)
P-C21) 1.B236(14) O(1-C(17-C12) 117,99(12)

Takla .4, ]
Selecoidn de longiludes deenlace [A) y angalos [7) de 10

Parte de los resultados descritos en este capitulo han sido publicados en

Orpanometallics. 3]
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II. RMN DE "“C DE ARIL-COMPLEJOS DE Pd". ;ES
EL FRAGMENTO METALICO UN DADOR =
IMPORTANTE?

I1.1. Introduccidn.

Como se comentd en la Intreduccion General, la reactividad de los ligandos
organicos en los complejos organometilicos puede verse modificada por sus
interacciones electronicas con el centro metalico.l!-31 En el Capitulo I se vio que los
complejos de aril-paladic son intermedios en importantes procesos cataliticos de sintesis
orginica, como la reaccion de Heck!* 1!l {Figura 1.4) y 1a arilacién de aminas!’#13] (Figura
L5). El estudic de la naturaleza del enlace entre el paladic y el carbono arilico es
fundamental para entender el transcursc estas reacclones, puesto que afecta de forma
sensible a las transformaciones que puede sufrir el ligando. Asi, parece ser que en
complejos con ligandos c-arilo del tipo p-R-CgHa, 1a migracién del arilo a un ligando CO
depende de la capacidad dadora del primero.l'# En la eliminacién reductora de aminas en
los complejos [Pd{N{tolil); }{p-R-CgHa){dppf)], 1a velocidad aumenta cuando R es un
grupo retirador,[ y en la reaccidn de Heck, la presencia de sustituyentes retiradores en el

anillo disminuye la velocidad de insercidn de la olefina en el enlace paladio-arilo. %]

En complejos de pd" y Pt" con ligandos arilo se ha discutide de forma perigdica
desde hace mas de 30 anos sobre ¢l grado de interaccion que existe entre los orbitales d
del metal y los orbitales 7 del arllo c-enlazado a €1. Asi, basandose en datos de RMN de
®F, Parshall propuso la existencia de interacciones 7 significativas en complejos trans-
[PtL{F-CgH4) PEt3)2],1">1 mientras que Stewart y Treichel, comparando valores de la
constante de Taft or” (véase parrafo siguiente) del fragmento metdlico en una gran
variedad de aril-complejos de manganeso y platino, llegaron a la conclusién de que la
interaccién n entre €l metal y ¢l anillo aromatico era de poca importancia.l’®! Clark y
Ward pusieron de manifiesto la mayor utilidad en esta discusion de los datos de RMN de
C frente a 1os de '°F, que estin sujetos a efectos estéricos y geométricos. En una serie
de complejos trans-[P{CsHs){AsMes):L |PFs concluyeron también que las interacciones
7 eran de 1mportancia secundaria.l’?l Coulson si encontré una Interaccion 7 significativa
en compuestos del tipo rrans-[PtL{CsHs){PEt:):] y trans-[PtL{F-CgHa){PEts);], '8
basandose para ello en datos de RMN de "*C correlacionados con las caracteristicas
dadoras de L; Amold y Bennet analizaron también datos espectroscopicos y constantes

de Taft en complejos trans-[PtH{R-CsHa){PR5}:], afirmando que los efectos inductivos
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son mas importantes que los de resonancia,l’®! y Albinati y colaboradores tomaron una
postura intermedia, afirmando que en los complejos trans-[PSnCl;){R-CgHy)(PEt3);]
exliste una contribucion © secundaria, pero significativa, seglin indican los datos de RMN
de "PSn y P12

Como puede verse, los Intentos de armrojar luz sobre este tema recurren
mayoritariamente al estudio de datos de RMN, especialmente de '°C, y a su relacién con
la naturaleza de los otros grupos presentes (ligandos o sustituyentes del arilo). Estos
grupos pueden caracterizarse mediante una constante que describe su capacidad dadora o
aceptora.l?!l Fue Hammet[#2.4] ] primero que propuso una constante de este tipo, en su

ecuaciom, conocida como Ecuacidn de Hammet:

k
log—= po  donde: Ec. 111

@

k es la constante de velocidad (o de equilibrio) de una reaccidn en la que interviene un
compuesto fenilico sustituido en meta 0 pard.

k. &3 la constante de velocidad (o de equilibro) de la misma reacccion con el compuesto sin
sustituir.

o es la constante de Hammet (0 constante del sustituyente): un nimero positivo 0 negativo que
indica €l efecto relativo de atraccion o liberacion de densidad electronica, respectivamente, de un
sustituyente determinado, es decir, mide su polaridad en relacion con el hidrdgeno. Se define comao
o= log (K/K,) paralaionizacidn de dcidos benzoicos sustituidos en agua a 25°C.

p €5 una constante de proporcionalidad, positiva o negativa, que mide la susceptibilidad de una
reaccion a los sustituyentes polares. Reacciones con un p positivo s ven fayorecidas por grupos
retiradores, y viceversa.

Segin esta expresion, los correspondientes efectos polares de los sustituyentes son
proporcionales entre si de una serle de reacciones a otra, independientemente del
mecanismo, agente atacante, disolvente, temperatura o naturaleza de los grupos
funcionales implicados en los pasos iniclales o finales de la reaccion. Aunque estas
variables determinan el valor de la constante de reaccion p, €l ajuste de los datos a la

ecuacion de Hammet es independiente de ellos.

Sin embargo, la ecuacion de Hammet no es aplicable a derivados del benceno
sustituidos en orte 0 a compuestos alifaticos, debido a que en sus reacciones intervienen
otros efectos adicionales {estéricos, de resonancia u otros), que varian con la estructura
de forma diferente a la polaridad. Taft propuso que la constante de Hammet se puede
descomponer en la suma de dos términos: el inductivo y el resonante: o, = o) + og. El
primero, ©, €5 una constante para un grupo X que se encuentra unide a un carbono
saturado, y refleja solo efectos de campo.[29] En reacclones en las que X no entra en
resonancia con el centro de reaccion se cumple que log (k/k)=pic). Por el contrario, cg
no es tan atil, ya que depende de la naturaleza de la reaccidn. Por eso Taft definid un

conjunto especial de valores de Gg, Cr', que mide la habilidad de deslocalizar electrones
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1 a, o desde, un anillo de benceno no perturbado.[#3] Se han propuesto diversas escalas de

cr’, siendo las mejores las obtenidas de datos de RMN de 1 de bencenos sustituidos.[26]

En bencenos monosustituidos, CgHsX, se ha comprobado que la influencia del
sustituyente en el desplazamiento quimico de los carbonos meta €s minima, mientras que
los carbonos ipso, orto v para si que son susceptibles a los efectos inductivos, de
resonancia y anisotropicos del sustituyente. Existe una buena correlacion entre los valores
de 3{Cpam) v las constantes de Taft cp y cp” del sustituyente X, lo que indica que los
cambios en los desplazamientos quimicos de ese carbono estan dominados por efectos de
resonancia . La correlacion se mejora si lo que se representa es [8{Cam)—0{Cinera))
{Figura II.1). De esta forma parece ser que s¢ consideran las interacciones puramente de

resonancia del sustituyente con el anillo aromatico.[7]

Figura LS.
Represenlacion de [B(Cn-8Camal] ¥ de B[00 Frenlks a op v op®para una serie de benoens s mondsusliluid e

Cuando ¢l sustituyente X es un fragmento metilico, por ejemplo, un atomo de
paladio con sus correspondientes ligandos (Figura I1.2), los desplazamientos quimicos de
los carbonos del anille experimentan siempre los sigulentes cambilos generales: el
carbono ipse se desplaza considerablemente a frecuencias mayores, ¢l carbono para
experimenta un ligero apantallamiento y el carbono orto, por el contrario, un ligero

desapantallamiento. Las variaclones en €l carbono meta son muy pequenas, y suelen ser a

o

Figura fl.2.

campo altp.[#7-31]
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Stang vy colaboradores han preparado diversos complejos del tipo bis(irans-
PA(PR;:X)Ar {(M=Pt o Pd, R=Ph o Et, X=Br o I, Ar= |, 4-benceno, 44 -bifenilo, 4,47-
ter-p-fenile, 44’ -tolanc o 4,4’ -benzofenona) v, en analogia con lo visto para bencenos
monosustituidos, encuentran una comrelacion lineal entre [3(Cy, —8(C,.)] ¥ cg del
sustituyente {con cg” la correlacién es mas pobre) {(Figura IL.3). Esto les lleva a concluir
que ¢l desplazamientoe quimico del carbone ipse guarda una relacién lineal con la

densidad electrénica @ en este carbono. 32

£ ]
3
G
= apd a °
%
s m
o )

10 T T
4z .t 0 o1 ni
.2
Figura .5,
Represenlacién de [$[Cm)—8[Caval] Frenle a or para H—G—Ipd] [es mquivalenle & [B{ ma)—5[Cnm)] &0 1.

En cuanto al carbono para, Vilarrasa y colaboradores explican su apantallamiento
en una serie de complejos trans-[MBr{R-CsHa)(PEts):] (M=Ni, Pd, Pt), comeo
consecuencia de la cesion de densidad electronica n del paladio al anillo, afirmando, en
virtud de la magnitud del apantallamiento, que €l fragmento [PABr{PEts);] €5 un dador =
casl tan buenc como el grupe OH.[28] Es decir, al igual que Parshallll?] proponen la

existencia de formas resonantes del tipo:

F /' [Pd] -~ Ezﬁjd]

Figura [1.4.

Esta sugerencia se encuentra con la dificultad de explicar por qué el carbono orto, a
diferencia del para, no se ve apantallado también por la retrodonacion 7 sino que, por €l
contrario, se desplaza a frecuencias mayores que el ligando libre. Esto es contrarie a lo

que cabria esperar de la existencia de una tercera forma resonante, en la que la carga

negativa se sitda también sobre este carbono:

R R R

F/ Pd]  —— E:ﬁﬂd] HE:[F@]

Figura I
Pasibles Formas resonanles en ar l-complejos de paladic.
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La explicacidn que se intentado dar a este hecho es que la preximidad del carbono
arta al centro metalico hace que el efecto anisotrépico {desapantallante) predomine sobre

el de la retrodonacion m.[28.32]

Recientemente, €l Profesor Paul Pregosin ha intentado arrojar mas luz sobre este

tema analizando las sefiales de RMN de "’C de los siguientes complejos de paladio:[3¢.31]

[Br, I} M,

YN
pd”
\ A = Med, Me, H, GOpMe, GN, NO
N
A Mez
1
[BF.\”' DAs
Pd” 5 = = an
1+
\ donde C = Ay
i F P PPh,
11

y A =NWad, Me H, CO:zMe, CFay N3z

Figura L&,
Complejos cuyos dalos de RMN de T han sido esludiades por el Prof. P S. Pregosin.

A estos se sumaron durante una estancia en su grupo de investigacion una serie de
complejos con puentes de acetato y distintos ligandos N-nitroscanilina ciclometalados
{III}, un complejo mononuclear con este misme ligando y ciclopentadienilo (IV), los
complejos 2bb’ecd vy d°, cuya preparacion ha sido descrita en el Capitulo [, y que
contienen ligandos arilo sustituidos en arro vy ligandos quelato dadores de nitrégeno (bpy
y tmeda), ¥ un nuevo complejo, 2f, andlogo a 2b,e,d pero sin sustituyente orto en el
arilo.[331 2F fue preparado por adicidn oxidante de bromobencenc sobre [Pd{dba);] en
presencia de bpy. El rendimiento de la reaccién fue muy pequenc (5%), ya que se
produjo mucha descomposicién. Sin embargo, los pocos miligramos obtenidos fueron

- - o 13 - - .
suficlentes para asignar sus senales de RMN de "“C e incluirlas en este estudio.

8]
I'u'le\' i

o
N Ac Me # H Boom
~N n “N—N N N
Pa” 4 g
Y - Pd
Y,
M
2 Mez
H
Y a =
H =0Me, Mg, H, NOz M CHO 28' GCHO
1 2c  C[OMe 20" CN
20 GN
% H

Figura .7,
Complejos cuyos dakes de RMN de T han side estudiades.



54 i RMN de " C de arit-complejos de Pd "

En estos compuestos, la asignacion inequivoca de los desplazamientos quimicos de
todos los carbonos de los ligandos arile ha side posible mediante el emplec de
correlaciones *C-"H a un enlace y de largo alcance. En la Seccion I1.2 se describen estos
experimentos, asi como su aplicacion a la asignacion de las senales de PC de 2b,b’ e, dd’
y £ En la dltima seccién de este capitulo se comentaran los resultados obtenidos, asf
como las conclusiones a las que se ha llegado. Para ello se analizaran los datos de todos
los complejos de las Figuras 116 y IL7, ya que todos estan integrados en el mismo

estudio.

II2 Asignacion de las seiiales de PC de 2b,b’cdd’ ¥ L.

Las comrelaciones "C-'H de largo alcance son experimentos bidimensionales de
RMN que permiten ver acoplamientos PC-"H a dos o mis enlaces, a través de las
pequefias constantes de acoplamiento "Joy (n>1). Generalmente se optimizan los
parametros para cbservar los acoplamientos a tres enlaces, para los que *Ioy suele oscilar
entre 5 y 10 Hz. Al igual que las correlaciones normales, las de largo alcance pueden
realizarse en deteccion normal o inversa. Estas dltimas se basan en técnicas de cuanto
miiltiple y presentan la ventaja de que la deteccidn se realiza en 'H, de forma que la
sensibilidad del experimento es mucho mayor.* Los distintos tipos de correlaciones se

resumen en la Tabla Il 1.

A un enlace De largo alcance
Detecdidn CHCORR : COLOC
narmal (Heteronuclear ©, Hshift @ (COrrelation Spectroscopy via
CORERelation) LOng—range Coupling)
Deateccion HMQC ] HMBC ]
inversa (Heteronuclear Muliple v (Heteronuclear Multiple Bond
Quantum Caorrelation) Correlation)

Takia MLi.

Dislinlos L pos de correlacione s “o'h
Para la asignacién de las senales de C de 2b,b’,c,dd’ y [ se han empleado
correlaciones "C-'H con deteccién Inversa, tanto a un enlace {HMQC), come de largo
alcance (HMBUC). A continuacion se muestran las secciones mas relevantes de los
espectros, junto con unos breves comentarios. Se comienza con los complejos con tmeda,

2b’ y d’, dada su mayor simplicidad.

Como se ha comentado en ¢l apartado anterior, una caracteristica general de los
aril-complejos de Pd" es que el carbono ipso aparece muy desplazado a campo bajo con

respecto a los demas carbonos del anillo. Por tanto, en el espectro de 2b* (Figura I1.8}, se
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asigna la senal a 159,0 ppm al Cl ylade 141,77 ppm al C2. El C1 dara picos cruzados con
H3 (7,66 ppm, dd) ¥ H5 (7,16 ppm, td) ¥ el C2 con H6 (7,61 ppm, dd) y H4 (7,00 ppm,
dt). Una vez asignadas las senales de los protones es muy facil identificar las de cada

grupe CH aromatice, siguiendo los acoplamientos a tres enlaces con los hidrégenos.

[T ! - He
i
oA 'J“IJ“'--'I-._ s 'Jln_f-""ﬁ‘-'-L T L
- —1
N ———— | am
3 r- i_nr
o] e z
hl&
i _-Me :
RDHD Pd___,-N/ G — [-X ]
|
: "RN_’) -1
l LIRS G - - R
a Me Wea
2h'
i
71 - L L
. f , z
o e v wll
Figura I8,

Seccidn del especire HMBC de 2b°.

De 1gual manera, en 2d” (Figura I11.9), 1a sefial a 156,0 ppm correspondera al Cl,
que debe dar picos cruzados con H3 (7,34 ppm, dd) ¥ H5 {1,13 ppm, td). El dd a 7,40
ppm correspondera entonces a H6, el td a 6,51 ppm a H4, y las senales de carbono se

pueden asignar a través de los acoplamientos a tres enlaces con los hidrogenos.

16 11 411 H<

f |" Jl
Lt ahe Mo
PR e

frcg e I I

o — T | emm | b

|
b —— _
ar e ] — T

CH § e L

. E}d"’N Of - =81 L
3 : ' J 140

A ' ki

El a
1 Me e :
2d' . 5

:

A D — — tum
1 1 -
T2 TG
Figura L8

Seccidn del especire HMBC de 2d°.
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En el caso de los complejos con el lizando bpy los espectros son mas complicados,
pero es posible asignar todas las sefiales de 'H y *C, tanto del ligando arilo como de la
bpy. A continuacion se muestran los espectros HMBC (Figuras IL 10 v 1113} y HMOQC
(Figuras IL11 y IL.14}) de 2b y 2f, asi como el espectro HMBC de 2d (Figura I1.15). En
los espectros HMOQC, los pilcos cruzados aparecen desdoblados por la Tew
correspondiente. En los HMBC, ademas de las correlaciones a tres enlaces, pueden
observarse en algunos casos correlaciones a dos (por ejemplo, en 2b, entre H16™ y C157,
yentre HI3 y C12, yen 2d, entre H13' y C12' y HI3 ¥ C12).

HIZ H1Z" HIT HA, 1

! . Hia
His® Llna W W o Hi
M : R T N
b kN -
11— -
o4 —14 -
R 11—y - L H
cE—a -
: a1
= — -
i
CE -
2 ol —., _
C— T} - e
[ ra —1 - -
2b
A
C1E w D' -
ol -
o2 = - -
L - - ]
N N T
—_—r = [ o ' 1
a ES BNl (N
Figura T o
Seccidn del especire HMBC de 2b.
H1Z. H1E. H14' HS, Hi%
\ Ha, HE
HIE i Hi4 ¢ H15 HIE ’ Hd
A LA Y Y W
2 E
3T ——F = & o
o4 - — - - E
CAE, CAE - - = = E
C—:] - — . L o :
1
1] H - -~ I
Cs - - F
o — r
oy — — —— L = 5 H
cr L
(eI x| — - - - - F
P L
1z —4
1 130
||||||||| T T T T T ! I'-l_ O TT T I [
o g H] I

Figura IL 1
Seccidn del especire HMOQC de 2b.
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H3, HE, Hie
Hi5 HWIT
Hig ! H”,' H1 HIZ  HIE J',' Hs 14
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Figura L2
Beccidn del especire HMBC de 2d
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Figura IF{35.

Especire HMBC de [PABe[PhI[bpy) | (2.
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H13.H1|3‘ H14'
: H14 112
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Especire HMBC de [PdBePhI[bpy) ] [20.

Finalmente, en la Figura I1. 15 se reproduce una seccion del espectro HMQC de 2¢.
A pesar de que la bpy es fluxional, pueden observarse los acoplamientos a un enlace de
sus carbonos, excepto los de C15 y 15, También se observan todos los del arilo. Las

senales de los carbonos de la bpy se asignan por comparacion con 2b y 2d.

H13,13
JHI g W 1 HE Ha
_;. |',|| u e ---.l“'_.".’.-.._
, - - el
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i | 14
£
c13, G13' q P &
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1
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e | .
£5 -5 . v
: ca ¢ = i =—a
a i
l
‘ |
L] I ‘
!
]
CE --:! | — e
C1d, C14' :’r ’ e E
!I | 140
| |-
el e T T f
| ' ' VO e e———m— —
@ =2 TE 1
Fioura I1. 5.

Seocidn del especire HMOQC de 20
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De esta forma ha sido posible la asignacion de todas las senales de los carbonos
arflicos en los espectros de RMN de °C de estos compuestos. Los resultados se recogen
en la Tabla I1.3. Entre paréntesis se indican las variaciones de desplazamiento gquimico
que se producen debidas ala coordinacion: A5 = &{complejo) — &{ligando libre). Paraello

se han tomado como referencia los siguientes datos dados por Kalinowski ez ai.» 53]

Ma: 2B7
CHO CHI: 192,40 ppm CioomMe 00 1964 ppm CH Ch: 118,7 ppm
1 C1: 1367 ppm 1 C1: 137 4 ppm 1 Ci: 112.8 ppm
® 021297 pem ® £2:128.6 ppm ® 021324 ppm
- 2 031294 ppm ; 2 030128 4 ppm - 2 03:129.2 ppm
Cs: 1343 ppm Ca:132.9 perm C4: 1328 ppm
L — 2 1BS .4 ppm £
/,.J \\ — ' CR: 1244 ppm I/\N Ma: 450 ppm
: 4 g ST o dag pem T Ciy:5a7 ppm
g M bl C#: 137.2 ppm B _IPJ 2: 390 B e
B ppm

Figura I /&
Dalos de BMMN de T de referencia.

Cabe comentar que en la pagina 352 de la referencia 35 los datos de °C de la bpy
son Incorrectos, ya que los valores para C3 y (6, asi como C4 y C5 estan
intercamblados. La asignacidn correcta se obtuvo de un trabajo de Osbome,l 8] y 5 la
que cabia esperar, ya que el C6 debe verse desapantallado por la proximidad del

nitrégeno.

I1.3 Tablas de datos.

En las Tablas I1.2 y I1.4 se recogen también los datos de los complejos I-IV, ya que

se recurrira a ellos en la proxima seccion.

[Br, )

y [
RN 2 '\PJD
or ISh
4 M F
A Me, H
[ Il
R MeO e H CO:.Me CN NO. MeO ivle H CO.Me
132.1 140,11 145,2 156,60 139,56 1620 1363 143,3 1490 1594
cl (3 (e (167 (23,8 (268) (274 (15,5  (I7.8) (20,50 (Z6,8)
136,5 1364 136,8 136,9 136,6 1373 137,45 137,2 138,0 1374
e’ B3 182 T4 79 8.0 (34 93 9.9
1133 128,0 1269 1271 129.4 1204 1134 1 28,1 127.3 1268
D W () e (3 @3 (3D AT L (L) (29
1569 1319 1230 125 4 106,38 1455 13m,1 131,4 122,68 124 4
ke (3 55 (50 (62)  (-29) (38 (63 (59 (&1

Fakia 2.
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e
e
L S
2 Pd
3 ! \ j
4 & ,.fN\‘
5 e e
R CHO, 2b*  CN, 2d’ CHO,2b  C{O) H, 2f
MN---N tmeda
59,0 1536,1 15,5 152,77 156,2 149 .4
Cl (29.3) (24,0 (28 (24,1) (24,13 (20,9
141,77 119.6 141.4 1444 1139 133.8
€2 (5,0) (5,8) 4,7) (7,0) (5,1 (7,3)
c3 | 28,9 1316 128,3 129,77 1324 1279
(-0,8) (-0,3) -14) (L 0.3) (-06)
123,5 123,0 124,0 123,3 1239 1239
4 (-3,5) (-6.2) (-5,0) (-5,1) (-5,3) (4,6)
131.,3 1297 1320 130,0 1302 127.9
€3 (-3,0) -3,1) (-2,3) (-2,9) (-2,6) (-06)
Ch 136,1 136,3 136,45 136,9 137.3 1353,8
71 (7.1 (7,5) (8,3) (8.1 (7,3)
co 197.0 196,77 203,2
(5,0) @7 (6.3)
1220 1214
cN (3,3) @
30,3
Me (4,6)
. 15g,1; 1534 1553,8; 153,7 156,3; 133,38
clzcl2 (-0,3) (-3,0) 0,6)(-27)  (-0,1) (-2,6)
, 150,/ 151,0 149,77 149 4 151,8: 131,4
€6 <16 (1,2) (1,6) (033000 (28) (1.8)
, 133, 1 1392 138,77 140.4 138.4: 139,1
cl4, <14 (1,9) (2,0) (1,3) (3.2) (1,2) (19)
, 126,82 126,83 127,77 1274 127.0
CI5, €13 (2,8) (2,8) (3,7) (3.4) (3,0)
13 13 1224 121, 7 121,77 124,0: 1233 122.2: 121,86
’ (1,0) (0,3) (0,3) (26)(19)  (0.8)(0,2)
51,7 49,7 51,17 49,8
(5,737 (5.1)(3.8)
tmedaMe 493 430  489.47.9
(3320 (29 (1,9
tmeda CH, 62,7 58,3 62,9; 38,3

[4;‘:') ["Dsz.] (338.] ("Ds4:l
Tabla I1.3.
Drespla za rmienloes quinmioos de “z ¥ osus variaciones debidas a la coordinacién (A8 = §lcomplejol — #ligandd likre)) en [os comp lejos
2bb'cdd’ vy . Los carbonos de la bpy estdn asignades para 105 dos anillos, v %= escriben siguiendo el onden que s indica =n la
prirera columna (el primerces Cx v el sepundo 7).
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N
1 | Pd
2 d@j
; I
R MeO Me H NO,
140,99 138,7 138,77 133,9 I51,5
cl (195 (192) 197y (24,1) (32.5)
135,1 1394 141,77 146,3 140.,5
€2 50 (08 (05 (0.8 (7.0)
112,3 11,1 11,3 111,35 14,1
© 08 84 (LD (64 (-4,9)
11,8 1259 125,53 1220 124,35
s @3 (38 (33 -4.8)
153, 7 134,32 124,77 143,58 1229
N E X I Y B &N (-4,2)
1176 1344 133,35 1 27,9 141.3
e o 4,2} (2] (2,6) (12,00
OMe 55,8
e 21,3
Takia M4
! I 1l v | 2 2
A8C1) | 411,32 427,4 | 115524328 | 19,2 24,1 | 1325 1203 <1240 | 20,9 1298
86G2) | 79o.na B0 .06 L 052450 | 470 450488 | A ToT3
AB(CB) PR TT L A2 L w71 | 4TAo B
886G | aoo.0a 09w 7 | BAS08 | 49 08505 | 4ol
AB(GS) L 35221 | 42 | 3031 | -295-08
ABCH | B30=62 | 38283 | 30o-48 | 48 0 5562 | 4653
Takia M5

Inlervalosente o8 que varian las diferencias de desplazamienlo quimios A8 = & [complejo) — & [ligands libre) para 108 carbonas
arilicesen los dislinlos Lipos de complejos esludiados.

114 Discusion y conclusiones.

Los complejos estudiados se diferencian notablemente entre si por la capacidad
aceptora 7 del resto de los ligandos (Figuras IL17 v IL18). En I, III ¥ 2b”d’, al ser los
ligandos tmeda y acetato dadores o relativamente buenos, perc no aceptores m, la
retrodonacion m del paladic al anillo aromatico deberia verse favorecida frente a IL, IV ¥
2b,c.d, donde los ligandos P,S-dador, ciclopentadienilo y bpy compiten también por esa
densidad electrénica del metal. 51 el apantallamientoc observade en el C4 fuera

consecuencia de la retrodonacion m, cabria esperar entonces diferencias significativas en
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los valores de AS(C4) entre unos complejos y otros {recuérdese que AS = & {complejo) —
& {ligando libre)). En la Tabla IL.3 puede verse que, por €l contrario, estos valores son

muy similares.

R "-N/ M
2 pd"')
1
3
[Br,\l:n Mes \N—)
M ] 6
S 2 . P?\-" : [LE A
4 M A
2
=] Wz 20" GHO
I I 2d' GN
Figura IL. 7.
Complejos con ligandos ausiliares sin capacidad aceplora .
2
1
|
\ st ' E
1 -5 N7 £
,_-Pd 2 pdﬂ
’ \ a i R
;e R . i 28 CHO
A 5 2c ClOMe
1l I 2d CN
Figura T 4.

Complejos con ligandos ausilianes con capacidad aceplora 1.

Es mas, en los complejos I, AS{C4) no se ve Influenciado por la naturaleza del
sustituyente unide al carbone para. Asi, cuande R=0Me, AS{C4)=-3,0 ppm, ¥ cuando
R=N0O;, AS{C4)=-2,9 ppm. 51 la carga en ¢l C4 fuera el factor determinante en su
desplazamiento quimico, cabria esperar mayores diferenclas entre complejos con

distintos grupos R.

En I y II, al estar €l sustituyente R en la posiclon para, podria pensarse en la
existencia de una forma resonante en la que la carga negativa residiera en R, y no en ¢l

C4. Por gjemplo, cuando R es COxMe:

. D\ .
IC_ [Pd]
el

Figura [T /0.

Sin embargo, en I los valores de AS{C) de los grupos CO y CN son sélode +0,6 v

+1,0 ppm respectivamente, es decir, tampoco han sufrido camblos importantes.

Por otro lado, como se ha comentado en la introduccion, si la retrodonacion o del
paladio al arile fuera importante, esta deberia afectar por igual a los carbonos orto ¥

para, segin las sigulente formas resonantes:
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R R R

\\’C/}f{m] - '\C>:[+Pd] a—-\_ Pa]

Figura FFL20
Formas resonankes para la relrodenaciin ndel paladical arile.

De nuevo no es esto lo que ocurre, sine que, como puede verse en la Tabla IL 5, Tos
carbonos orto se encuentran casi siempre desapantallados con respecto al ligando libre
{algunos autores han intentado explicar esto por la proximidad del centro metilico, que

hace que el efecto anisotropico predomine sobre €l de 1a retrodonacion ). [28.52]

Pero tal vez la prucba mas clara de gque no se pueden comrelacionar los
desplazamientos quimicos de los carbonos del ligando arilo con la densidad electronica n
en ellos, es que en 2b,e v d, los valores de AS de los Cl4 v 147 de 1a bpy oscilan entre 1,5
y 3,2 ppm, es decir, al contrario que los carbonos para del arilo, los carbonos para de la
bpy se encuentran desapantallados y, jcomo podria ser la retrodonacidn m mayor para el

anion CzHsR que para los anillos neutros de la bpy?

Para despejar la duda sobre la posible influencia de los sustituyentes R, se preparo
el complejo [PdBr{Ph){bpy)] (2[), vy se comprobd que sus desplazamientos quimicos de
e siguen la misma tendencla: carbono para del arilo apantallade, carbonos para de la

bpy y carbonos orto del arilo desapantallados, y carbono ippso muy desapantallado:

AB= +7,3ppm B\ll" i
M W —w AR =+1,9ppm
22 Pa o
Y
==
4
AB = -4, ?ppm“f \ ff
14
AB = +20,5ppm
&B o= +1 2ppm
2f
Figura IF21.

En vista de todo esto, cabe concluir que no hay ninguna correlacidn entre AS{C4) v
la capacidad dadora m del fragmento metalico, a diferencia de 1o que ocurre en ¢l case de
bencenos sustituldos. Las ideas simplistas sobre el caracter dador o aceptor m de un
sustituyente, basadas en los desplazamientos quimicos del carbono para, no son validas
cuando €l sustituyente s un fragmento metalico. Los orbitales moleculares del fragmento
metalico tienen tamahos y formas distintos a los de los dtomos de carbono, nitrégeno u
oxigeno de los sustituyentes habituales, por 1o que €] comportamiento es diferente y no se
les pueden aplicar las mismas conclusiones. En realidad, para analizar los
desplazamientos quimicos en la RMN de C hay que prestar atencién a la contribucidn
paramagnética a la constante de apantallamiento total, que es el factor principal que los

determina, tal y como se explica brevemente a continuacion.[33.37]
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Como es sabido, la constante de apantallamiento o consta de varios términos: el
diamagnético, el paramagnético y otros en los que se Incluye la Influencia de la
anisotropia magnética de los grupos vecinos, las commientes de anille, los campos
eléctricos {en ¢l caso de moléculas con grupos polares), y las Interacciones

intermeoleculares:[37.38]

O = Oy + O, + Otros Ec. II.2

Los dos primeros términos, Cq ¥ Op, tienen en cuenta la influencia de los electrones
que se encuentran muy cerca del nicleo observado. La o4 tiene en cuenta la distribucion
de carga con simetria esférica, mientras que G, tiene en cuenta la de simetria no esférica.
Cp es negativa y su valor absoluto es siempre menor que <y, de forma que el

apantallamiento total siempre es positivo. Viene dada por la siguiente expresion:
G,o:—FZZ—_ Ec. 1.3

Ey ¥ E; son las energias de los orbitales moleculares desocupados y ocupados,
respectivamente, S es la suma de los coeficientes de los orbitales atdmicos p que se
combinan para dar los orbitales moleculares y 1 es el radioc medio de esos orbitales
atémicos. Segln esta ecuacidn, ©, €s Inversamente proporcional a lo que podriamos
llamar una energia media de excitacidn electronica para transiclones electronicas en la

capa de valencia:

Oy oC——— Ec. 1.4

Tedas las transiciones electronicas a orbitales o* y «n*% son importantes para el
calcule del términe AE {no las w1 — m*, que estan prohibidas por las reglas de simetria),
aunque normalmente la mayor influencia viene dada por la transicion de menor energia.
Para el atomo de H, AE es muy grande, por 1o que &, solo juega un papel secundario; sin
embargo, para atomos mas pesados, come el ”C, existen estados excitados de baja
energia, de forma que AE es pequenio y G, se convierte en un factor decisivo. Los efectos
de los grupos vecinos, que juegan un papel muy Importante en la RMN de ]H, ven aqui

reducida su importancia.

Cuanto menor sea AE, mayor sera la contribucion de o, al apantallamiento total y,
puesto que o, es negativo, © sera menor, es decir, el nicleo estara mas desapantallado y

resonara a mayores frecuencias:

AVLE = T o, alaaTyaTs Ec. 115

ATAE = Lo, = Toaly s ls Ec.IL6
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La densidad de carga, ademas de influir en Gy, también influye en el valor de o, a

- P 3 - - .. .
través del término v, Una carga parcial negativa produce una expansion de los orbitales,
es decir, un aumento de r y, por tanto, una disminucion de |op|, que conduce al
apantallamiento del carbono comrespondiente. Una carga parcial positiva produce ¢l

efecto contrario.

Carga[-j—)Tr —>~|r|:rp. > Toaslvals Ec. IL7
Carga(+j—}«]rr—}TUp sloaTvsTs Ec. 118

Esta influencia de la densidad de carga es la que permite gue en muchos
compuestos organicos se puedan explicar los desplazamientos quimicos de los carbonos
con ayuda de estructuras resonantes, como se ha visto en la mtroduccion para 8(Cp, ) €n

los bencenos monosustituidos.

En los complejos organometalicos son importantes ambas influencias, ladery la
de AE. Es decir, los desplazamientos quimicos de los carbonos no estan relaclonados
directamente con la carga situada en ellos, sino que dependen también de la diferencia de
energia entre orbitales moleculares ocupados v desocupados. Asi, por ejemplo, en ¢l
fenil-litio, el Cl, que es formalmente anidnico, resuena a mayor frecuencia que en ¢l
benceno, siendo AS{C1)=58.1 ppm.’¥ La explicacion es que la carga negativa

Incrementa la energia de los orbitales moleculares ocupados, disminuyendo AE.

Esta relacion entre AE y O provoca que, a mayor Influencia trans de un ligando, el
carbono ipso del ligando situado trans a €1 resuene a frecuencias mayores. Un ejemplo
puede verse en los complejos I v 11 donde para un misme grupo R, el carbono ipso

resuenaen Il entre 3 y 4 ppm mas altoque en It

R veO ivle H COuMe
6Clenl 132,1 140, 1 145,24 156,56
&Clen Il 136,3 143,3 1490 1594

Takia 6

Dl sl azarmien 108 quirmicos del carbone ipes en loscomplejos [y IL

Debido a la mayor influencia trans del azufre del ligando tioéter en comparacion
con el nitrogenc de la tmeda, €l enlace Pd-C 1 de I es mas débil que el de 1, es decir, AE

es menor, ¥ segin la Ecuacion IL5 esto provoca un aumento de &(C1 ).

De igual manera, ¢l Cl de 2b,b’,e,d y d’ aparece a frecuencias mayores {(152,7-
158,5 ppm) que en III {138 7-140,9 ppm), va que los ligandos N-dadores son mejores

dadores G que un acetato puente, por 1o que su influencia trams es may or.
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La observacion de los &C1) pone de manifiesto otra caracteristica general en los
complejos de Pd" con ligandos arilo, ya mencionada en la Seccién IL1, y es que el
carbono ipso resuena a frecuencias mayores que en ¢l ligando libre.[11.14.27.28.32.39-45] Ep

los complejos objeto de este estudio los valores de AS{C1 ) son los siguientes:

LG0T ) ppm): L entre +11,3 y+274; 1ML entre +19.2 y +24,1; 20747 4283 y 4240
II: entre +15,2 ¥y +32,8; I¥:+432,5; 2b,2c 2d: entre +24,1 ¥y +29.8

Takia M7
Yalores de AB[C, ).

Centrando la atencion en los complejos I v II (Tabla IL2), puede verse que, a
diferencia de lo gque ocurre con el C4, AS(C1) s que depende fuertemente de la
naturaleza del sustituyente para, aumentando al hacerlo el caracter retirador de R. Es
mas, como puede apreciarse en la Figura I1.22, existe en ambas familias de complejos
una excelente correlacion lineal entre AG(C 1) v 1a constante de Hammet, con pendientes
similares, lo que parece sugerir que AS(C 1) depende de una interaccidn clasica 7 entre €l

sustituyente R y el anille.l31

1?n~' WO,
cooms .-,
160 | g e
| o
K
oo | ‘ -
Ex ! Ma L]
T ' RE
1ap QMe L
s '
d -
130 -
- Fx
a T
120
BE 0.6 0.4 -2 O 0.2 #4 D8 DB
Tt
Figura [F.22.

Represnlacidn de ) Frenlea o, 0p" @5 la conslante de Hammel pars reacciones en 1as que parlicipan elecledhiles o suslancias
CON Carga posiliva (aqui #= oon sidera que el paladic reliene parle de su carga Formal posiliva +2).

Como se ha comentado anteriormente, en el fenil-litic se observa un
desapantallamiento similar del carbono ipso, siendo AS(C1)=538.1 ppm. Pregosin y
colaboradores consideraron que seria interesante comparar los desplazamientos quimicos
del C1 en los complejos I con los de los correspondientes arenos litiados.[¥] Como no
disponian de los datos de estos dltimos, llevaron a cabo un calculo computacional de sus
constantes de apantallamiento G, llegando a la conclusién de que o, aumenta
substancialmente al aumentar €] caracter retirador de R (es decir, segin la Ecuacidn IL.5,
aumentaria el desapantallamiento de los carbonos ipss, tal ¥y como se observa en los
complejos I). Ademas, si se define A|cp| como la diferencia entre los valores absolutos de

las constantes de apantallamiento calculadas para los aril-litio y para los arenos (A|G,| =
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|Opeatcutads arti- |Opleateulade ar), €X1ste una correlacion lineal bastante buena entre Aoy y los
valores de AS(C 1) de los complejos I {a mayor aumento de |c,|, mayor & C1)). De esto se
deduce que los factores que afectan a &(C1) son los mismos en los hipotéticos arenos
litiados que en los complejos de aril-paladio y, puesto que en los arenos litiados no cabe
tener en cuenta orbitales d, cabe concluir que en los complejos I la retrodonacion © del
paladio al areno no es el factor determinante en &(C1). Probablemente, &(C1) depende
principalmente de las energias de los orbitales moleculares que participan en el enlace
C1-Pd, v que se ven muy afectados por la naturaleza del sustituyente R. La naturaleza del
ligando en rrans s6lo influye en €l enlace ¢ Pd-C 1, provocando en Il ¢l ligero aumento
de &(C1} que se ha comentado {véase la Tabla IL7). Si la retrodonacion n fuera un factor
importante, €l cambio en el ligando en rrars deberia causar mayores diferencias {por

ejemplo, en las pendientes de la Figura IL22 que, como puede verse, son 1dénticas).

En ¢l caso de los carbonos para {C4), debe existir dnicamente una interaccidn débil
entre los orbitales metalicos d llenos y un orbital antienlazante vacio del anille aromatico,
lo que produciria un ligero aumento en la energia de €ste dGlimo. 51, puesto gue la
interaccion es débil, los orbitales ocupados del anillo aromatico no varian su energia, AE

aumentaria ¥, segin la Ecuacion IL6, €sta seria la causa del ligero descenso de &(C4,).039

——

Figura 123,
Relrodenacion 1 enlre un orbilal d Heno del rmelal v un orbilal m vacio del ligando.

Este mismo efecto provocaria los pequenos apantallamientos observados en los
carbonos mera {C3 y C5enla Tabla I1.5).159

En cuanto al desapantallamiente del C2, puede explicarse comeo consecuencia de la
proximidad del paladic y/o como resultado de un efecto inductivo positivo, pere no como
resultado de un efecto de resonancia, ya que son muy poco sensibles a la naturaleza de
los otros ligandos {en trans-[PdBri{p-MeCegHa){PEts);] AS(C,ns) €5 también de unas 8,0
pPm, muy similar a los valores de I y II).1%8] Es mas, en los compuestos Phl, AsHiPh,
SnMes;Ph y PbPhMes, AS(C...) = &0, 7,8, 74 vy 8,0 ppm respectivamente,[3] asi que

esta varlacion en el C2 era de esperar.

- : - I - .-
Es decir, en los aril-complejos de P4, los desplazamientos quimicos de los
carbonos del arilo no estan relacionados con una fuerte cesion de densidad electrénica =

desde el paladio al anille, sino que dependen de pequenos cambios en los orbitales
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meoleculares, producidos por interacciones 71 débiles con los orbitales del paladio, v que
afectan a la contribucidn paramagnética a la constante de apantallamiento total. Si que

son importantes los efectos de resonancia producidos por otros sustituyentes del anillo.

Los resultados descritos en este capitulo han sido publicados en Magnetic

Resonance in Chemistry 13



i RMN de C de arit-complejos de Pd" 6

IL.5 Bibliogralia.

R

28.
29.

31
32.
33.

33.
3a.
3.
38,
39,

41.

J. K. Kochi. "Organometallic Mechanisms and Catalysis". Academic Press, New York, 1973,

J. D Arwook. "Inorganic and Organometallic Reaction Mechanisms". Brooks/iCole, Monterey, CA,
1985,

L. 5 Hegedus "Transition Metals in the Synthesis of Complex Organic dMolecules”. Universicy
Science Books, Mill ¥Valley, CA, 1994,

b S Driver y J.F. Hartwig. J. Am. Chem. Soc. 1997, 179, 8232,
b S. Driver y I. F. Hartwig. Organametallics 1997, 16, 5706
B.C.Hamann ¥ J. F. Hartwig. f. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 3694,

G. Mann, D. Baranano, I. F. Hartwig, A. L. Rheingold y . A. Guzei. S Am Chem. Soc. 1998, 7120},
2205

td_J. Calhorda, J. 0. Brown y N. A Cooley. Organometattics 1991, 13, 1431,

P_ L. Alsters, J. Boersma, W. J. I. Smeets, A L. Spek y G. van Koten. Organometaffics 1993, 72,
1639,

Yo W Grushin, C. Benzimon y H. Alper. Organomeratlics 1995, 74, 3259,

il Tschoerner, F. 5. Pregosin y A, Albinati. Organometadfics 1999, 73, 670,

J.F. Hartwig_ Angew. Chem., int. Ed Engl 1998, 37, 2047

B.H Yang vy 5. L. Buchwald. J. Organomer. Chem. 1999, 575, 123,

. K. Anderson y R.J. Cross. Ace. Chem. Res. 1984, 17, 67,

W Parshall. . Am. Chem. Soc. 1966, 38, 704,

. P.Stewart y P. M. Treichel. J. Am. Chem. Soc. 1970, 92,2710,

C.Clark y JLE.H. Ward. J. Am. Chem. Soc. 1974, 95, 1741,

R Coulson. f. Am. Chem. Sec. 1976, 93, 3111

CPoArmold ¥y M. A Bennet frorg Chem. 1984, 23 2117,

Al Aldbinati, U. von Sunten, P. 5. Pregosin y H. J. Ruegg. S Organomet Chem 1985, 295, 239,
J. March. "Advanced Organic Chemistry”, pp 242-250. John Wiley, 1985,

L.P. Hammet. Chem. Rev. 1935, 17, 2485

L. P. Hammet. " Physical Organic Chemistry”. MoGraw-Hill Book Ca. Inc, New York, 19440,
R.W._Taft. £ Am Chem. Soc. 1958, 30, 2436,

R.W._Taft & Am Chem Soc. 1959, 37, 5352

J. Bromilow, R.T.C. Brownlee, ¥. O.Ldpez y R. W. Taft. £ Org. Chem. 1979, 44, 4766,

B. E. Mann y B. F. Taylor. "4C NMR Data for Crganometallic Compounds”. Academic Press,
London, U, K., 1981,

J. Granell, G Muller, M. Rocamora ¥ J. Vilarrasa. Magn Reson. Chem. 1986, 24, 243,

P. 5. Pregosin, R. Favez, R. Roulet, T. Boschi, R. A. Michelin ¥ R Ros. frnorg Chim. Acta 1980, 45,
L7

i Tschoerner, R. W_ Kunz y P. 5. Pregosin. Magn. Reson. Chem. 1999, 37,91

bl Tschoerner ¥ P. 5. Pregozsin. fnorg. Chim. Acte 1999, 290, 95

J. Manna, C. J. Kuehl, J. A Whiteford v P. I Stang. Ovganometaliics 1997, 16, 1897,

E. Martinez-Viviente, P. 5. Pregosin y M. Tschoerner. Magn. Reson. Chem. 2000, 38, 23.

Bruker. "AYANCE User's guide”. Capitulos 10, 11, 16y 17, 1995,

H. O. Kalinowski, 5. Berger v 5. Braun. "o NMR Spektroskopie”. Georg Thieme, Stuttgart, 1984,
A. G, Oshorne. Monarsh Chem. 1988, 179, 1385,

H. Ginther. "NMR -Spekiroskopie”, pp 440-442. Georg Thieme Yerlag, Stuttgart, MNew York, 1992,
H. Friebolin. "Ein und zweidimensionale NMR-5pektroskopie”, pag. 44. ¥CH, Weinheim, 1992,
P_5§_ Pregosin y R. Riedi. f. Organomet. Chem. 1984, 273, 401.

A Albinati, 5. Affolter ¥y P. 5. Pregosin. Organomertaiiics 19940, 9, 379,

P_5_ Pregosin ¥ F. Wombacher. Magn Reson Chem. 1991, 29, 106,

[ I e w = B o B



70

i RMN de " C de arit-complejos de Pd "

42.

43.

43.
46.

W_ A, Herrmann, W._ K. Thiel, €. Broszmer, K. Ofele, T. Priermeler y W. Scherer. S Organomer.
Chem. 1993, 467,51,

P.F.Engel, M. Pfeffer y I. Fischer. Organometalliics 1994, 13, 4751.

W_A_ Herrmann, C. Brossmer, T. Priermeier y K. Ofele. f. Ovganomet. Chem. 1994, 437 97T
F.Calderazza. £ Crganomet. Chem. 1990, 4{H}, 303.

J. Granell, D. Sainz, J. Sales, X. 5olans y M. Font-Altaba. f. Chem Soc., Dafton Trans 1986, 1783,



Tl

III. REACTIVIDAD FRENTE A ALQUINOS

IL1. INTRODUCCION GENERAL.

Es bien conocida la capacidad que poseen muchas moléculas organicas insaturadas
de insertarse en enlaces carbono-metal, dando lugar a nuevas especies metalicas que, en
muchos casos, sufren la pérdida del fragmento metalico para dar un producto organico.
En particular, el paladio es quiza el metal mas importante en este tipo de procesos; basta
recordar la reaccion de Heck, basada en la insercion de olefinas en enlaces paladio-

carbono.[!]

Los primeros trabajos sobre la reactividad de los compuestos organometalicos de
paladio frente a alquinos se deben principalmente al grupo de Maitlis,[2] que desarrolld la
cligomerizacion de algquinos en presencla de compuestos de paladio. Posteriormente se
han preparade numerosos compuestos ciclopaladiados y se ha estudiado su reactividad
frente a alquinos, principalmente en los grupos de Pfeffer,l’] Heck!*1 y Larock,®]
ademas del nuestro[818] originandose una amplia quimica tanto organometalica como
organica. Gran parte de esta investigacion se ha llevado a cabo con paladaciclos en los
gque €] heteroatomo es nitrégeno,*-17] aunque también hay estudios sobre derivados de

paladio no ciclometalados.[F.14.17]

En las reacciones de complejos de aril-paladio con alquinos se forman derivados
mono-, di- ¥ triinsertados, la mayor parte de los cuales comresponden a uno de los tipos
A-C recogidos en la Figura II1.1.13.17-%61 A través de procesos de despaladacion, algunos
de estos complejos dan lugar a compuestos organicos de interés tales como
espirociclos,l’82] indenoles, indenonas,l®l carbociclos(* 18,2832 y heterociclos en los que el
hetercatomo es oxigeno,[33-33] azufrel3&38] o nitrégenc.[17.2230.33.34.39-44] En algunos casos,
la reaccién de paladiacién y la insercion del alguino son parte de un ciclo

catalftico.16.7.3245-55]

Este capitulo esta dedicado a la reactividad con alquinos {en presencia de T10OTT)
de los complejos descritos en el Capitulo 1. Se han obtenido indencles e indenonas a
partir de 2b,c y 6b,c (Seccién I11.2), e indenil-complejos de paladio a partir de 2e,e’
{Seccidn IIL3). En la reaccién de 3d con alquinos en estas condiciones se afslan los
mismos productos gque en la reaccion sélo con TIOTT (los trimeros #d,d*). Con el resto

de los productos se han formado mezclas complejas.
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Figura FILQ

Beacciones de insercidn de alquings en complejos de aril- paladic.

I11.2. SiNTESIS DE INDENOLES E INDENONAS.
IIL.2.1. Introduccidn.

Las indenonas se han usado como fungicidas, receptores de estrogenc y activadoras
de la fermentacion. También son muy Gtiles como intermedios en la sintesis de productos
naturales como esteroides y giberelinas. P69 Se pueden preparar mediante métodos
clasicos de sintesis organical®l-67]1 o medlante procesos, tanto estequlométricos como
cataliticos, en los que intervienen metales de transicion. Ejemplos estequiométricos son
las reacciones de carbonilos de rodic,[® niguel,[83] hierrol®6€71 y manganesol88.69] con
alguinos. Cataliticamente, su sintesis se ha conseguido a partir de una oo-
diazoacetofenona orto-alquinilsustituida en presencia de carboxilatos de rodio{Il},[7@71] a
partir de orio-bromo-, orto-iodobenzaldehidol?23¢] u orio-iodobenzonitrilol ™ y alquinos
en presencia de catalizadores de paladio, o por reaccion de cloruros de arile con alguinos

internos catalizada por [RhCl{cod}]5.[73]

Los indenoles son intermedios en la sintesis de compuestos organicos tales como
los crisantematos de indenilo, que poseen propiedades insecticidas. 473 tros indenoles
poseen actividad como analgésicos ¥y miorelajantes.[78] Pueden prepararse por reaccion de
benzaldehidos o arilcetonas orto-manganadas con alquinos.[#? 78 Recientemente se ha

publicado una sintesis de indenoles catalizada por paladio.[81-83]
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Figura H1L2.
Esquerna peneral, con la nurieracidn olilizada en este Lrabajo, dean indena! y wuna indenona 2,3-disusliluidos.

En nuestro grupo de investigacion se ha estudiado la reactividad con alquinos de
derivados de 6-formil-2,34-trimetoxifenil-, 6-acetil-2,3,4-trimetoxifenil- ¥y 2 formil-
34 5-trimetoxifenilpaladio, con los que se han obtenido indenoles, indenonas,
benzofulvenos y espirociclos, dependiendo de las condiciones de reaccion, la cargade los
complejos, 1a naturaleza de los ligandos coordinados al paladio y los sustituyentes del
alquino.B1¢12131 Alaynos ejemplos se ilustran en la Figura IIL3. Los indencles se
obtuvieron preferentemente partiendo de complejos catidnicos en presencia de agua. Los
complejos neutros y anidnicos dieron mezclas de indenol € indenona, dependiendo del
grado de humedad presente en ¢l disolvente. Las indenonas fueron los Gnicos productos
en condiciones anhidras o a partir de complejos anidnicos.[12] Los complejos neutros con
el ligando orro-acetilarilo dieron benzofulvenos o espirociclos, segin hubiera o no un

grupe arilo en €l alquine.[19
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Reacciones de insercidn de alquings en complejos de aril- paladic.
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En esta seccidn se amplia este estudio a los complejos 2b y 2¢, asi como a sus
derivados catidnicos, 6b y 6¢, con el fin de comprobar si hay diferencias de reactividad

por la ausencia de los tres grupos metoxllo, tanto en complejos neutros como catidnicos.

II1.2.2. Preparacién de los productos.

Las reacciones se han llevado a cabo con un alquino con sustituyentes aromaticos,
PhC=CPh, otro con grupos alquile, EtC=CEt, y otro mixto, MeC=CPh. No se han
tomado precauciones contra la presencia de oxigenc o humedad. En todas las reacciones

se obtienen productos de monoinsercidn, aunque se utilice un exceso de alquino.

Los complejos neutros 2b ¥ 2¢ reaccionan con un equivalente de alquine y otro de
TIOTY, a temperatura ambiente, produciendo la precipitacidn de una mezcla de T1Br y
[Pdaf p-OH)2(bpy)2]{OT1)z,11284] v 1a formacion de los indenoles 11a-¢ {a partir de 2b), ¥
13a-c {a partir de 2¢) (Figura II1.4). En el primer caso se forma también una pequefa
cantidad de las correspondientes indenonas, 12a-¢. Los productos se separan del resto de
subproductos de la reaccidn mediante cromatografia en placa fina preparativa, empleando
como soporte gel de silice 60 A.C.C 70-200 pm con aproximadamente un 5% de gel de
silice 60 GF.s4 como indicador fluorescente. De esta forma se pueden detectar las bandas
de los indenoles, incoloros, con luz ultravicleta, Con PhC=CMe la reaccion es

regioselectiva: se obtiene solamente el producto con el metilo en la posicién 3
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Figura FFr4.
Oblencidn de los indenales 1la-c v 13a-c, y de las indenonas 12a-c, por reaccidn de2b v 20 con alquines y TIOTE

El complejo catibnico 6b no reacciona con los alquinos a temperatura ambiente,
pero si a 80°C, produciéndose la precipitacién de paladio metélico y la formacién de las

indenonas 12a-¢ (Figura IIL5). Con PhC=CFPh y EtC=CEt no se detectan los indenoles
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11a,b, mientras que con PhC=CMe si que se forma una pequena cantidad de 11e¢ (6%).
Con este alquine la reaccion es de nuevo regioselectiva hacla el i1sdmero con el metilo en

posicion 3.

Figura N3,
Oblencién de las indenenas | Z2a-c por reaccidn de 6b con alquines.

El complejo B¢ si que reacciona con PhC=CMe a temperatura ambiente,
formandose 13¢ acompanado de la precipitacion de [Pda{p-OH}a(bpy)a](OTf); (Figura

IIL.6). A 90°C se forma también 13¢, pero con descomposicién a paladio metalico.
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Figura HIL&.
Oblencidn del indenal 1230 por reaccidn de 6c con PhC=CMe.

II1.2.3. Caracterizacion.

Los datos de IR y RMN de las indenonas 12a-¢ y los indencles 13a,b coinciden

con los ya publicados.[55.77]

Los analisis elementales de los indenoles 11a-c¢ v 13¢ son correctos. La banda de

tension v{OH} aparece en el espectro de IR entre 3250 y 3500 em”.

En los espectros de RMN de 'H de 11a-¢ las sefiales mds caracteristicas son los
dobletes correspondientes al protén metinico {a 3,64, 4,94 y 5,55 ppm, respectivamente )
y a la funcidn alcohol (1,90, 1,68 v 1,64 ppm) del grupo CHOH.

En 11b los grupos etilo forman un sistemma ABX;: (los protones metilénicos son
diastereotépicos debido a la presencia del carbono quiral CHOH). La parte AB esta
solapada formando un grupo complejo de senales, mientras que los metilos aparecen

como tripletes engafosamente simples.
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En 11¢, el metilo se acopla a través de cinco enlaces con el protdn metinico, por lo

. 5 o
que el primero aparece como un doblete con “Jyy = 2 Hz y ¢l segundo da una senal
ancha. No es extrano encontrar estos acoplamientes a larga distancia cuando los enlaces

entre los Atomos Implicados se encuentran en una disposicién en zigzag:[83)

Figura L7,
Disposicion en zigzag de losenlaces enlre el grupe melile y el prolén rmelinieg en e,

Para dilucidar las posiciones relativas de los grupos metilo y fenilo en 11e y 13¢ se
han llevado a cabo experimentos NOE monodimensionales. En ellos se detecta la
variacion en la intensidad de la senal de un nicleo producida al irradiar en la frecuencia
de otro proximo a €l en ¢l espacio {véase la pag. 33 para su aplicacion en espectroscopla
bidimensional ).18] Come el efecto NOE es debido a procesos de relajacion dipolo-dipolo,
varia inversamente con la sexta potencia de la distancia entre los nicleos y solo se

- - a
observa entre nicleos muy préximos en el espacio (separados por menos de 3A).

Para una buena observacion del NOE hay que evitar otros mecanismos de
relajacion que competirian con la relajacion dipolo-dipolo. El principal de ellos es la
interaccién con €l oxigeno paramagnético, por lo que es necesarlie desoxigenar la
disolucion antes de medir. Ademas, las disoluciones deben ser diluidas, con el fin de
evitar interacciones dipolo-dipolo intermoeleculares que darian lugar también a NOE,

haclendo dificil la interpretacion de los resultados.

Cuando se quiere detectar el NOE entre un protdn y un grupo metilo, es
convenlente lrradiar este Gltimo y medir la varlacion en la intensidad de la senal del
primero, y ne al revés. El motive es que la relajacion de un proton metilico viene
determinada principalmente por los otros dos protones de ese grupe, por lo que €l NOE

producido por un protdn externo es muy pequenco, o Incluso nulo.

En condiclones Sptimas, el NOE producide en X al saturar A viene dado por el
sigulente factor:

. T Ec. IIL1

donde As y Ap son las razones giromagnéticas de los nicleos. La intensidad de la senal de

X seria entonces:

I=(1+5), Ec. 1112
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siendo I la intensidad sin NOE. De estas ecuaciones se deduce que el aumento maximo
de intensidad producide por el NOE homonuclear es del 50%, un valor que en la practica

nunca se alcanza.

La deteccion de las variaciones en la Intensidad de las senales debidas al NOE
podria hacerse simplemente comparande los valores de las integrales antes y después de
irradiar, pero en la practica este procedimiento no es suficlentemente exacto para detectar
NOEs pequenos. Por ello se recurre a restar los dos espectros (irradiado - sin irradiar), de
forma gque en el espectro diferencia el proton irradiado da un gran pice negativo {porque
su senal desaparece en el primer espectro), ¥ los que estan proximos a €l en el espacio
dan pequenas senales positivas, debido al aumento en su intensidad por NOE. A esto se
le llama Espectroscopia Diferencial de NOE (NOE-Diff). Para conseguir la maxima

exactitud en la medida, es conveniente tener en cuenta los siguientes aspectos:

- Como espectro de referencia (sin irradiar) se toma uno en el que se ha nradiado

en una zona alejada del resto de las senales.

- Conviene evitar variaciones de temperatura que podrian desplazar las senales o

afectar al “lock™.

- La muestra no debe girar. De esta forma las senales son mas anchas y se evitan

errores al restar espectros.

En la Figura IIL8 se muestran los espectros NOE-Diff de 13¢ {la flecha indica la

frecuencia a la que se ha nradiado en cada unc de ellos).

755 (Ho) 7,26 (Hd) ?2.-11 [Wa}
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LR . - " B

3 q £ * o 2

Figura N4,
Especiros NOE-DIfF de 3¢ y regioisdmeros posibles.
Los especiros 2= midieron a 300 MHz, con una polencia de 10 dB y 256 barridos.



78 {H Reactividad fremte a alguinos

Cuando se uradia en la senal de metilo a 2,11 ppm se observan claramente NOEs
positivos en la zona de aromaticos, en los dobletes a 7,55 y a 7,26 ppm (A). Al irradiar en
la senal de metilo a 1,5] ppm hay NOEs positivos de nuevo a 7,55 ppm ¥ en otro doblete
a 7,46 ppm (B). Es decir, cada grupo metilo esta proximo en el espacio a dos protones
aromaticos, uno de ellos comin a ambos. Esto concuerda tan s8lo con 1a estructura I Los
desplazamientos quimicos y NOEs observados se recogen en la Figura IIL5. El singlete a
1,51 ppm se ha asignado al Me!l por analogia con los desplazamientos quimicos de este

grupo en 13a,b (1,60 v 1,49 ppm respectivamente).[77]

&, 74

Figura FILO
Desplazamienlos quimicos y NOEs en 13,

En la cuantificacion de los NOEs se ha tenido en cuenta gque la senal iiradiada no cae

completamente a cero, por lo que se ha empleado la siguiente expresion,

TNOE, e = IDD[II ~ fox J[! o ] Ec. I11.3

'rt:-x oA ‘rA

donde I, e I, son las intensidades de 1a senal irradiada antes v después de la irradiacion
e Iax € Ix las analogas de la sehal observada. De esta forma se calcula €]l NOE que se

habria obtenido si la 1rradiacion hubiera side completa.

El espectro NOE-Diff de 11¢ se reproduce en la Figura II1. 1. Al irradiar en €] Me
a 2,25 ppm se observa claramente un aumento en la intensidad de dos senales aromaticas
(7,52 y 7,30 ppm), con un valor conjunto del 3,2%. Esto es Gnicamente compatible con la
estructura I, en la que el Me esta proximo a dos protones aromaticos distintos. Por
analogia con 13¢, la sefal a 7,52 ppm corresponderia al Ha, vy 1a de 7,30 ppm al H4
{Figuralll.113.

Las estructuras de 11¢ ¥ 13¢ han sido confirmadas también mediante correlaciones
"C-"H de largo alcance {(HMBC). Estas se midieron en un espectrometro diferente a las
reproducidas en el Capitulo Il v, debido a que los parametros no estaban optimizados, no

solo se observan las correlaciones a tres enlaces, sino también las de dos, las de uno {que
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se diferencian de las demas porque aparecen desdobladas por la Uew) ¥y €N 0Casiones,
muy débilmente, las de cuatro enlaces que implican protones metilicos. Debido a la
simplicidad de las moléculas es posible asignar todas estas senales, que proporcionan

abundante informacidn y permiten confirmar las estructuras propuestas.

En la Figura III.12 puede verse una seccién del espectro HMBC de 11¢. 51 la
estructura fuera II, deberia haber una correlacidn intensa a tres enlaces entre los protones
metilicos y €l carbono del grupe CHOH, mientras que 1o que se observa es tan sélo una
senal débil correspondiente a un acoplamiento a cuatro enlaces, como cabria esperar en L
Ademas, existe otra correlacion a cuatro enlaces entre los protones metilicos ¥ un CH
aromatico, lo que es dnicamente posible en I, ya que en II todos estos acoplamientos
serian a cinco enlaces. Finalmente, se observan tres picos cruzados entre los protones
metilicos y carbonos cuaternarios aromaticos, correspondientes a las dos ] CH ¥ una 2JC:H

de I {en II serian =610 una Ten ¥ una ZJCH}.

7.52 T30 2,25 [Me]

P —— s

Figura 0.
Especire MOE-DFF de Tle y regicd smieros posibles. El especire s& midid a 300 MHz, con una polencia de 15 decibelios y un nimens:
de barrides de &4

M el
LA

Tay  EzE

Figura I7E.
Despla zarmientes quimicos y WOEs en e,
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La seccion relevante del espectro HMBC de 13¢ se reproduce en 1a Figura I11.13. Solo se
observa una correlacion entre el carbono cuatermario del grupe CMeOH y uno de los
grupos metilo, 1o que indica que la estructura debe ser la I {en II habria comrelaciones
intensas con los dos grupos metilos, una por acoplamiente a dos enlaces y otra por
acoplamiento a tres). La senal de 'H a 1,51 Ppm corresponde por tanto al Mel. Su
desplazamiento quimico de carbono es de 23,7 ppm, anilogo a los publicados para 13a,b
124,02 y 23,28 ppm respectivamente).l"'] A diferencia de lo que ocurre en 11¢, en este
caso no puede apreciarse la correlacion débil a cuatro enlaces entre ¢l CMeOH y los
protones del Me3 {(gque resuenan a 2,11 ppm). Los tres picos cruzados entre €stos
protones y los carbonos cuaterarios aromiticos corresponden a las dos “Jog y una 2oy
que cabe esperar en I {en Il serfan solo una T ¥ una “Icw). El desplazamiento quimico

del carbono del Me3 (11,5 ppm) es analogo al observado en 11¢ (11,7 ppm).

I11.2.4. Discusion.

Los indencles 13a,b habian sido preparados anteriormente por Liebeskind y
colaboradores, por reaccion de [Mn{1{2—C,D-C5H4C{D}Me-2}[CD)4] con MesNO y los
correspondientes alquinos.[7l La reaccién andloga de [MH{KZ-C,D-C.&Hi;C(D)NMﬁz-
2H{C)4] con PhC=CPh {sin Mes;NO) dio la indenona 12a.[691

Yamamoto et af han obtenido recientemente 13a,¢ en la reaccidon de orto-
bromoacetofenona con alquinos catalizada por [Pd({OAc);).[81.83] Larock y colaboradores
han descrito también las reacciones de orto-lodobenzonitrilol™ y orto-iodo- u orro-
bromobenzaldehidol8?] con alquinos, catalizadas por paladio, en las que se forman 12a,c.
Estas indenonas también han sido obtenidas por Kokubo et @!, por reaccion de clorure de
benzoilo con alquinos catalizada por [RhCl{cod}];, 31 v por Liebeskind y colaboradores,
a partir de orto-diiodobenceno, los alquinos y [NifC0)4).18°] Los mismos autores han
publicado también la sintesis de 12b catalizada por [Pd(PPh;)y], a partir de ario-
diiodobenceno, EtC=CEt, CO y Zn. Las reacciones con PhC=CMe no fueron

regioselectivas en ninguno de 1os trabajos comentados.

Reacciones similares a las descritas en la Seccién II1.2.2 han sido también llevadas
a cabo por otros miembros de nuestro grupe de investigacion utilizando complejos con el
ligando CgH3{CHO}-2-(NO;3-5. Los resultados fueron analogos a los obtenidos con 2b y
6b: formacion de indenoles a partir del complejo neutro y de indenonas a partir del
catiénico a 90°C {a temperatura ambiente tampoco hubo reaccién). Se mantuvo la alta

regloselectividad con PhC=CMe.[88]

Como se ha comentado en la introduccion, estas reacclones tienen como precedente
inmediato en nuestro grupo de investigacion las llevadas a cabo con derivados de 6-

formil-2.3 d4-trimetoxifenil-, G-acetil-2,3,4-trimetoxifenil- y 2-formil-3,4,5-
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trimetexifenilpaladio, que reaccionan también con alquinos formando indencles e
indenonas. Segin el mecanismo que se propuso entonces,[12] 1a reaccidn de 2b.¢ con los

alquinos y TIOTT transcurriria a través de la ruta A-I} de 1a Figura I11. 14.

A
¥ =H
é/ﬂ’d] AC=CH &7 } [Pd] = Pdipyiibpy ) ‘ A
~

HPel]* E
X =H Me I
[Pd] = Pel{bpy)* l Ho0 Bl 4 L
H
y
)3\
[F’d]DH

Figura [ILid.
Wl=canism propuesle para la Formacidn de indencles @ indengnas.

En primer lugar tendria lugar la insercion del alquine en el enlace paladio-carbone,
formandose el intermedio de vinil-paladic A. La eliminacidon del bromo con TIOTE
{precipita T1Br)}, facilitaria la coordinacion del alquino, que es el paso previc a esta
reaccion  de insercidont?'l Complejos monoinsertados de este tipe han sido
aislados[3.11.13.2642.8%31] o postulados como intermedios en reacciones de sintesis organica
catalizadas por paladio.[??72%2%3] A continuacion se produciria la adicidn del enlace
paladio-carbone al grupe carbonilo, para dar el indenolato de paladio B. Se conocen
especies similares, resultado de la reaccion de un complejo de fenil, 2-piridil cetona con
alquinos.[l7] Finalmente se formaria el aquo-complejo C, con la humedad presente en el
medio, ¥ su hidrdlisis daria lugar a la precipitacidn de [Pdaf p-OHjAbpy)z]{OTtz ¥ la

formacion del indencl Dn

En la Figura IIL.15 se reproduce el mecanismo propuesto por Yamamoto et al. para
la sintesis 1-metilindencles catalizada por [Pd{(Ac);]. Los dos primeros pasos son los
mismos que los que se acaban de describir para la reaccion estequiométrica, aunque ¢l
sigulente difiere, ya que las condiclones de reaccién son distintas {medio anhidro, altas
temperaturas y presencia de una base).[818%] Este mecanismo todavia no ha sido estudiado
en detalle, vy quedan por aclarar aspectos como la reduccion de Pd" a Pd® asi comoel uso
de KOAc como base cuando ¢l dltimo paso de la reaccion requiere medic acido para

generar €l indenol.
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Figura 15
Mecanisme propoesle por Yamamolo e al. para la sinlesis 1-melilinden oles calali zada por [PA[0AC) ]

En el caso del complejo catidnico 6b, no hay reaccidn con los alquinos a
temperatura ambiente, probablemente debido a que la piridina impide su coordinacidn al
paladio y, por tanto, la insercién para dar A (Figura II1.14). Esta si que ocurrirfa al
calentar a 90°C durante 20 horas, formandose finalmente €] indenolato B. A partir de
aqui el camino seguldo seria distinto que con los complejos neutros, ya que la piridina
impediria también la coordinacidn del agua y el proceso hidrolitico que a través de C
conduce al indenol. En su lugar se produciria la descomposicion de B mediante una
eliminacién B, formandose la indenona E y un hidruro-complejo de paladio. Este se
descompondria a Pd° liberando protones que reaccionarian con la py o la bpy para dar las
correspondientes sales. En las reacciones de oxidacidn de alcoholes a compuestos
carbonilicos catalizadas por complejos de paladic también se ha propuesto la formacion
de intermedios alcoxo gque evolucionan a aldehidos o cetonas a través de una eliminacidn
p.Pe51 También se ha sugerido este mecanismo en la descomposicidon de algunos

alcoxocomplejos de paladio. [98.99]

Mediante este mecanismo se explicaria la diferencia de comportamiento entre 2h
{formacién de indenocles) y 6b (formacién de indenonas y descomposicion a Pdn}. No
obstante, en las reacciones con 2h se forma una pequena cantidad de indenona (8-15%),
lo que indica que la ruta A — B — E compite, aunque sea de forma irrelevante, con la A

— I

El comportamiento del complejo catidnico 6e es distinto al de 6b, ya que la
reaccidn con PhC=CMe para dar el indenol 13¢ y la precipitacion de [Pdi{p-
OH}2tbpy2]{OTE)z s gque tiene lugar a temperatura ambiente {igual que con el complejo

neutro 2b). Esta diferencia entre 6¢ vy 6b puede ser debida a que en ¢l primero sea mas
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facil la sustitucion de la piridina por €l alquino, ¥ a que en ¢l intermedio B, al no ser
posible la eliminacidn P de hidrégeno, si que ocurra la coordinacidn del agua y el
subsiguiente proceso hidrolitico (A — B — I}), a pesar de la presencia de pindina {el
paso B — E requeriria la ruptura de un enlace C-C). 51 la reaccion se lleva a cabo en las
mismas condiciones que con 2b (90°C, 20h), se obtiene también 13¢, pero en vez del
subproducto [Pd;{p-OH){bpy);[{OTT); se forma paladio metalico, tal vez procedente de
la descomposicion del hidroxocomplejo, que iria acompanada del desprendimiento de

oxigeno.

Con el alquino asimétrico PhC=CMe se obtiene siempre ¢l producte con €l grupo
metilo en la posicion 3. Esta regioselectividad debe originarse en la etapa de insercion del
alquino en el enlace carbono-paladio, de lo que existen muchos precedentes. [6.33.4041.43 57
Recogiendo la informacion publicada sobre reacciones estequiométricas y cataliticas en
las que intervienen alquinos y especies de aril-paladio, nuestro grupe de investigacion ha
propuesto la siguiente escala empirica para la tendencia de un fragmente CR de un
alquino a enlazarse al carbono cuando el alquino se inserta en ¢l enlace carbono-

paladio:?2]
CO,Et~ CHO~ C(0Q)Me ~ SO,CgHMe-4 = H > Me ~ Et > Ar > 'Bu ~ SiR;

Los resultados obtenidos con €l PhC=CMe concuerdan con esta escala (Me = Ph.

I11.3. SINTESIS DE INDENIL-COMPLEJOS DE PALADIO.
I11.3.1. Introduccion.

Los indenil-complejos de los metales de transicidn son mas reactivos que sus
analogos con ciclopentadienilo, tantc en reacciones estequlométricas  como
cataliticas.[1%-182] Ademas, algunos catalizadores de rodio, iridic ¥ metales del principic
de las series de transicidon con ligandos indenilo sustituidos muestran una mayor
actividad y tiempos de vida media que sus analogos sin sustituir.[193-195] A pesar de esto,
se conocen muy pocos indenil-complejos con sustituyentes, que en la mayor parte de los
€asos son grupos algquilo, arile,[192.193-112] hal dgenol! 13.119] o ferroceno.113] Se han descrito
en una comunicacion preliminar algunos fenil- ¥ metilindenil derivados de paladiofll),
que fueron aislados impuros de la reaccion entre ciclopropenos y [PdCl;{PhCN);]. 1118
Aparte de ellos, los dnicos indenil-complejos de paladio conocidos son [Pdafp-n’-
CoH;)2(CNR)Y,] (R='Bu, CgH:Me,-2,6, CgHMes-2,4,6 v CgHy'Bus-2,4,6),1171 [Pdyfn*-
CoH71a{p-C1y,], 11181191 [PA(r-CoH7){ CH{S1Me3)2 }{PMes)] 29 v los preparados en nuestro
grupo  de Investigacion por reaccion de [PACl{ C H{E-CH=CHPh}-6-{OMe};-
2,341 (tmeda)] vy E- y Z-[PACl{ CsH{CH=CHPh}-6-{OMe):-2,3,4}{bpy)] con alguinos en
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presencia de TIOTT.I# Puesto que €ste es un nuevo método de sintesis de indenil-
complejos de paladic altamente funcionalizados, se decidié comprobar su generalidad
ampliando el estudio a los complejos 2e,e’, en los que no hay grupos metoxido en el

anillo, y a otros alquinos, tanto simétricos como asimétricos.

I11.32. Preparacion de los productos.

Loz complejos 2e y 2e’ reaccionan con los alquinos RC=CR (R = H, Me, Et, Ph) v
TIOTT formando los indenil-complejos 14a,h,e,d y 14 a,h,c.d respectivamente:

Ph
- Ph g )
r
R [ TEIT, - TIAr F'Q:)
pd"{ + R—LC=C—R - oTI
b GiHplik, 20h, La. R
[
2a

M-t = bpy, R M-k = bpy M—pl = Lrmada
M—M =lmada, 2a’ H 14a 14a'
Ma 14b 14b'
EL 14 14’
Fh 14d 144

Figura 16,
Oblencidn de los indenil-complejos de paladic 1da-d v 14a™-d" por rmaccién de 2e v 2e’ con alquines y TIOTE

El algquino se empled en un exceso del 100%, y las reacciones se llevaron a cabo a
temperatura ambiente y sin tomar precauciones contra la presencia de oxigeno o

humedad. Los rendimientos oscilan entre €l 33 vy el 83%.

También se han llevado a cabo reacciones con los alquinos asimétricos PhC=CMe
y PhC=CH, obteniéndose un (mico regiolsdmerc en todos los casos excepto en la
reacciom entre 2e y PhC=CH, en la que se obtiene una mezcla 1,5:1 de los dos posibles
productos, 14fF y 14F*:

Fh

. I
r e
T \\ . TIOTI, - TIEr Fi :)
B + R—O=C—R ) aTl
, CH=Cle, 20h, La. R
M

M- = by, 2m R R MR = bpy MM =Lmeda
M--M = Imeda, 2e Mz Fh 14e 1da'
Ph H 1M 149
H Fh 14

Figura HLI7.
Oblencidn de los indeni -complejos de paladio 1dee® £1% v 7 por reaccidn de 2e y 28’ con alquinas asimélricos y THOTE

Se ha intentado obtener 14F a partir de 1417, por desplazamiento de 1a tmeda con un
gran exceso de bpy (x30), pero sin €xito {se obtiene un producto distinto que no se ha

podido caracterizar).
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II1.3.3. Caracterizacion.
II1.3.3.1 Analisis elemental, conductividad y espectroscopia infrarroja.

Posiblemente debido a la presencia del anidn triflato, cuyo atomo de carbono suele
presentar problemas de combustidn en los analisis elementales, el porcentaje de carbone
obtenido para 14a,b b’ [-F* F e’ es entre 0,71 y 1,01 unidades inferior al esperado. No
obstante, los espectros de masas FAB* de alta resolucién medidos para estos complejos y

para 14¢’, que es un aceite, concuerdan con sus formulas empiricas.

Tedos los productos son conductores, con conductividades molares comprendidas

entre 103 vy 141 O 'em’mal’, 1o gque se corresponde con su naturaleza de electrolitos
1:1.021

En los espectros de IR las (nicas bandas caracteristicas son las del anidn triflate, en
tomo a 1030 y 1272 cm™ v las de labpy, a 764 y 1600 cm™,

I11.3.3.2 Resonancia Magnética Nuclear.

Los protones metilénicos del sustituyente bencilo en los complejos 14 son
diastereotdpicos y aparecen en el espectro de RMN de 'H como un sistema AB, entre
3,29 y 3,89 ppm y con gy = 14-15 Hz fexcepto en 148 v 14F, en cuyos espectros
aparecen como un singlete engahosamente simple). También los protones metilénicos de
los grupos etilo en 14e,¢’ son diastereotépicos, por lo gue estos sustituyentes forman
sistemas ABX;, en los que la parte AB da lugar a un grupe complejo de senales

solapadadas, y la parte X; a tripletes aparentes {al igual que en 11b, Seccidn IIL2.3).

En las Tablas 1111 y IIL2 se recogen los datos de RMN de 'H v "°C de estos
compuestos. La asignacion de las senales de YC es tentativa, y s¢ basa en la comparacién

de los datos de los complejos entre s ¥ con el anidn indenilo libre:[122.123]

g ) C1 918 932 912 c2 14,2 1178 1145
E 5 c3 918 932 912 C4 1206 1184 1194
5 Cs 114 111480 1145 Cé 1164 111484 1145

s Toa c? 1246 1184 11948 Cs 127,52 13148 1279

ca 1275 13184 1279
Figura IL/8.
Dresplazarmien los quimicos de o5 carbonos del anidn indenile.

Figura IILIG.
Esquerna de numeracidn de 108 indeni -complejos de paladie 14



87

{1 Reactividad frente o alguinos

{able f14.1

Dizsplazarivaion qaimices, on ppi, de Tos carbones del ligenda indenilo e 14a-fia"-1", Los espectros de 1440 v34 ¢ g0 midicron on CTRCla.

C C-2 ¥ C Ph-2

¥3 CH {Inctuidas CH-% ¥ CH-5' hpy}

CH-S y CH4

CH2

C-lyC-3 | CH3 R-2 ¥y R'-3

TE MIIRz

14a
735 MHz

143’
TSI
14%
TE MHz

Y
50 MHx

14¢c

13T 1365, 1355

128,%, 1282, 127.6 :

E3GT 1365, 1359

1573, 1300.0, 154, 125,5

137.2, 1263, 1349

126,4

1365, 13561352 1315

50 MH:

145
75001z

1359

1352, 1346, 1330
129.3

1354, 134,8, 1329
1304

131,2 1308

136.8. 135.6, 1350 1314, 130.7

129.0, 1245 (200, 124,2
127.7.127,4, 1274

127.5,137.1

1289 1283, 127.9
1.5 1275 12700

1288, 1281, 1272
1370, 1269

12850 L1281 1280 1277
1276, 1274, 127,1

1289, 1278, 1373
127,1, 137,60

1%, 1170,

17,4, 1159

1161, L1538

1143, 114.5

116,3, 1162

M2 49

1104

1123

96,35 | RS

12,7 (he-2)
103 ey

i i 124 (Mde-2)
AR BT | 10
12 1)
" 19,3 % 188 (CHy)
Po96aT.017
: 6,4y 11,5 (Mey

131,60, 129,%, 129,5, 1292, 125,0, 128,7
1286, (203, 1385, 127.8, 127.7, 127,1, 127,0

130,5, 1251, 1200 1289, 1287, 1286, 1245
1784, 127,9, 127.7, 126,8

130.7, 128,58, 12&,7. 128.5

136,1
1352 (2C)

1374, 1356, 1349 1328, 1321
1372, 1355, 1344 - 1318

1374, 1358, 1341 1327

13,7 1322

1305, 1291 1289 1285
1282, 128,0, 127.5, 1269

1298, F29.2, 1289, 128,T
1283, 1274, E274, 127,1

1175, LES

T4 1170

1115, 1308

18,702 CHa)
174 ¥ 116 (Me)

941, B4

Ineluidox en lax

8,2, 04.0

Iricluided en los
o5, 950 . :
H colutimas 27y 3°

1T, 116,5

11%.4, 14,3
117,%: 1176

107 148

11,0 (Mz-3}

10,8 (Ma-33

91,7

Tncluados o las

730218 evlumnes 2+ 3"




I Reacrividad frente a alguinos

B8

Tuble 152

Texplosuny snlos guienives, en ppm, de los carbonos de Jos ligandos bpy v tmeda en 1da-La’-F, asi como de parte de los protopes, Tow cepedros de 134 w14 e se midiseon en CIRCL

PC-RMN  hpy

| CH4, CH-6' | CH4, CH-# | CH-3, CH-3'

BC-RMN  tmeda
CH:

CH,Ph

'H-RMN

R-2y R'-3

lin
75300 MHz

[E:Ty
TE300 WITz

1413

30200 MHz

1&
737300 hHz

14¢”
THR00 MTTA

om0 | e
H |
1521 {20y 115,1 (203

14d
300 MHz

144’

0200 WHz

507200 MH2
1-de”

147+ 14+
Sk 200 MTTe

14r
Th7300 MHa

1144
124.1

124.4 (2C)

555 (dd)

Mg 15

LT

AT

_ SIE, 516
41.12C] 314, 511

274 (4}

1244 (2C)

1244
1237

124,1

...._n.a,_..

b ]

6141209

413
a1l

61.2020)

3,35 (dd)

u.”_._E.H __M
o 15

i 15

341 (ddy

T 15

319, 51,7

513 20

534,320
31,2, 44,0

m,_.:II. 14

3,75 {dd)

CH-7: 6,84 (d)

Cr-2: 6,50 (d)
C7i3: 5,64 (d)

CHA G0

Me-2; 241
Mea3: 1,73

341 (dd)

Mee2: 2,47
?m.u.m" 1A7

LRI

Me: 1,41 ity D7 _E .
1CH; 2622 (o

Me: £33 (11, L1 (1)

25, 1231

1.76.2,67
2.58,1,52

P2 7,38 {3
Me-3: 168 ()

Hb. $1.8
513 (2C)

32,3, 514
5LI, 491

306 (ad). u..-—ﬁ.u... 15 14E

34430

Afend: 138 (6)
Pholr: T A0CL5]1 frn)
CHA e (s 147

L CE3ed3is) 14
CTI2: 703 (5)

T

3,05, 2,64
2,530,205

2.76. 250
2 h 205
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Se ha comprobado por difraccion de rayos X (Figura II1.24) que en 14e el grupo
metilo se encuentra en la posicidn 3. Sus desplazamientos quimicos en los espectros de
RMN son | 1,0 ppm (0 y 1,68 ppm {'H). Como en los espectros de 14e’ también hay
senales a un valor de & similar {10,8 y 1,38 ppm), se le asigna a este complejo la
estructura analoga (con el grupo metilo en posicion 3 ¥ ¢l fenilo en 2). Es curloso que
mientras que en 14e ¢l grupo Ph-2 aparece en el espectro de 'H como un singlete a 7,38

ppm, en 14e’ da un multiplete entre 7.4 y 7.5 ppm.

Las senales de los grupos metilo de 14b,b” se han asignade por comparacién con
las de 14¢,¢e”.

La situacién del grupo fenilo de 14 en la posicion 3 también ha sido determinada
por difraccion de rayos X {Figura I1L.25). Los desplazamientos quimicos del grupo CH-2
son 1104 ppm en el espectro de e y 7,03 ppm en el de 'H. Esta dltima asignacion ha
sido comprobada mediante experimentos NOE-Diff, en los que al uradiar en la senal del
grupc CHz, a 3,34 ppm, se observa un aumento en la intensidad de la senal a 7,03 ppm

{CH-2)}, ¥ viceversa:

e 7.0, CH-2

| 234 01,
T T c
1
e
Me\ i
Fh h
* F’J{df h} OT
P L --.|I__ - B Hrl'l\M
@
Fh e
| : ‘ ‘ 141"
'I_ _;Iq"e""' sl ' /‘F I"I'\—.-- "i\. /i -
| Lo 1 ||':—!'——r'.| LI} oo | LE A
B 7 & L [} 3 2

Figura 120,
Especlros NOE-Diff de 14F. A, Especire de RMN de 'H. B. Especlre WOE-DifF, irradiande en el melilenc.
C. Especiro NOE-DIfT, irradiando en el CH-2.

Estos datos permiten asignar las sefales de los grupos CH-2 de 14f y CH-3 de 14f*
en los espectros de RMN de la mezcla de ambos: 109,77 y 80,5 ppm () y 6,93 vy 6,43
ppm ('HJ, respectivamente. De la integral de estos dos dltimos picos se deduce que la
proporcién 146 14F* en la mezcla es de 1,5:1. La asignacién en 'H se confirma también
por experimentos NOE-Diff {Figura I11.21), que ademas permiten distinguir las senales
del grupe CH; de cada isoémero. Asi, la intensidad del pico a 6,93 ppm aumenta al

irradiar el sistema AB a 3,65 ppm, indicando que éste corresponde a 14F {espectro B),
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mientras que ne hay NOE entre ¢l pico a 6,43 ppm v el otro grupe CH; (a 3,89 ppm,
espectro C), como es de esperar en 14 (donde el CH-3 esta alejado del CH;).

6,43, GH-3 ‘\
' 388, CH, e e M 7
- L T N e g e e c Fd e OTi
([P o TN "\
i
! —

‘ 144

N 43
5,93,1‘ CH-2 . JaN Y
358, CH, B \ ot
K
LSRRy ¥ U et B
r,...-,,k*" Fh ‘=
1 '|‘
| s
0l
AL
Lo I;ii' '!‘.. I |
.-b{‘“.. “‘-I.:rﬂ:u_‘...:. I J'i\ . J - _-.l_:_ |
| L] B 1 1 - | 1 A
-] ] T B 5 4 A

Figura [IF27.
Especlros WOE-DIF de la mezcla 14F-F5 A Especlre de BMN de 'H. B, Espectre NOE-DIfF. iradiands en el melilene de 14F,
C. Especire MOE-DNFF ircadiando en el melilens de 1475

En 14a,a’ las senales de los CH-2 y 3 en los espectros de H y PC se asignan por
analogia con las de 14E,0* y . Estos dos protones se acoplan entre s{ dando dobletes con
3
.l|.[|.[ =3 Hz.

De los datos anteriores, resumidos en la Tabla 1113, se desprende que los grupos
situades en la posicion 2 estan mas desapantallados que los situados en 3, tanto en el
espectro de 'H como en el de "’C. En ¢l de 'H el desapantallamiento podria deberse a la
corriente diamagnética del sustituyente bencilo. Para el de "C1a explicacion debe ser
mas complicada ya que, como se comentd en el Capitulo II, los desplazamientos
quimicos de los nicleos de e dependen principalmente de la diferencia de energia entre

orbitales moleculares ocupados y desocupados.

| ivle-2 ivle-3 CH-2 CH-3
Mo 124, 12,7 10,2-11,0 109,7-112,6 T7,6-80,3
'H 240, 241 1,38-1,73 6,84-7,03 3,64-643

Takia FH5.
Desplazamienlos quimicos de 'H y '*C de los grupos en las posiciones 2 y 3 de lda,a’,b b,
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En la Tabla III.| puede verse que en el espectro de be siempre hay dos grupos CH
que resuenan a menores frecuencias que el resto {entre 119,0 y 1145 ppm). Por analogia

con ¢l indenilo libre (Figura II1.18) se les ha identificado tentativamente como CH-5 v
CH-6.

También hay dos senales de carbonos cuatermarios que estan desplazadas a
menores frecuencias que el resto {entre 887 v 96,7 ppm). UIna de ellas se ha asignado al
C-1 y la otra al C-3, mientras que el C-2 cuatemario resonaria entre 126,4 y 132,85 ppm.
Esta asignacidn de los carbonos C-2 y C-3 se basa en los datos de 14a,a’, donde estos
carbonos son grupos CH, y de 14, donde s6lo el C-2 es un CH. En los dos primeros
complejos desaparece la senal entre 126,4-132.9 ppm, vy una de las dos apantalladas,
mientras que en 148" s6lo desaparece la primera. Esta asignacion concuerda ademas con
lo observado en alil-complejos de paladio, en los que el carbono central del alilo esta mas

desapantallado que los terminales, como puede comprobarse en el siguiente ejemplon124]

P(_\"
S

/ 308
| Pa_Pb ) bpa P@
2

e b

SC1B2R8 ppm,  ECZ 1137 ppm, &C3: 93,1 ppm

Figura 122,
Despla zarmienlos quimicos de los carbonos 1,2 v 3 de wn alil-complejo de paladico.

En la zona de 126,4-132,9 ppm resuenan también los carbonos ipso de los grupos
Ph-2 y Ph-3 de 14d,d’,e,¢’ { F* . El resto de carbonos del indenilo se encuentran entre

1329y 1374 ppm (C) ¥y 126,8 v 131,0 ppm {CH). En esta dltima zona resuenan también
los CH-5 y 5" de la bpy en 14a,bc,d,ef.

I11.3.3.3. Difraccion de rayos X.
Se han resuelto las estructuras de 14e y 1487 por difraccion de rayos X (Figuras
IIL.24 v II1.25 y Tablas IIL.5 y [11.6).

Para determinar la hapticidad (n3 & 'r]j} del ligando indenilo se emplean los

sigulentes parametros:

AMC: diferencia entre las distancias medias Pd-C a los carbonos alilicos, Cl, C2 ¥
C3, v a los carbonos C8 y C9 del anillo de benceno.[113.143]

coordinacion *r]j'. {,5-0,8 ,3\, coordinacion *r]j 0-0,2 A
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;d:ngufa de desplazamiento o el formado por la nommal al planc y el vector

centrolde-metal [113.123.128]
coordinacisn n’: 20-24°, coordinaciénn® 2-5°,

Angulo de pliegue @ ingulo diedro entre ¢l plano definido por los tres carbonos

alilicos y el formado por los carbonos bencenoides. [198.126.127]
coordinacion n3: 20-26°, coordinacion 'r]5 74100,

Distorsidn de desplazamiento, A distancia entre el centrolde del anille C5 vy la

proyeccidn del Atomo metalico sobre este anillo. [113.123.128]

coordinacion n3: A=03 Jz't, coordinacion ’r]j A<03 A.

Figura IIL235
Pardmelres eslruclurales en indenil-complejos.

Los valores de estos parametros en los complejos 14e y 14F se recogen en la Tabla
III.4. Como puede verse, estan comprendidos entre los esperados para una coordinacion
1’ y °, pero bastante més préximos a 7°. Esta misma ambigiiedad se observa en los
otros complejos de indenil-paladio cuyas estructuras se han publicado, si bien en ellos los

- - - .. 3
valores se alejan por lo general mas de la coordinacion n”.[13.120]

AMC(A] g e () A (A)

1de 0,42 15,8 14,5 0,53

14f° 0,41 13 17,7 0,52
Takela FH4

Walores de los pardmelres eslroclurales en 198 indenil-complejos 1de y 147

T

148

Figura 124,
Eslruclura crislalina d= lde
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Pd-C(1) 221103 NiD-Pd-MN{2) T8 12
Pd-C(2) 2,167(4) N{-Pd-C(1) 17249013
Pd-C{3) 220103 Ni{D-Pd-C(2) 133,310 14)
Pd-N{1) PR TS N{L-Pd-C{3)] 109,58(12)
Pd-N(2) 2,036(3) N{2)-Pd-C(1) 108,880 13)
Ni2)-Pd-C(2) 136, 13013
N{2)-Pd-C{3) 1772
Fakla A
Seleocidn de longi lude s de enlace [.5\) y dngules [F) de e
[
k)
D8 - -
by} Me. }MG
Fh H M
. B
[ deN OTf
1 r__xf;f\éu Bh Ieru'le
q'\'-.\‘} 1
SrTER e - 1at -
R v

Figura 125
Eslructura crislalina de 4P El lgando Ireda y el grups Feniloen posicidén 3 eslin desordenado s,
SOl0 se represen la una de sus s ones.

Pd-C(1) 2,204(5) N(1)-Pd-N(2) 83,42(17)
Pd-C(2) 2,157(6) N{1)-Pd-C(1) 136, 16(3)
Pd-C(3) 2,244(5) N(1)-Pd-C(2) 166,72(18)
Pd-N(1) 2,143(4) N(1)-Pd-C(3) 166,72(18)
Pd-N(2) 2,143(5) N{2)-Pd-C(1) 170,39(18)

N{2)-Pd-C(2) 133,31{19)

N(2)-Pd-C(3) 108,36(18)

Takia NEE.
Seleccidn de lengiludes de enlace [A) v dngules (%) de 147,

I11.3.4. Discusion.

Las reacciones descritas constituyen un método bastante general para la sintesis de
indenil-complejos de paladio altamente sustituidos, en el que no es necesario preparar

previamente los indenos. Todos los alquinos ensayados dieron buen resultado, excepto el
MeCOOC=CCOO0Me.

La reactividad de 2e,e” no se extiende a 1la,a’, también orto-alquenilarilcomple)jos,

en cuyas reacciones con alquinos y TIOTT se produce descomposicion ¥ formacion de
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una mezcla de productos organices. Esta diferencia podria deberse a la presencia de

fosfinas en estos compuestos, en vez de bpy y tmeda.

Se ha propuesto €l sigulente mecanismo para la formacion de los indenil-complejos
14:0041

[Fdl= PAIN N™ ¢

Ph ,Ef' +

+
|Fd|
B g P R PhHC oy
rd fra
N -— =] —— =
H [

12 E o

Figura IL25
Mecanisme propusslo para la Formacidn de los indenil-complejes 14

El primer paso es comin a la sintesis de indenoles e indenonas vista en la Seccidn
.24 (pag. 82} Insercion del alquino en el enlace carbono-paladic formando un
intermedio de alquenil-paladio {A). A continuacidn se produciria la adicidn del nuevo
enlace carbono-paladio al sustituyente alquenilo, generandose el complejo de alguil-
paladic B. Este es un proceso bien conocido en reacciones de ciclacidn catalizadas por
paladio.l’?8 Por eliminacién B de hidruro en B se formaria un complejo n con
benzofulveno e hidruro {C), en el que la posterior readicién a través de I} daria lugar al
o-indenilo E, que finalmente se transformaria en los n-indenilos 14, mas estables. Este
mecanismo concuerda con el hecho de que el resultado de 1a reaccidn no dependa de la

geometria F o Z del producto de partida.

Con los alguines terminales, PhU=CH y HC=CH, la reaccion es muy limpia, algo
no habitual en las reacciones de complejos de aril-paladio con este tipo de compuestos,

en las que se suelen formar mezclas intratables.[317]

La regioselectividad observada con los alquinos asimétrices PhC=CMe v PhC=CH
{con este dltimo s6lo cuando se parte del complejo con tmeda, 2e), debe tener su origen
en la etapa de insercion del alquing, tal ¥ como se comentd en la Seccion IIL2.4 {pag.
&4). Alli se presentd la siguiente escala empirica para la tendencia de un grupe CR de un
alguine a enlazarse al carbono cuando el alquino se inserta en un enlace carbono-

paladio: [
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CO;Et~ CHO ~ C{0)Me ~ S0;C4HsMe-4 = H > Me ~ Et > Ar > 'Bu ~ SiR;

Sin embargo, los resultados con 14e y 14F no se corresponden con este orden, ya
gque indican que Me > Ph > H. Lo mismo ocurre en la reaccidn andloga de [PAdCl| C;H{E-
CH=CHPh}-6-{0Me);-2,3.4 }{tmeda)] con PhC=CH y TIOTf.l'3] En vista de esto, y de
que la posicion del hidrégenc en esta escala venia dada dGnicamente por un trabajo en el
que el mecanismo propuesto no Incluia una insercitn del alquine en un enlace carbono-

paladio,l’] proponemos una nueva escala en la que cambia la posicidn del hidrégeno:
CO,Et~ CHO ~ C{0)Me ~ S0,C;H Me-4 > Me ~ Et > Ar > 'Bu~ SiR;> H

Finalmente, se ha intentade obtener indenil-complejos de rodio vy de hierro, por
reaccion de los indenil-complejos 14 con RhCl;, [RhCl{cod)] o FeCly, pero sin éxito en

ningunc de los casos.

Los resultados descritos en la Seccion 113 de este capitule han sido publicados en
Orpanometallics.® Los incluidos en la Seccidn IIL.2 han sido aceptados en la misma

revista, para su publicacion. [88]
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IV. REACTIVIDAD FRENTE A ISOCIANUROS Y
CO

IV.1. INTRODUC CION.

Los isocianuros {o isonitrilos) y el mondxide de carbono son especles
1soelectronicas, por lo que en muchos aspectos su comportamiento quimico como
ligandos es similar. Por ejemplo, ambos muestran tendencla a coordinarse a centros
metalicos en bajos estados de oxidacién como Cro Mo w® Mn® Fe® Ni¥ 6 Pd°.021 No

obstante, existen entre ellos clertas diferencias: (3]

* Al contraric que el CO, los isocianuros presentan un momento dipolar
considerable, con el polo negativo situado en el carbono {powen = 3,44 Debye,

oo =10,1 Debye).

* La capacidad de los isonitrilos para actuar como ligandos puente no es tan
pronunciada come la del C0O, aungue si que existen ejemplos, como
[{RNC)3Co! (t-CNR); }Co{CNR};] o [Pda(r-CsPhs)a{u-XyNC)z). 14l

* La coordinacion del CO a un metal siempre produce una disminucién en la
frecuencia de tension «{C=0), mientras que en los isonitrilos puede
producirse un desplazamiento tanto a mayores como a menores ndmeros de

onda.

* Los isoclanuros metilicos presentan mayor tendencia que los carbonilos a
. Sy n My - .
existir en estados de oxidacién altos (M7, M), siendo los complejos

descritos en este capitulo un ejemplo de ello (Pd™.

Estas dos dltimas diferencias estdn motivadas por el hecho de gque los
1soclanuros son mejores dadores o que los carbonilos. La componente o del enlace M-
CO o M-CNR se debe a la cesion de densidad electronica desde ] HOMO del
ligando, de simetria spo’, a orbitales d del metal, y la retrodonacién 7 se produce

desde orbitales d 1lenos del metal al LUMO, px’, del ligando:

z 1 L)
Mg-—%ﬂ—H

Figurm FJ.
Componentes 0y T del enlace M-CHE.
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En consecuencia, la componente © supone un aumento en el orden de enlace C-
0 o C-N, y la retrodonacién n una disminucidn del mismo. En los carbonilos
metalicos la retrodonacion m oes mas importante que la cesion o, y por ello la
frecuencia de la banda v{C=0) en el espectro de IR disminuye siempre con respecto al
CO libre. En los isoclanuros, la importancia de la retrodonacion © depende de la
naturaleza del centro metdlico y de R, por lo que al producirse la coordinacién al
metal la frecuencia de la banda v{C=N) aumenta en algunos casos y en otros

disminuye.

En lo que se refiere a paladio, existen bastantes carbonilos de Pd°, tanto con CO
terminal como puente,’] mientras que hay muy pocos ejemplos con Pd"s] En los
complejos organometilicos se produce normalmente la insercion del CO en ¢l enlace
carbono-paladio, formandose acilos o areilos de Pa".9] Este parece ser el paso
determinante en la carbonilacion de compuestos organicos catalizada por paladio,[19-17]
asi como en la copolimerizacion de mondxido de carbono y alquenos.l12141¢6] Dada su
importancia, las reacciones de insercién de CO han sido extensamente investigadas.U'7]
Reclentemente, en nuestro grupe de investigacion se han estudiade con complejos de
orta-aminofenilpaladic, obteniéndose productos de insercion en los gque ademas se

produce una inesperada oxidacion del ligando orrs-aminobenzoilo: [18.19]

FPhy
2l
NH Y hik PPh
i 2 Co Pdf
————————
2 Z 2
FFha FPhy
2TIOTH l 2TEITE Oy
200
— H j—
HE PPy
Fd
PP, i “PPh
Y PPhy o 4
HaM—Fd O v
2 q |97 —— D _PPhg (DT
Hazh—FRd
a]
Fignm FV2.

Ejernplo de insercidén de OO0 en un en lace carbone-paladio, seguida de la oxidacidn del ligande resullanle por oxigene alros férico.

Por su parte, los isocianuros se coordinan a paladic dando complejos estables que
suelen ser mas facilmente aislables que los carbonilos.[?9] Cuando se trata de complejos
de organopaladio, puede ocurrir la coordinacion del isocianuro al metal [2221] aunque mas
frecuentemente se produce la formacion de iminoacilderivados, como consecuencia de la

insercion del isonitrilo en el enlace paladio-carbono alquilico,®22-331 arflicp,[7.26- 28]
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vinilicol®®! o alguinilico.*®! De hecho, los complejos de organopaladio con isonitrilos
coordinados son considerados intermedios en la formacion de imincacilcomplejos, para
la que se ha propuesto el mecanismo de la Figura [V.3.[23-27.5031] Segiin éste, en una
primera ¢tapa el isoclanuro sustituiria a uno de los ligandos, produciéndose
posteriormente la migracion hacia €1 del grupo R v la reentrada del ligando. Este segundo
paso seria el determinante de la velocidad de reaccidn, que se veria favorecida al

aumentar el caracter electrofilico del isoclanuro.[#]

L L : L L L L
e R'NG -~
Tpal ——— = Pl — L . T
R L -L A Ca L C=N
{"\"N e N
g R R
Figurm T3,

Mecani smo propuesle para la ins=rcidn de isocianuess en el enlao= carbone-paladic.

La gquimica de Pd" con isocianuros es potencialmente mas extensa que con
mondxido de carbono, debido a la mayor estabilidad y accesibilidad de los complejos
formados y a la variedad que proporcionan los sustituyentes R. Ademas del interés que
tienen en =i mismas, las reacciones de insercion de isonitrilos en los enlaces < carbono-
paladio son objeto de estudic porque arryjan luz sobre las reacciones anilogas de la
especie isoelectronica CO, cuya importancia en catilisis homogénea es mayor.[32] No
obstante, también aqui hay diferencias de comportamiento entre ambos. Por ejemplo,
mientras que las inserciones miltiples de monoxido de carbone en el enlace carbono-
paladio son desconocidas, los isoclanuros si que las experimentan con facilidad. Se han
descrito bastantes ejemplos de diinserciones,[?23.273833] entre las que destacan las
selectivas en complejos dinucleares de paladio (Figura IV.4),03% y de triinserciones, en
las que el producto suele estabilizarse mediante la formacién de un guelato de cinco
miembros (Figura IV.5).1%223] Incluso se ha observado la insercidn consecutiva y

alternada de mondxido de carbono e isocianuros {Figura IV.6).18.33]

PRa PR PR PR3
2 ArNC
Cl—Pd—C=C—Pd—-Cl — == CI—P:I:I—CEC—ﬁ—Ii'lJ—P:TI—CI
PR3 P PR3 MAr MAr PRg
Figura Fd,

Diinsercidn slecliva de un isocianure en un complejo dinuclear de paladio.

| PPh | ﬁ C—
a — L IVIE
P 3 ANG g
PhaP CHy PhaP™" “tlf—C=NF‘
NF
Figurm FEI.

Triingercidn de un isociaurs en un enlace carbone-paladic.
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Ingarcidn de isocianues y mondids de carbond en un enlace carbong-paladio.

También es posible la formacion de especies oligoméricas, que implican un ndmerc
mayor de moléculas de isonitrilo y que son importantes en la pelimerizacién helicoidal

asimétrica de 1socianuros mediada por paladio.[36.37]

En otros casos, la insercion del isonitrile en el enlace carbono-paladic puede ir
seguida de una transformacion del ligando resultante para dar, por ejemplo, un fragmento
p-cetoimino coordinadol’!l o, después de un proceso de despaladiacion, compuestos
organicos.[+231.38-41] Recientemente, miembros de nuestro grupo de investigacion han
preparado una cetenimina altamente funclonalizada, por reaccion de un complejo de

2,3 4-trimetox1-6-formilfenilpaladio con XyNC:[2]

o
MaD CHO Ml
A WyND
B i . bbby
HCI bpy
Med deH y o MeG 1
OMa Nd OMe
Ny
Figura FV.7

Oblencidn de una celeniming allamente Funcionalizada por reaccidn de un complejo de aril-paladio con XyNC.

En este capitulo se describe la reactividad frente a mondxido de carbono e
isocianuros {XyNC y '‘BuNC) de los aril-complejos de paladio del tipo 1, 2 ¥ 3. A partir
de ellos se han obtenido nuevos complejos de Pd", resultado de la insercién ¥
coordinacion de los isonitrilos, asi como productos organicos formados en reacciones de
descomposicion. Esta investigacidn constituye una contribucion al desarrolle de

procedimientos de sintesis de heterociclos mediados por paladio.
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Iv.2. PREPARACI(EIN DFE LOS PRODUCTOS.
IV.2.1 Reacciones de insercion de isocianuros.

Los complejos 1-3 reaccionan con isocianuros dando diferentes resultados, segin la

naturaleza del complejo de partida y las condiciones de reaccion:

R
B A
x},- . ¥ ¥ ¥ N.—’ J::?
o - M |
N & 8 mytlo 3 ANG iy
e -— 0 .
x;" Pd asalana ah CHuCh _H" B
!.r . g
xr"NH Gf’ Br ¥ = CHO ¥ = C{ChMa, CN nf?
4}’ I
M b CHO R
B B
Y 2 COMa X B R
17 18h 24 CH 188 CH=CH; ¥y 182° 'Bu
(O
¥ = G{Oiha, Ch 168 CEma v 182 Bu
1 HyMG 164 CM oy
Ry
¥
| ){Er [ inslanlanaa
A = FHync | GHCk
P
YT J
__,-ﬂ'
v RFha Phf, Br
i I'\ _~Br Pd
P
166 CiOjMa T \ -
12 v
16d CM N | -
X ¥
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1e CRMMa 3 Cn
Ty 1d CH
Gy
B — Pd—Bd—Br ¥ = GiCiMa, T
R =Xy
CHC
Crr 22“'12 4 ¥y MG oG
18
¥ = G[Cita, G Y - GO, N e
' 1,2-diclaroalana
rallgja gh, | 2™
L. 18h M
¥ = CHO
¥
Br
- + Pdidbas,  +4 Xy NG
laluana M-
ralluja sh, lLa. 18h
Y ¥
¥ = C[OiMa, T -
186 CiOiMa e C(Oia
184 CHM 20d CH
Figurm F .4,

Beaclividad de los complejos la-d, 2b-d y 3b. Frenle 2 isecianuros.

Asi, 2¢ y 2d reaccionan con XyNC en relacidn molar 1:1, produciéndose la
insercion del isocianurc en el enlace carbono-paladic para dar 15¢ y 154,
respectivamente. 51 se emplean tres © mas equivalentes del isonitrilo tiene lugar, ademas

de la insercion, el desplazamiento del ligando bpy ¥ 1a formacion de 16¢ y 16d.
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Las reacciones analogas con 2b {oro-formilfenilcomplejo), no dan lugar a
complejos del tipo 15 6 16, sino que se forman mezclas de productos que no se han
podido identificar. No obstante, trabajando con un exceso mayor de 1soclanuro (cinco o
mas equivalentes), en acetona, bajo N; vy durante 20h, se produce la precipitacion en el
medic de 17, resultado del desplazamiento de la bpy por XyNC, la insercion de tres
i1socianuros en ¢l enlace carbono-paladic y la reaccidn de uno de ellos con el grupo
formile. El producto se alsla por filtracion y lavado con acetona (rendimiento: 37%). Por
evaporacion de las aguas madres, adicion de Et;O y filtracidn se obtiene una mezcla del
dimero de Pd' [Pd;BraiCNXy}a] {18) ¥ un tercer producto que por su espectro de RMN
de 'H parece bastante similar a 17, pero que no ha podido ser separado de 18 (se
descompone al intentar cromatografiarlo). El complejo 17 no puede aislarse si la reaccion
se deja transcurrir mas tiempo (3 dias), si se emplean meneos equivalentes de XyNC o sl

se lleva a cabo en CH;Cl;. 81 no se trabaja bajo N3 sélo se detecta 18,

Los complejos con PPh; 1e,d y 3e,d también reaccionan con tres equivalentes de
XyNC, dando lugar a 16¢ ¥ 16d. Sin embargo, en este caso hay que trabajar en atmdsfera
de N; y aislar los productos inmediatamente, ya que con tiempos mayores de reacclon se
obtienen los complejos 19¢ y 19d, resultado de la insercién de tres moléculas de
1socianure en el enlace carbono-paladie y la coordinacién al paladio del nitrégenc del
1socianure mas proxime al arilo, formandose un quelato de cinco miembros. Cuando no
se trabaja en atmosfera de N; se obtienen mezclas complejas. Es de destacar que también

s¢ forman mezclas cuando a 16¢,d, ya aislados, se les adiciona PPhs.

La reaccion de 1a {(orto-vinilfenilcomplejo) con tres equivalentes de XyNC y bajo
N5 también da lugar durante los primeros minutos a un complejo monoinsertado {16a)
que puede aislarse. Cuando el tiempo de reaccidn es mayor se obtiene una mezcla que no
se ha podido separar.El complejo 16a, una vez aislado, se oscurece lentamente con el
tiempo, aungque el espectro de RMN de 'H no se altera. Puede evitarse este

oscurecimiento s1 se protege el producto de 1a luz.

Por su parte, los complejos con el ligando orro-formilfenilo y PPh; {1b y 3b)
reaccionan con XyNC dando mezclas de productos entre los que se encuentran 18 v 17,

pero que no se han podido separar.

Cuando 16¢ y 16d se calientan en 1, 2-dicloroetano en presencia de un equivalente
de XyNC se produce su conversion a los complejos triinsertados 1%¢ y 19d. Con 16a, por

el contrario, se forma de nuevo una mezcla de productos.

Los complejos 1% y 1%d son también accesibles por adicidn oxidante de orio-
bromoacetofenona u  grto-bromobenzonitrilo a [Pdi{dba);] en presencia de cuatro

equivalentes de XyNC. En estas condiciones, €l orto-bromoestireno da lugar a una
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mezcla de productos, mientras que con orio-bromobenzaldehido se forma 18

{rendimiento T1% ).

Por otro lado, Ba reacciona con XyNC en proporcion 103 y bajo Ny formando la
especie catidnica 21a (Figura IV.9), mientras que con 7¢ se¢ obtiene una mezcla de
productos que no se han podido caracterizar (Figura IV.10). Lo mismo ocurre cuando se
intenta coordinar al paladio el oxigeno del grupo acetilo de 15¢ y 16¢, por reaccion con
TIOTY.

+ 3 ¥yNG, - PFhy, - bpy A
aTt Pd OTE

21a
Figura 0
Oblencidn de=21a a partir de 8Ba.

f iy
Ma. 'a] M
T e + o WyhlC
Pd\ OTF MEZCLA
o CHzCk  2oh
i
TC

Figura f¥_ o
Beaccidn de To oon XyNC

Finalmente, se han preparado los complejos 16a’ y 16¢?, utilizando 'BuNC en vez
de XyNC, con el fin de comparar su reactividad en la formacion de productos organicos
con la de sus analogos 16a y 16¢ (véase seccidn siguiente). Estos productos se forman a
partir de 1a y 2c respectivamente, en condiciones similares a las descritas para 16a,c
{Figura IV.8). No cbstante, en el caso de 16a” hay ciertas diferencias. Por ejemplo, al ser
soluble en Et;(3 hay que precipitarle con hexano y, tal vez por este motlvo, contiene una
impureza que no ha podide ser eliminada por completo y que da lugar a senales en la
zona de aromdticos del espectro de RMN de 'H y a un pico a 29,4 ppm en el de *'P. La
reaccion s un poco mas limpia sl se emplean cuatro equivalentes de 'BUuNC en lugar de
tres. La impureza se puede eliminar parcialmente por agitacién del producto en
abundante hexanc durante 16 h, o diselviéndole repetidamente en Et;3 v desechando la

parte inscluble, pero en ambos casos se plerde hasta un 30% de rendimiento.
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IV.2.2, Obtencion de compuestos organicos.

La descomposicion de los productos cuya sintesis se ha descrito en el apartado
anterior podria dar lugar a la formacion de especies organicas de interés. Un posible
punte de entrada seria la reaccion con TIOTE. Ello darfa lugar a la precipitacion de BrTl v
a la sustitucion del bromo por el grupo triflato, cuya labilidad podria inicliar el proceso de

descomposicion. Asi, 16¢ y 16¢” reaccionan con TIOTT formando las isoindolinonas 22 y

22

R
H ¢
Ma o N/ o [n}
s TIOTH
Pd | n—r
~g  OHaClz
P CH;
]
R'( E Bdw,
=] rer - AT
16c My 2 'Ry 4B
16c' Bu
Figura ¥/ 1.

Oblencién de 22 y 227 por descomposicion de 160y 16

El compuesto 22 es un s6lido blanco cristalino que ha podido ser caracterizado por
difraccidn de rayos X, mientras que 22° es un liquido que se descompone en pocos dias,

aunque ha podido ser caracterizado por RMN y espectrometria de masas.

Con el fin de obtener mas datos acerca de estas reacclones {véase la pag. 118) se
prepard el complejo  16e*, por reaccion  de  [PA{C{H|C{O)Me}-6-{OMe);-
2,3 4Br{bpy)]¥ con XyNC, de un modoe anilogo al empleado para 16¢ vy 16¢°. La

reaccion de 16¢* con T1OTT da también una isoindolinona (22*, rendimiento: 68%):

3(‘:'
S J'l'n' Ol
[ Is| Br a
2 KYNC T N— Xy
—
Oh CH.CL acetona
baje N
SN e CH,
xr
16c*
Figura f¥_72.

Formacicn de 1605y 22%

Se ha intentado preparar 22 por reaccion de orto-bromoacetofenona y XyNC
catalizada por 16¢ {10%, acetona a t.a. & DMF a 90°C, T1,CO5) o por [Pd(dba);] {10%,
DMF, 90°C, T1OTH) pero sin éxito, ya que no se detectd la formacion de 22 ni de ningiin

otro producto de Interés.
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Un resultado curioso se produce cuando la reaccion de 16¢” con TIOTT se lleva a
cabo en CH;Cl; sin destilar, ya que entonces se forma la mezcla de productos que se
indica en la Figura IV.13. Como puede observarse, en algunos de ellos aparece un grupo
etdxido que debe proceder del EtOH presente en el CH;Cl; comercial (hasta un 0,1%).
Esta susceptibilidad a la presencia de EtOH diferencia a 16¢’ de 16¢, cuya reaccién con

TIOTT para dar 22 no se ve afectada por €L

'Bu
/‘Bu /
[ = ] ] &
)/D
Pd
/B
d,?E
N
‘Bu
T
CH.CI
22 o
~ 0,08 o Et0H
'‘Bu
e il
sl fa) Me Mz, .0 Hrﬁf
N,}Bu I
| N-tBu o+ o . | wEw s o | OTF
CH. ]
4 2ic' 24 25
Figura 113

Producles adicionales a 227 que se Forman en la reaccidn de 160 oon TIOTF y EOH.

La proporcion en que se forman todos estos productos depende de la cantidad de
EtOH gue haya en el medio. 51 el CH;Cl; se destila doblemente, primero sobre P05 v
luego sobre CaC(};, se consigue eliminar todo el EtOH y sdlo se forma 22°. Si a ese
CH;Cl; destilado se le anade una gota de EtOH en la reaccion, el resultado es un 17% de
22, un 32% de 23¢’ y un 24% de 24, mas un aceite amarillo formado por 25 y otro
producte que no se ha podido identificar, pero que parece ser el resultado de la
polimerizacion del 'BuNC. Si se adicionan cantidades mayores {1 cm’ de EtOH en 15
cm’ de CH;Cl3)}, o si se emplea el EtOH come disolvente, se forma una mezcla de otros

productos entre los que Gnicamente se ha podido identificar 23¢”.

La reaccion de 16d (orto-cianofenilcomplejo) con TIOTT da una mezcla de
productos que no se han podido identificar. Lo mismo ocurre con 16a {(orto-
vinilfenilcomplejo), aunque s1 en este Gltimo caso se burbujea CO por la reaccidn es
posible aislar la amida 23a (Figura 1V.14). Sorprendentemente, €sta no se forma en
ausencia de CO, aungue en su lugar se burbujee Nz & Hz, o se anadan unas gotas de agua

destilada.
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."x‘v
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= N fo;N g
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el TIOTE "
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N 292 69%
Wy
16a
Figura f¥_ /4.

Oblencidn de 23a por descomposicion de 168 en presencia de OO0

Por ¢l contrario, en la reaccion similar a partir de 16a” {con o sin CO) se obtiene de

forma inesperada srro-clanoestireno (263, con un rendimiento del 35%:

FBu

t s
Bu
= N L -
I TEOTH CH
pd, = ——
D/ Br
r
:’N %
"Bu
162’
Figura f¥_ /A

Formacidn de sris-clanoeslirens, 26, a parlir de 16a°

La presencia de CO no influye en lareactividad de 16¢ con TIOTT, que sigue dando
lugar a 22.

Por otra parte, 1a reaccion de 17 con TIOTT produce también la descomposicion del
complejo. En este caso se forman dos tautémeros, 27 y 277 {Figura [V.16), que no se
pueden separar por cromatografia en capa fina preparativa {forman una sola banda), pero
sf por diferencia de solubilidad en Et;0. Esta se debe probablemente a 1a formacién de
puentes de hidrogeno, que hacen que al llevar a sequedad una disolucion de ambos
compuestos en Et;O y readicionar el disolvente, el producto mayoritario no se redisuelva,
pudiendo as{ ser aislado y caracterizado {véase el Capitule VI, Parte Experimental). La

proporcidn 27:27° es de 2:3.

£ Ay
- M s
o r\lj Hy E-:f»;r TIOTE o MH o W &4
— |
M N r {
XJ, Pdrf acatana XJ.- et o xf =y o
W - W W
MH MH MH
Xy"' f Br % 5
4 Hy iy

#y g ar

17
Figura ¥ /6

Formaciin de los lanldmeros 27 v 277 a parlir de 17
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Una vez separados y en estado sélido, 27 y 277 son estables y no se interconvierten
entre si. Sin embargo, 277, disuelto en CH;Cl; y calentado a reflujo durante 16h, se
convierte completamente en 27. En CDCl3, 27 es estable durante dias mientras que 27 se
transforma parclalmente en €l, ademas de descomponerse un poce. Se ha observado

también que la adicion de un acldo no provoca la interconversion de los productos.

Cuando la misma reaccidn se lleva a cabo en CHCl; comercial aparecen de nuevo
especies imprevistas debido a la presencia de EtOH. Ademais de 27 y 277 se forma un
tercer producto, 28, que es el andlogo a 277 con un grupo etdxido en vez de un hidréxido
(Figura IV.17). La proporcién de 28 depende de la cantidad de EtOH presente (el
rendimiento oscila entre el 15 y el 40%), y se separa facilmente de 1a mezcla 27+27 por
cromatografia en placa fina preparativa. S1 se emplea CH:Cl; doblemente destilado y se
anade una gota de EtOH a 1a reaccidn, el rendimiento de 28 es del 18% y el de 27+27°
del 58%, siendo la proporcion 27:27° de 2:1.

17

CHaCk
- 0,83 em® EtOH

bty
b - iy
N~ * M=, * W,
. OE . o) ! OH
KT M KT
™, K K
# Ay Ay

i
28 27 ar

TESTE

Figura H. 17
Formacién de 28, ademds de 27 y 27, debido a la presencia de EIOH en la reaccién de 17 con TIOTE

Los otros complejos triinsertados {1%¢ y 19d) no se descomponen al reacclonar con
TUFTE, sino que se produce la sustitucion del bromo por triflato, formandose los

complejos estables 20c v 20d {Figura IV.8).
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IV.2.3. Reacciones con COn

Las reacciones con CO de los aril-complejos descritos en ¢l Capitulo I ¥ en la
Seccion IV.2.1 del presente no han dade lugar a nuevos complejos resultado de la
insercion del CO en el enlace carbono-paladic. Por lo general, se recupera el producto de
partida o, si la reaccion se lleva a cabo en presencia de TIOTE, se produce
descomposicién y se forman mezclas complejas. Unicamente en los dos casos que se

describen a continuacion ha sido posible aislar e identificar un producto mayoritario.

Cuando 1e y 2¢ reaccionan con CO y TIOTT en CH;Cl; sin destilar se forma 29,
debido a la presencia de EtOH en ¢l disolvente {vease la pag. 109). El resultado €5 ¢l

misma sl se emplea CH;Cl; destilado y se adiclona una gota de EtOH.

Ma. O F{\F’*h
Br
Py co. TICTI
G I.II .
| o - 003 cm? ELOH
CHCl2
Ma  op
il
o]
e
ta
29
Co THSTI
- 0,03 am® ElOH
CH; Gl
Figura f¥_/a.

Formacién de 28 por reaccin de le & 2o con CO y TIOTFen presencia de= ELOH.

En ausencia de EtOH {empleando CH;Cl; destilado o acetona), se forman mezclas
de productos, que en el caso de 2¢ no han podido ser identificados. Con 1¢, sin embargo,

sl se ha aislado como producto mayoritario 3-metilenftalida, 30 {rendimiento: 32%).

Ma. .0 F'f'“a THa
_Br

Pd o0, TIT o

_— -
Ill\ acalona

FFPhs

a

1c an 32

O, T
MEZGLA
acalana

Figura V.4
Formacién de 30 por reaccién de e con OO v TIOTFen avsencia de EUOH, y de mezclas en la misma reaccién con 2c.



IV Reacrividad frente a isoclanurory CO 113

1V.3. DISCUSION.

Como se¢ ha comentado en la introduccidn, la insercidn de un isoclanuro en el
enlace carbono-paladio es un proceso bien conocido,[7.26-28] 51 bien la mayor parte de los
estudios que se han realizado sobre este tema se han llevado a cabo en complejos con

fostinas,[#.23.27.31.34.43] y g5lo unos pocos en derivados con bpy. 254

Los resultados obtenidos con 2e y 2d (Figura IV.8) estin en la linea de los
publicados por Delis y colaboradores:[23] monoinsercién sin desplazamiento de la bpy
cuando se emplea un equivalente de XyNC {(15¢,d), y con desplazamiento por dos
isocianuros si la reaccidn se lleva a cabo en proporcidn 103 (16¢,d). Sin embargo, cuando
se trabaja en proporcién 1:2 hay diferencias de comportamiento entre 2e¢,d, que dan lugar
a 15¢,d {aunque un poco impurificados), y los metilcomplejos de Delis et af., en los que
hay desplazamiento de la bpy.[*] También hay diferencias entre 2e,d y los ario-
aminofenilcomplejos de paladic estudiades por otros miembros de nuestro grupo de
Investigacion, en los que siempre se desplaza la bpy, aim cuando la reaccion se lleve a

cabo en proporcion 111,14

En cuanto a los complejos con fosfinas, €s normal que se produzcan inserciones
maltiples, habiéndose descrito complejos triinsertados de paladio similares a 1%e,d.[22.23]
También se conocen ejemplos de triinserciones con otros metales {y sin fosfinas) como
manganeso, %] hierrol*l vy niquel##39 Numerosas investigaciones indican que la

insercion de varios 1soclanuros en €l enlace carbono-paladio tiene lugar paso a paso:[23]

| PPhy | PPhy | PPhy
\Pd.-f AMC “de/ RHC ‘“&Pdf
P * o - = e
PhayP CHy PhyP Iﬁ—EI—b PhyP Iﬁ—lﬁ—EHg
MA MA MA
RMC
R A
'xpd,xN—G LHa R
T —MA P
N,{;C ﬁ—ﬂ— PhyP ﬁ—c:=NFI
-
H MA MA
Figura .20,

Ingercidn de isocianures paso 4 pa st en el enlace carko ne-pal adic.

El que se produzca mono, di o trilnsercién depende de factores tanto electronicos
como estéricos, que todavia no han side claramente determinados. Asi, se ha observado
que el complejo trans-[PdIMe{PPh:Me)a] reacciona con ciclohexilisoclanuro en
proporcién 101, 112 y 113, formandose respectivamente los productos mono-, di- y
triinsertados, y sin embargo no reacciona con XyNC.[2?] Por el contrario, los complejos
trans- [ PdIMe{PPh;);] vy trans-[PABrPh{PPh;);] si que reaccionan con XyNC & 2,4,6-

mesitilisocianuro dande productos triinsertados, incluso cuando se trabaja en proporcion
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1:1. Con 2,4,6-'BusCgH;NC no hay reaccién y con para-nitrofenilisocianuro en
proporcion 101 se produce dnicamente una monoinsercion.[23] Llama la atencién el hecho
de que en todas estas reacciones no se tomaron precauciones contra la presencla de
oxigeno, mientras que para obtener los complejos del tipo 16 y 19 a partir de 1a,ed ¥

3¢c,d es necesario trabajar en atmésfera de Nj (Figura IV.8).

La estructura de quelato de cinco miembros de los complejos triinsertados 19¢ y
19d les confiere una gran estabilidad y los hace muy poco reactivos. Por ello, aunque
haya exceso de 1soclanure en €l medic no se producen mas inserclones. En las reacciones
con mondxido de carbono o alquinos, y en presencia de TIOT!, ocurre Gnicamente la
sustitucién del bromo por triflato, sin alteracién del anillo quelato, formandose 20¢ y 20d
{Figura IV.8).

El resultado de la adicion oxidante de los orto-bromoarenos o-CsHaBrY sobre

[Pdi{dba);] en presencia de XyNC depende de la naturaleza del grupo Y-

Br

ay iy
¥ h—Pd—GSH—Xy
¥ = C[OWMe, CN M
I | oy
/_N
Ry
¥
18c CiOMe
¥ 184 CN
al ¥ = GH=CH,
+ Poidbaly +4 ¥yNG =  Mezch
SNy
¥ = CHO | Sy
Br—Pd—(Pd—Br
Sy
CNHy
18
Figura f¥.27.

Adicidn onidante de s CiHB Y sobre [Pddba)Jen presencia de XyNC.

Cuando ¥ = NH3, otros miembros de nuestro grupe de investigacion han obtenido
un complejo ciclopaladiade con una molécula de isocianuro insertada y otra

coordinada; [

MH, 9,
| ME o
|Paidba bl \Pé
2 Xy \,:ny
Xy
Figura f¥.22.

Adicién oridanle de orro-icdoani ling sobre [Pdldba):] en presencia de XyNC.
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El dimero de Pd' 18 habia sido preparado previamente por reaccion de [Pdafp-
Br}z{PlBuﬂZ] con XyN[j;[jl.jz]

Br CHXy
PN | \‘.DNXY
‘BuaP—Pd?Pd—P"BUQ +4 KYND —a By —Td—Ngd—Br + 2 P'Bugy
' oty

18
Figura .23
Oblencién del dimere de Pd' 18.

Compuestos similares habian sido también obtenidos por reaccidn de 1soclanuros
con [Pd{dba};] ¥ [PACl:{PhCN};],[3334 aunque ¢l primer procedimiento de sintesis fue la
reaccidn de comproporcion entre [Pd{'BuNC ] ¥ [PAdXa{'BuNC)s].1551 Estos productos
constituyen la unidad mas simple para estudiar las interacciones paladio-paladic, de gran
importancia en el empleo de complejos polinucleares como catalizadores.[P8 A pesar de
contener iones d°, estos dimeros son diamagnéticos debido al enlace intermetilico. Se

han preparado también complejos de este tipo con dilsocianuros puente: 7]

)

[y il
- j—
Br—llﬁd—lrd—Br
C C X = Cl, Br
m
N\
Figura .24

Dirreros de P! con diisocianuros puenle.

Para la formacién de 17 a partir de 2b proponemos el mecanismo de la Figura
IV.25. Primero tendria lugar la triinsercion del 1socianure y el desplazamiento de la bpy,
seguido del ataque del nitrégenc del primer 1socianure insertado al carbono carbonilico,
la desprotonacion del grupo formile y la protonacion del nitrégenc de otro de los
1soclanuros insertados. La fuerza motriz de este proceso seria la estabilidad del producto
final. Con el ligando orio-acetilfenilo {reaccion con 2¢), no se puede producir la
migracion final de hidrdgeno, por lo que el ataque al carbonile por parte del nitrégeno del
i1socianure Insertado mas proxime no conduce a ningdn producto estable. En su lugar se
prefiere la coordinacién de este nitrogeno al paladio para formar el quelato de cinco

miembros 19¢.
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Figura f¥. 23
Wle=canism propueslo para la Formacidn de 17

Como se ha comentado, la mayoria de los complejos descritos se descomponen al
reaccionar con T1OTE. En algunas de estas reacciones se han alslado productos organicos
mayoritarios, cuya formacion se debe por lo general a la sustitucion del fragmento
metalico por un grupe OH, tomado de 1a humedad presente en ¢l disolvente {CH,Cl; o
acetona). Tal como se esquematiza en la Figura IV.26, al producirse la sustitucion del
ligando bromo por triflato, de caracter mas labil y electroaceptor, el carbone iminico
unide a paladioc aumentaria su electrofilia, haciéndose susceptible a un atague

nucleofilico por parte del agua presente en el medio:

.-'

TDTf
Pd + OTf”
g TIBr '\-!

rf ,-' [PAH[CMA,| " OTF"

= A J

HOTF + Pd” + ZANG

A DHQ A A

Figura V.26,
Primer paso propussle para la Formacidn de produclos orgdnicos en la reaccidn de los complejos lipo 16 con THTE

Esta sustitucién iria seguida de transformaciones tales como una simple tautomeria,
como en 23a {Figura IV.27), o una interaccién con el grupo Y, como en 22 y 22° (Figura
IV.28). Como subproductos se obtendran T1Br, HOTT, pd° y 2 RNC, que no se indicaran

en los sigulentes esquemas.
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Farmacidn de 23a.
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Figura V.25,
Formacidn de 32 y 227,

Resulta dificil explicar por qué es necesaria la presencia de CO para la formacion
de 23a. Si en su lugar se burbujea N3 & Hy, o se adicionan unas gotas de agua destilada,
se generan mezclas complejas. Tal vez el CO dé lugar a un carbonilo cationico que

facilite el ataque del agua. En su ausencia la reaccidn transcurriria por otros caminos.

El complejo 16a° se prepard con el objetivo de comparar su reactividad con la de
16a. Sin embargo, como se ha comentado en la pag. 107, contiene una impureza que no
se ha podide eliminar. Cuando se hace reaccionar con T1OTHY, el producto mayoritario no
es una amida similar a 23a, sino orto-clanoestireno {26, Figura IV.29), cuyos espectros
de RMN de 'H y "C coinciden con los que se encuentran en la bibliografia.[58] Este

comportamiento inesperado podria ser debido a la impureza presente en 16a°.

0
llk B
" M
Bu H
'Bu Nf "\l
= N 4
L/ TIOTH
pd _—
in GO
G)ff Br cah a zin e
i
] Gk
i
Bu e
16a’'
26
Figura V.29

Beaccidn de 16a” con TIOTFE. No se Farma una amida similar a 23a, sing sres-cianoeslirena.
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22 y 22 pertenecen a un grupo de compuestos llamados isoindolinonas
{ftalamidinas). Estas han atraido un interés considerable por su actividad farmacoldgica,
especialmente las que tienen un sustituyente alquilideno en la posicion 3.5%%6 Ademas,
varios alcaloldes naturales (neuvamina,[3€9 lennoxamina,?®€ll pictonaminalé’l)y o
moléculas con actividad antitumorall®8] contienen en su estructura un fragmento
1soindolinona. Sin embargo, los métodos de sintesis de 3-alquilidenisoindelin-1-onas son

escasos.[#-73 En ellos no se emplean isonitrilos.

La formacién de 22 y 227 a partir de 16a y 16a°, puede explicarse mediante dos
mecanismos distintos: el ya comentado de hidrdlisis seguida de una Interaccidn con el
acetilo (Figura IV.32. A) y otro mas complejo que consistiria en una transposicion del

grupo metilo (Figura IV.32. B).

R J,H e f“‘ R o CH2 JJFi CH, ,;H
Me o N/ K{{N o hi - M M
H
a—— o
de TIaT >-H ° Lo
. * — ——
A ,fj Bir
2 [

L4

er oWy
. 22' tE-LI
16c Wy
16c' "Bu
R
(o
M " é’rfN " o
£ T “H* o
Rd P, =i —
B ~~g, - THEr 4 -
0
A |Pd)* CHg
n
!
F B
E a3 xy
166 Xy =" A
16¢" 'Bu

Figura f¥_32.
Dos posibles mecanismos para la Formacidn de 22 v 237 4 parlir de 164, 87,
A: hidrdlisis s=guida deinleraccién con el acelilo. B lransposicidn del grupo melile.

Con ¢l fin de descartar uno de ellos, se prepard el complejo 16¢*, anilogo a 16¢
pero con tres grupos metoxilo en el ligando arilo. En su reaccidn con TIOTT se obtiene 1a
isoindolinona 22*, cuya estructura ha sido resuelta por difraccién de rayos X (Figura
IV.59). La posicidn de los metoxilos en este producto descartaria el mecanismo de

transposicion de metilo {B) y estaria de acuerdo con €l mecanismo de hidrélisis (A):
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Figura V.33,

Oblencién de 160% a parlir de [Pd[CH | CHO)Me)-6-(OMe) £ 2.3, 4)Br(bpy)] v de 22% a parlir de 1605
Rula & hidrélisis. Bula B lransposicidn del grupe melilo.

La reaccidn de [Pd{CgH{C{O)Me}-6-{0Me):-2,3,4)Br{bpy)|#] con XyNC para
obtener 16¢* debe hacerse bajo Nz vy s6lo durante unos minutos. En caso contrario se
forma el dimero de Pd', 18. Este problema no se presentaba en la sintesis de 16c,c” a
partir de 2¢. El fragmento CaH{C{O)Me}-5-({0OMe)s-1,2,3 estid presente en moléculas

organicas de interés farmaceitico. 7476l

La formacion de 27 y 27° por reaccion de 17 con TIOTT también seria consecuencia
de un proceso de hidrélisis. A diferencia de 23a (Figura IV.27), aqui pueden aislarse los

dos tautdmeros:

a Ry ,;r;N X . Xy
. |~ TIT a - J NH
\\ Pdlll} —_— N | . "
% HaD
Yoo S e 2 i aH ]
- *y Ky
sy o NH NH
N N 5,
/ Ry Wy
Ry
e berd
17
Figura .54

Bormacitn de27 y 27 apartic de 17

S1 en el medio de reaccidon hay EtOH se forma ademas 28 (Figura IV.17), que seria
consecuencia del atague nucleofilico al carbono iminico de 17 por parte del EtOH en vez

del agua.

Como ya se comentd, la presencia de EtOH también influye en la reaccion de 16¢’
con TIOTE, en la que ademas de 22” se obtienen en esas condiciones los compuestos
23¢’, 24 y 25, Este dltimo aparece mezclado con un aceite amarillo del que no se ha
podido separar, ¥ que no ha podido ser caracterizado, pero que parece ser resultado de la

polimerizacion del 1socianuro.
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Beaccidn dede 1607 con THTF en presncia de ELOH.

La formacion de 23¢” se explicaria por el mismo mecanismo de hidrdlisis-
tautomeria descrito en la Figura IV.27 para 23a. Este proceso de hidrdlisis-tautomeria
conducente a 23¢’ estaria en competencia con el de hidrolisis-ciclacién con pérdida de
H.3 que daria lugar a 22" {Figura [V.28), y que seria el dnico operante en ausencia de
EtOH.

El compuesto 24 seria resultado del atague nucleofilico al carbono iminico del
complejo de partida por parte de un grupo Bt en vez de un OH {al igual que 28). A
continuacion, se produciria la adicién del enlace C-OEt al grupo carbonilo, ¥y una

isomerizaclon para formar la lactama 24, como se indica en la Figura IV .37,

[N

; & Ma el Ma el
£ TESTI -TIEr -i.\a .
Pd - — D i M'Bu
/ Tvar EIOH \ QEL
[
M Bu 8]
24

& NE
A [PAHIGHNBU Y
Bu

166" ¢
dazs,

Figura W37
Me=canismo propueslo para la Formacidn de 24

51 en vez del atague nucleofilico del grupe EtQ al carbonile se produce la
protonacion del intermedio A, se obtendria 25 (Figura 1V.38). Aunque este producto
aparece mezclado con otro que no ha podido ser caracterizado, y del que no se ha podido
separar, su estructura ha podido ser deducida a partir de los espectros de RMN de 'H y

PC de lamezcla {véase el Capitulo VI, Parte Experimental).
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Figura W 38
Mecanisme propueslo para la Formacidn de 25,

Para 29, resultado de 1a reaccién de 2¢ 6 1e con CO y T1OT en presencia de EtOH,
s¢ ha propuesto una estructura aniloga a la de 24, con un O ocupando la posicion del
N'Bu. Su mecanismo de formacién también serfa similar, con la diferencia de que aqui ¢l
primer pasc consistiria en la insercidén de una molécula de CO en el enlace carbono-
paladic. A continuacion se produciria el atague del grupo Et(¥ al carbonile, ciclandose
asi 1a molécula. Finalmente, 30 seria asimismo el resultado de 1a insercién de CO en el
enlace carbono-paladio de 1¢, seguida en este caso de hidrdlisis y ciclacion con pérdida

de H:0, motivada por el atague nuclecofilico intramolecular del grupe OH al carbono del

acetilo.
ROH
Me o] Me 2 g
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a Co, TEDTE + -
[FdLz ™ OTf
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o] 3]
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Figura Y 39

Mlecanisme propusslo para la Formacidn de 29 v 30

El compuesto 30 es una 3-alguilidenftalida, un importante grupo de compuestos
tanto naturales como sintéticos, que ha sido muy estudiade por su amplio rango de
actividad biologica {poseen efecto antiarritmico, antiespasmdadico y sedativo, ¥ son

agentes herbicidas, insecticidas y citotdxicos), asi come porgue son Intermedios en la
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sintesis de varios medicamentos y compuestos naturales.[77.78 Por este motivo, se han
desarrollade muchos métodos organicos para su obtencion.[7778] También se han
publicado sintesis catalizadas por paladio. En concreto, 30 ha sido preparado por
ciclacién carbonilativa de orro-bromoacetofenona {catalizador: [Pd{PPh;);], rendimiento:
83%),"™ y de oro-trifliloxiacetofenona  (catalizador: [PA{QAc):], dppp ¥ EtGN;
rendimiento: 94%),[84 asi como por heteroanulacion del acido orto-iodobenzoico vy

acetileno (catalizador: [ PACIz{PPh;)z], Cul y Et;:N; rendimiento: 27%).[81.82]

IV.4. CARACTERIZACION.
IV.4.1. Analisis elemental y espectrometria de masas.

5 han obtenide analisis elementales satisfactorios de todos los nuevos compuestos

descritos en este capitulo, con las sigulentes excepclones:

No hemos podide obtener analisis elementales correctos para 13¢,d (el porcentaje
de C es respectivamente 2 y 2,5 puntos inferior al esperade), aunque las estructuras de
estos complejos estan confirmadas por sus espectros de IR y RMN de 'H y "C en el caso
de 15¢, y por difraccidn derayos X en ¢l de 15d (Figura IV.52), del que no se han podide
medir los espectros de RMN debide a su escasa solubilidad en los disolventes organicos
comunes {los cristales para los estudios de difraccion de rayos X se obtuvieron

directamente del filtrado de 1a reaccion).

El complejo 16a’ contiene una Impureza que no se ha podide eliminar
completamente, sin embargo, su espectro de masas FAB* muestra 1as sefales esperadas a
miz 438 (M*-Br) y 375 (M"-Br-XyNC). El espectro de alta resolucién de la primera de

ellas coincide con la formula propuesta.

El porcentaje de carbono encontrado en el analisis elemental de 17 es 1,5 puntos
mas bajo que el tedrico, pero su estructura estd confirmada por RMN y difraccidn de
rayos X {Figura IV.62). En ¢l espectro de masas se observan los picos resultantes de la
pérdida de dos isocianuros y bromo (m/z 604, 15%) y de dos isocianuros, bromo y
paladic {m/z 404, 100%). No se puede purificar por cromatografia porque se

descompone.

El compuesto 24 es un producto aceitoso que se ha caracterizado por RMN. En su

espectro de masas FAB" aparece el pico correspondiente al idn molecular {m/z 247).

Puesto gque el compuesto 25 no ha podido ser separado de otro producto

{probablemente un polimero de 'BuNC), la asignacion de su estructura se basa en los
espectros de RMN, IR y GC/MS de la mezcla.
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Los espectros de masas por impacto electronico de los tautdmeros 27 y 27 son
idénticos. Finalmente, en el espectro de masas FAB* de 29 aparece el ion molecular con
m/z 192, La presencia en el espectro de masas por impacto electronico de picos intensos

a miz 386 (M*'+2) y 385 (M'+1) debe ser atribuida a dimerizacién dentro del

espectrometro.

1V.4.2. Espectroscopia infrarroja.

En los complejos con 1sonitrilos coordinados la frecuencia de tension w{C=N) se
encuentra en la region de 2176-2196 cm'], mientras que la banda de tension v{C=N) de
los 1sonitrilos insertados aparece entre 1606 y 1660 cm™. Los arig-clanofenilcomplejos
15d, 16d, 19d y 20d presentan ademas la frecuencia de tension v{C=N) entre 2214 ¥y
2226 cm’,

La banda v{C=0) de los oris-acetilfenilcomplejos 15¢, 16c,0’, 1%¢ vy 2{e se
encuentra entre 1634 y 1698 cm™. En los otros dos complejos con un grupo carbonilo

{16c* y 17) las frecuencias w{C=0) son 1704 y 1702 cm’! respectivamente.

Las absorciones a 1308 y 1316 cm™' en 20¢ y 20d {respectivamente) podrian ser
debidas a la banda v{S=0) del triflato covalente®3 {en los triflatos anidnicos, como 21a,

esta banda aparece en tomo a 1270 )

En cuanto a los compuestos organicos, las frecuencia de tension +{C=0) de las
amidas 22, 22°, 22%, 23a, 23¢’, 27,27 y 28 estd entre 1650 y 1794 cm’’, mientras que en
los ésteres 22 y 30 se encuentra a 1770 y 1784 cm’ respectivamente, valores que
coinciden con los esperados.[84] Las bandas w{N-H) en 23a, 23¢”, 27, 27" v 28 y v{O-H)
en 27’ aparecen en la regién 3280-3420 cm™'. Enla mezcla de 25 + otro producto, la v(N-
H) de 25 es de 3420 cm™.

IV.4.3. Resonancia Magnética Nuclear.

Los metilos de los grupos Xy y ‘Bu dan sefiales intensas en los espectros de RMN

de 'H, 1o que facilita la determinacién estructural de los productos.

En los complejos con un isoclanuro Insertado y dos coordinados (16acd,
16a’,¢’,c* y 21a) hay una senal de metilo correspondiente al isocianuro insertado y otra,
cuya integral es el doble, correspondiente a los dos coordinados, que son equivalentes
entre si. La existencia de un solo pico para cada tipo de XyNC indica que hay rotacidn

libre en tomo al enlace N-Xy.

Por el contrario, en 19¢,d y sus derivados 20c,d este giro s{ que esta impedido en

tres de los cuatro grupos XyNC, que presentan senales distintas para sus metilos. Es de
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suponer que estos grupos son 1os tres gque estan insertados en el enlace carbono-paladio, v
que experimentan una aglomeracidn estérica mayor gue ¢l 1soclanuro coordinado, como
puede apreclarse en las estructuras cristalinas correspondientes {Figuras IV.55, 36 y 57).
Sin embargo, en 17 {también un producto de triple Insercion), asi como en sus derivados
organicos 27, 277 y 28, el giro en tomo al enlace N-Xy es libre en todos los grupos
XyNC (cada uno da una sola senal de metilo). En sus estructuras cristalinas (Figuras
IV.62, 63 y 64) puede verse gque la dificultad para el giro es en estos productos

considerablemente menor que en 19¢,d y 20¢,d.

Comparando los espectros de RMN de C de los complejos 15¢, 16¢, 16¢”, 16d v
18, asi como del fenilisocianuro y la benciliden-fenilamina,[®3] se pueden asignar

tentativamente algunas de las senales de los grupos RNC:
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Figura .7

Desplazarnienles quimioss de 0 de 15¢, 16¢, 1607, 164y 18,

El espectro de RMN de 'H del dimero de Pd' 18 coincide con el encontrado en la

bibliografia.[32] El singlete intenso a 2,52 ppm permite identificarlo facilmente.

En los espectros de RMN de 'H de los orto-vinilfenilcomplejos 16a, 16a°, 21a y
23a son caracteristicas las sefiales de los protones vinilicos, segin se comentd en el
apartade 1.5.1.2 {pag. 25

f’fd—h\\ H Hy He

H He. 1Ba 7TTE 5g1 534

N :g’/ ) - 16a° 702 584 514

\Hl 2a GBgA& 536

1718 Hz Za T24 577 532
Figura f¥.42

Despla zamienlos quimicos y conslanies de acoplamienlo de los prolenes del grope viniloen 1eaa’ 21a y 23a
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Los dos protones inequivalentes del grupo metileno de las isoindolinonas 22, 227 y

22% también dan sefiales facilmente 1dentificables, acoplandose entre s{ con 7] uu =2 Hz:

22 222 2z®

Figura f¥.43.
Armpliacien de las sefiales del prupe melilene en los especiros de RMN de 'H de 22, 227 ¢ 225,

El producto orgianico 2% es un liquido a temperatura ambiente. Como las dos
mitades de la molécula son equivalentes, dan lugar a las mismas sefales en los espectros
de RMN, que no reflejan por tanto su estructura dimérica. S que se puede apreciar en ¢l
espectro de 'H el caracter diastereotdpico de los protones del grupe CHs, que forman un
sistema AB. Como ademas estan acoplados con el metilo adyacente, resultan los dos
dobletes de cuadrupletes que se reproducen en la Figura IV.44. Este caracter
diastereotépico indica que en la molécula hay un centro quiral, condicidn que cumple la
estructura propuesta. El espectro de RMN de ”C también concuerda con esta estructura
{la senal a 168,0 ppm coincide con el desplazamiento quimico esperado para un aril

éster), [56]

Figura H.d4.
Armpliacien de la zona del especire de= RMN de 'H de 29 correspondiente al grupe CH,.

Con ¢l fin de confirmar su estructura, se midid el espectro HMBC de 29, en las
mismas condiciones que las comentadas para 11¢ y 13¢ {véase la pag. 78). En este caso
no se observa el acoplamiento a cuatro enlaces entre ¢l carbono carbonilico y los
protones metilicos, debide a la poca intensidad de la senal del carbono. 5in embargo,
todos los demas acoplamientos confirman la estructura propuesta y ademas permiten

asignar las senales de los grupes CH:
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Armpliaciones del especire HMBC de 29

A 24 se le ha asignado una estructura analoga a 29, en la que la posicion del CO
estarfa ocupada por el grupo 'BuNC, y que concuerda con sus espectros de RMN de 'H y
C. En ¢l primero puede verse también el sistema AB de los protones metilénicos,

acoplados con €l metilo:

Figura f¥.47.
Armphiacién de la zona del especiee de BMM de 'H de 24 correspondiente al grups TH.

El espectro HMBC de 24 también se corresponde con la estructura propuesta:
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Armpliaciones del especire HMBC de 24,

Los espectros de RMN de 'H y T de 30 coinciden con los que se encuentran en la

literatura.[82] Nosotros hemos asignado todas las senales mediante espectros HMBC vy

COSY:
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Arnpliaciones del sspecire HMBC de 30

IV.4.4. Difraccién de rayos X,

Se han resuelto las estructuras cristalinas de algunos de los complejos descritos en
este capitulo, tanto monoinsertados (15d, 16d, 21a), como triinsertados {17, 19¢, 20¢,
20d). También se han obtenido las de algunos de los compuestos organicos (22, 22%
23a, 23¢’, 27, 28 v 30} y 1a del dimero de Pd' 18.

El paladic presenta en todos los casos un entome planc-cuadrado. Come era de
esperar, los isocianuros coordinados al metal tienen todos una estructura lineal, con
angulos C-N-Cx, comprendidos entre 172 y 179°, y longitudes de enlace C=N en tomo a
1,150 A. La estructura de los isocianuros insertados es angular, con angulos C-N-Cy,

entre 120 y 128° y longitudes de enlace C=N entre 1,25 y 1,26 A.



IV Reactivided frente o lsocianuros y CO

129

CH

Figura V.52,
Eslruclura crislalina de 15d.

Pd-Br 2,4259(3) C10)-Pd-Nid) 94,950 %)
Pd-N{3) 214017 C10)-Pd-N{3) 173,3007)
Pd-N{d) 2.0635(18) Nid)-Pd-N(3) TEA4(T
Pd-C(10) 1LO8R(2) Ci10)-Pd-Br 89,13(8)

N{1)-C(1 1,265(3) Nid)-Pd-Br 175,29(3)
N{1)-C(Z1) LA18(3) N{3)-Pd-Br 97,50(5)
Ci1-Ci11) 14993 Ci10)-N(1)-C(21) 126,330 19
Ni2)-C(1T 1, 1463 Ni2)-Ci17)-C(12) 172,603
Takia Li.
Seleccidn de longiludes deenlace [A) y dngules [7) de 15d.
- "
CH IN jljf-"f
xﬁd“ar
e
M
Ay
164
Figura f¥Y_ 33
Eslructura cristalina de 16d.

Pd-Br 2,5333(53) Ci1)-Pd-Ci(2) 172341(13)
Pd-C(1) 19633 Ci1)-Pd-C(3) 90,36012)
Pd-Ci2) 1, 984(3) Ci2)-Pd-Ci3) B8, 14(12)
Pd-C(3) 2035(3) Cil1)-Pd-Br 89,33(8)
Ci{1)-N(1) 1, 1464 Ci{2)-Pd-Br 91,98(8)
C{2)-N(2) 1.146(4) C{3)-Pd-Br 179,6 1110
Ci3)-Nidh 1,267 (4] Ci{11)-N{1)-€(1) 178,2(3)

C{IN-N{H 1 140{4) Ci{21)-N{2)-C{2) 172,103
C{41)-N(4)-C(3) 121,9(3)
N{3)-C(37)-C(32) 174,6(3)

Tabia L2
Seleccidn de longiludes deenlace [A) y dngules () de 16d.
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Pd-P
Pd-C(1)
Pd-C(2)
Pd-Ci3)

Ci1)-Ni1)

C(2)-Ni2)

C{3)-N(3)
C{37-C(38)

2,3991(5)
1,9875(18)
1,9893(17)
20726(18)
1L151(2)
NE e
1,259(2)
1,331(3)

Figura f¥_34.
Eslruclura cristalina de 2la.

Cil1)-Pd-Ci2)
Cil)-Pd-C(3)
Ci2)-Pd-C(3)
C{1)-Pd-P
Ci2)-Pd-P
Ci3)-Pd-P
Ci1-Ni1)-
C{Z1)-N(2)-
Ci{41)-N(3)-
C{38)-Ci37)-
Fakia [.5.

1
2)
3)

Ci
{
{
{32)

Seleccidn de longiludes de enlace [.51,1 y angulas [ de 21a

Pd OTi
/

21a

169,67(7)
87.40(7)
88,5717
91,10(5)
93,53(5)
175,91{5)

171,89(18)

172,96(18)

126,64(16)

125,0(2)

En 19¢, 20¢ y 20d, el grupo tris-imino, formado por insercién de tres moléculas de

X¥NC en el enlace paladic-carbono, actia como un ligando bidentado, coordinandose al

paladio a través de un atomo de carbono y uno de nitrégeno. El anillo Pd-C-C-C-N tiene

una conformacion de sobre. 5e han publicade otras dos estructuras similares de

complejos de paladio,l+*87] a las que se unen una de niquell™®! y otra de manganeso.[%! E]
angulo de torsién N{4)-C(40)-C{30)-N(3) en 19¢ y 20¢ es de 60,7° y en 20d de 53,5,

valores mayores que los encontrados en las estructuras de paladio publicadas {36°123] y

43°87), Se ha sugerido que esta torsién representa el primer pasc en la formacién de la

estructura helicoldal en la polimerizacion asimétrica de isoclanurcs mediada por
paladio.[??] Las distancias de enlace Pd-C{50), Pd-C{4{} y Pd-N{2) son similares en los

tres complejos.
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Pd-Br
Pd-Ci50)
Pd-CidD)

Pd-N{Z)
0-Ci{17)
N(2)-C{10)
N(31-C(30)
N{4]-C{4D)
N(53)-C(50)
N{d)-Cid0)-C(30)-Ni3)

Mz

Figura f¥_ 53

Eslruclura crislaling de 19¢.

2,5390(2)
1,9327(16)
1,9935(15)
2,1243(12)
1,217(2)
1,2908(19)
1,2704(19)
1,2624(19)
1,150(2)
60,7

C{30)-Pd-C(di)
Cidl)-Pd-N(2)
C(50)-Pd-Br
C(50)-Pd-N(2)
Ci40)-Pd-Br
N(2)-Pd-Br
C{10)-N(2)-C(21)
C30)-N(3)-Ci31)
C{d0)-N(d)-Cid1)
C{30)-N(5)-C{51)

Y
a] \‘N~Pd—~D!N—XY

"‘-—.N\

oy

90,54(6)
BO,72(5)
BIA7(4)
166,75(6)
174,19(4)
100,23(3)

120,62(13)

121,78(13)

122,88(13)

177.04( 16

Fakia fd.
Seleocidn de longi lude s deenlace (&) y dngulos [F) de 19

) q
Ma. 0 j—Rd—C=h—¥y
«.LN\
Xv'le N
20e
Figura I8,
Eslruclura crislalina 20c.
Pd-0(2) 2,1678(13) C(50)-Pd-C{d0) 2. T1(8)
Pd-C(50) 1,959(2) Cid0)-Pd-N(2) B1.36(T)
Pd-C{dd) 1772009 Ci50)-Pd-0Of2) 94, 25(8)
Pd-N(2) 2,0935(18) Ci30)-Pd-N(2) 173,13(7)
O(13-C(17) 1,221(3) Cid0)-Pd- O 2) 171,547}
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N(2)-C(10) 1,283(3) N(2)-Pd-O(2) 91,16(6)
N(3)-C(30) 1,268(3) C{103-N(2)-C21) 123,98(17)
N(4)-C(40) 1,252(2) C({30)-N(3)-C(31) 121,28(18)
N(5)-C(50) 1,147(3) C40)-N(d)-C{d1) 123,52(18)
N(d)-Cd0)-C(30)-N(3) 60,7 C{50)-N(5)-C(51) 178,1(2)

Belecoidn de longiludes deenlace ['.E\J y dngulos 7 de 20c.

Takia [.5.

Figura f¥_ 57
Eslruclura crislalina de 20d.

Pd-O(1) 2,189(15) C(50)-Pd-C(40) 90,62(7)
Pd-C(50) 1,9619(19) C(40)-Pd-N(2) 8101(7)
Pd-C(40) 1,9681(18) C(50)-Pd-0(1) 95 32(7)
Pd-N(2) 2,1086(15) C(50)-Pd-N(2) 168,39(7)
N(1)-C(17) 1,144(3) C(d0)-Pd-0(1) 172,06(7)
N(2)-C(10) 1,291(2) N(2)-Pd-O(1) 93 81(6)
N(3)-C(30) 1,268(2) C{10)-N{(2)-C21) 122,84( 1)
N{4)-C(40) 1,255(2) C(30)-N(3)-C(31) 120,53(15)
N(5)-C(50) 1,154(2) C{d0)-N(4)-C(d1) 125,34(16)
N{4)-C(40)-C(30)-N(3) 53,9 C(50)-N(5)-C(51) 176,12(19)

Takia [6

Seleccidn de lon giludes deenlace [.E\J y dngulos [7) de 20d.

Las estructuras de 22 y 22%* muestran una disposicion casl plana de los
atomos del anillo de la isoindolinona, el oxigeno y €l carbono metilénico. Este
plano forma un angulo con el del grupo xililo de 88° en 22 y 79° en 22%, Las
distancias y los angulos de enlace son similares a los de otras 3-

algquilidenisoindolin- | -onas.[7288.89]
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Figura .58
Eslruclura crislalina de 22.

0-C(1) 12152(16) C1)-N-C(11) 124,89(11)
C(1)-N 1,3833( 17)) C(2)-N-C(11) 122,62(10)
C(1)-C(9) 1 4862(18) 0-C(1)-N 125,25(12)
C(2)-C(3) 1,3260(19) C(1)-N-C(2) 112,35(11)
C(2)-N LA173(16) C(9)-C(1)-0 129,50(13)
C(2)-C(d) | AG98( 19 C(3)-C(2)-C(d) 129,61(13)
N-C(11) 14335(16) C(3)-C(2)-N 125,06(12)
N-C(1)-C(9) 105,25(11)

N-C(2)-C(4) 105,33(11)

Fakla L7

Seleccidn de longiludes de enlace [AJ ydngulos (71 de 22,

Thia
i}
(e
M
Wy
CH,
20
Figura NV 39
Eslruclura crislalina de 23%,
O(1)-C(3 LZZ14(14) C(3)-N(2)-C11) 123,35(10)
Ci3-M(2Z) 1,38533(15) Ci1)-MN(2)-C{11) 124, 18(9)
C{H)-C(3A) 1 ATE0(16) Of13-C{3)-Ni2) 124.34(1 1)
Cin-C(y 13283017 Ci3)-N{2)-C(1) HIZ26010)
Ci1-M{2Z) LA171(15) C{3A1-C(3)-0(1) 13020011
C{1)-C{7A) LATIZT C{2)-C{1-C{7A) 12936011
N(Z)-C{11) 1. 4332(13) C(2)-C{1)-N(2) 12331011
N{2)-C(3)-C{34) 105,460 10)
N{Z)-C{1)-C{7A) 105, 130107

Fakia L4,
Seleccién de lengiludes de enlace [A) y dngules [%) de 225,
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En 23a, 1as moléculas se encuentran conectadas entre s{ formando hileras, a través
de enlaces de hidrégeno intermoleculares N-H---O=C. Las distancias y angulos de enlace

se incluyen en la Tabla IV.9. Curiosamente, esto no ocurre en el compuesto similar 23¢”.

Figura M¥.60
Eslruclura crislalina de= 23a.

Ci71-0 1,2348(13) 0-C(7)-N 122,63(12)
Ci{7)-N 13472017 0-C{N-C(1) 121,73(12)
Ci1)-C(7) | 493301 8) N-C{h-Ci1) 1153,36(11)
C{11)-N LA3ZBI(IT) Ci7)-N-C(11) 122,68(11)
Ci8)-Ci 131902 Ci-Ciy)-Ci2) 126,23(14)
M-H 0,887 13) N-H--O 173,9(13)

H--0 199916

N-H--0O 2,8839(18)

Takla [0
Seleccidn de longiludes de enlace [.5LJ y angules (7 de 23a,
Figura V.61,
Eslruclura crislalina de 23¢°.

C{7)-0(1) 1, 24000 1 6) O)-C(7)-N 124,33(13)
Ci{T-N 13354017 Of1)-C{T)-C(1) 120, 11012)
CiD-Ci7) 1,5033( 14 N-C{T)-Ci1) 115,54(12)
Ci8)-N 1 A8040 17Ty C{T)-N-C(8) 1249712}
C{12)-0¢2) L21ITR(18) 0O(2)-C(12)-C(2) 119,03(14)

Tokia /8

Seleccidn de longilude s de enlace [AJ y dngulos [7) de23¢.
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El complejo 17 y sus derivados organicos 27 y 28 contienen un anillo de 3-
alquilidenizoindolin-1-ona analogo al de 22 y 22% 1.a disposicién del anillo es también
planar y la distancia C=C del grupo alquilideno es en 17, 27 y 28 algo mayor queen 22 ¥
22% (136 A en los primeros y ~1,33 A en los segundos).

Ay
oy Nf
8 A
i Pdfc
Ay -
xv.-' HH C/ Br
i
.-‘N
Hy
17
Figura V.62,
Estructura crislalina de 17,

Pd-Br 2328804 C{30)-Pd-Cio0) 173,50(12)
Pd-C(54) 1,986(3) C{50)-Pd-C{110) 3090113
Pd-Cied) 194993 Ciel)-Pd-Ci{110) 9064011
Pd-C{10) 2031(3) Ci{50)-Pd-Br B8,25(3
0-C(37) 1,220(3) Cio0)-Pd-Br 88,3003

Ci20)-Cid) 1,368(4) Ci10)-Pd-Br 17682077
Nid)-Cidn 1,439(3) Ci3T)-Ni{d)-C {4 112,3(2)
Nid]-C(37) 1,384(4) Cid)-Nid)-C{d1) 127,972
Ni1)-C(10) 1L267(3) Ci10)-N(1)-C(11) 127,903
N(2)-C20 1,378(3) C(20)-N(2)-C(21) 125,8(2)
N{5)-C(50) 1, 150(4) C(50)-N(5)-C(51) 174,5(3)
Ni6)-Clal) L1314 Ciol)-N(6)-C(61) 173,7(3
Takia i1
Seleccidn de longiludes de enlace [.5l,'| y dngulos (7 de 17
!
o wi
N
/ [s]
Hy MH
™,
2y
27

Figura V.63,
Eslruclura crislalina de 27,



136 IV Recerividad frente a soclanuros y CO

C(1)-011) 1,234(2) C(1)-N{1}-C(11) 120,86(17)
C(8)-C(20) 1,357(3) C(8)-N(1)-C(11) 126,79(16)
N{1)-C(1) 1,379(3) C(2)-C{13-N( 1) 106,00(17)
N1)-C(8) 1,438(2) C1)-N{1)-C(8) 111,79(17)
C{20)-N¢2) 1,372(3) N(1)-C{8)-C(7) 195,17(17)
C{30)-N(3) 1,358(3) C(30)-N(3)-C(31) 123,47(18)
C(30)-0(2) 1,224(2) C(20)-N(2)-C(21) 128,62(19)
C(20)-C(30) 1,519(3)
Takia L12.

Seleccidn de lengiludes de enlace [.5\) y dngules [ de 27,

O N/XV
N, l
o g o
b
Ky
28
e
&
Figura f¥_64.
Estruclura crislaling de 28. 3= omilen 108 hidedpenss para mayor claridad.
Ci1)-0i1) 1L,222(2) C{1)-N1-C(11) 1933014
Ci8)-C{20) 1,358(2) C{8)-N(1)-C(11) 128,07(13)
Nil1)-Ci1) 1,390(2) Ci2)-C{1-N{ 1) 105,89(14)
Ni1)-Ci8) L440(2) Ci1-N{1)-C(8) FT1LB4(13)
Ci20)-N{2) 1,386(2) Ni1)-Ci8)-C{7) 104,53(13)
Ci30)-N{3) 1,265(2) C{30)-N(3)-C(31) 125,65(15)
C(30)-002) 1,35202) C{20)-N(2)-C(21) 129,05(15)

C{20)-Ci3) Lal4i2)

Takla i3
Seleccién de longiludes de enlace [A) y dngules [7) de 28,

Aungue la 3-metilenftalida 30 ya habia sido descrita, su estructura cristalina, que se

muestra a continuacion, no habia sido resuelta hasta ahora.
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CHa
D
O
a0
Figura V.63,
Eslruclura crislalina de 340,
Ci13-061) 1,202(2) 0O(1)-C{1)-0(2) 121,18 14
Ci11-0{2) 1 3804019 Of1)-C{11-C{7A) 131,40015)
Q{2)-C{3) 1 402701 Ci-0(2)-C(3) 10998012
C(3)1-Ci8) 1,323(2) C(E-Ci3-02) 121,57 14
Ci3)-Ci3A) 1, 463(2) C(8)-C(3)-C(3A) 131,00015)
Ci1)-C{7A) 147202 Ci7A)-Ci1)-0(2) 107 41013)
Ci3A)-C(3)-002) 107, 43013)

Tabfct 4.
Belecoién deenlace [A) v dngules [7) de 30,

Tampoco se habia publicado la del dimero de Pd' 18, aunque si que se conocen las
de los compuestos anidlogos con  otros  grupos Rt [Pdal{CNMe) )0 v
[Pd;C1{CN'Bula].1% La distancia de enlace Pd-Pd en 18 [2,5269(3) A ] es similar a las de
estos compuestos [2,5333{]) A y 2,332(2) A respectivamente] vy también a las de
[(MeCN JgPdy]** [2,5310(9) A% y [Pdz(PPh3)2(CN 'Bula)(OTH); [2,55596(7 ) A9 10s
tnicos otros dimeros de Pd' sin puentes de los que se han resuelto las estructuras
cristalinas. Estos valores son menores que el encontrado en el paladio metalico [2,751
Aol y en los complejos de Pd' con ligandos puentes {oscilan entre 2,57 Aen [Pdafp-m-
CeHa)a( AlCLa)2])¥ y 2,697 A en [Pdg{p,—CD}ZCh;]Z’},[M] Es interesante mencionar que el
dimerc {6-metil-2-oxipiridinajdipaladio{Il) tiene una distancia corta similar Pd---Pd
[2,556(1) ,z\], pero de no enlace. [7]

La coordinacién en tomo a cada paladio en 18 es planar y ¢l angulo diedro entre los
dos planos de coordinacion es de 84° (85,3 en [Pd;[;{CNMe)q]l® y 827% en
[Pd:C1:{CN'Bula]).[3%1 La unidad Br-Pd-Pd-Br es casi lineal.
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Pd(1)-Pd{2)
Pd{1)-Br(1)
Pd(1)-C{10)
Pd(1)-C(20)
Pd(2)-Br(2)
Pd(2)-C(30)
Pd(2)-C(40)
N(1)-C(10)
N(2)-C{20)
N(3)-C(30)
N(4)-C(40)

2,5269(3)
2,5193(3)
1,966(2)
1,957(2)
2,5294(3)
1,963(2)
1,956(9)
1,153(2)
L151(2)
1,155(2)
LB

Seleccidn deenlace (A) y dngulos () de 18,

Figura V.66
Eslruclura crislalina de 18.

Ci20)-Pdi1)-C{10)
C{20)-Pd(1)-Br(1)
C{10-Pd(1)-Bri1)
Ci20)-Pd(1)-Pd{2)
C{10)-Pd(1)-Pd{ 2)
Bril)-Pd{1)-Pd(2)
Cid0)-Pdi2)-C{30)
Cid0)-Pd(2)-Pd( 1)
Ci30)-Pd(2)-Pd( 1)
Cd)-Pd(2)-Bri2)
C30)-Pd(2)-Br{2Z)
Pdi1)-Pd{2)-Bri{2)

C{10)-N{1)-C({11)
C{20)-N{2)-C21)
C{30)-N{3)-C(31)
C{40)-N{4)-C{41)

Takla [.7 5.

TNy

DMy

Br —Pd—gd“"—ar

TNy

Chixy

18

1'70,78(8)
97,02(6)
91,89(5)
80,62(6)
90,36(6)
176,382(9)
170,07(8)
83,23(6)
87,33(6)
98,41(5)
91,12(6)
177,803(9)
171,802
172,3(2)
178,8(2)
172,9(2)
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V. SINTESIS DEL PRIMER LIGANDO
“PINCER” DERIVADO DEL FERROCENO

V.1. Introduccion.

Se denomina complejos “pincer” a agué€llos que contienen un esqueleto del tipo
MIE,.C.E} {(E = N, P, 5, ) {Figura ¥.l A). El carbono suele pertenecer a un grupo
arilico, siendo la estructura mas comin la que se indica en la Figura V.1 B, con la

posibilidad de sustituyentes adicionales en el anille aromatico o en los grupos metileno.

ER,
M =Ni, Pd, Pt, Rh, Ru, Ir, Ta, Sn

! |
/-|\ ’*"‘ E=N,P =2
|

E——p——E E=8 n =1
ERq

A B

Fioum W/
A Eslruclura peneral de los complejos "pincer™. B Eslruclura que possen la mayoria de [os complejos que s= han descrile.

Existen numerosos compuestos de este tipo, sobre todo con ligandos PCP, NCNU-3
y SCS.1%3] Son mas raros los ejemplos con ligandos OCO, ] habiendo sido uno de ellos
preparado en nuestro grupo de Investigacion.”l También los hay con ligandos mixtos
PCN.[E31 En general, todos estos ligandos confieren al complejo propiedades interesantes,
debido a su disposicidon geométrica restringida. Por ejemplo, son capaces de estabilizar
geometrias y estados de oxidacién poco comunes en el metal, tales como Ni'™ o Pt ,10-12]

as{ como complejos con ligandos débiles. 7]

Los complejos con ligandos PCP han sido extensamente estudiados desde que se
publicaron los primeros en 1976,04 habiéndose descrito ejemplos con rodip,[!'413]
iridio, 14181 rutenio,'7.18] niquel,'#19-211 platinp!141%.20.22] v paladip.l14.19.20.22.23] En estos
compuestos, la nsercidn del metal en el enlace carbono-hidrégenc del arilo se ve
favorecida por las fosfinas adyacentes,!!® dando lugar a complejos muy estables con
Interesantes  caracteristicas. Por ejemplo, se han estudiade sus propiedades
fotoquimicas(2423] y su guimica supramolecular.2627] Ademas, el ligando tridentado
inhibe procesos come la disociacion de las fosfinas o la eliminacion reductora del anillo
aromatico, permitiendo el estudio de reacciones que no serian posibles con fosfinas
monodentadas.?8] Pero la principal caracteristica de estos complejos es que actdan como
catalizadores en importantes procesos, tales como activaciones de hidrocarburos,[2#. 34

deshidrogenaciones,31-33 reduccion de CO;03 y, cuando el metal es paladio, reacciones
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de Heck.[33.3¢] Incluso se han preparado varlantes quirales de estos ligandos, que han sido
empleadas en reacciones cataliticas de sintesis asimétrica. Asi, por ejemplo, complejos de
paladio con ligandos del tipo NCN con oxazolinas quirales catalizan la adicion de o-
clanocarboxilatos a metilvinilcetonas, con excesos enantioméricos de hasta el 36%,[57]
mientras que ligandos quirales PCP han sido empleados en reacciones alddlicas
asimétricas catalizadas por paladio, con excesos enantiomeéricos de hasta el 71%. 38489 En
general, el ligando polidentado “pincer” envuelve al metal generando una cavidad bien
definida esterecquimica y electronicamente, que determina la naturaleza de las moléculas
de reactivos y productos que pueden encajar en ella y, por tanto, el curso de las
reacciones. Estas propiedades estéricas y electronicas pueden graduarse variando el
esqueleto del ligando, sus sustituyentes y los atomos dadores. En consecuencia, uno de
los principales objetivos de la Investigacidn actual en catalisis homogénea es el diseno y
la sintesis de nuevos ligandos polidentados, cuyos complejos metalicos sean altamente
activos y selectivos. Por ejemplo, se ha preparade un homdélogo superior de los ligandos
de la Figura ¥.! B, derivado del ciclcheptatrieno, y se ha estudiado la reactividad de sus

complejos con indio. 4

F*Ew,
H

H
P*BLIz

Fignm ¥.2.
Ligando "pincer” derivade del cickeheplaleiens.

Por otra parte, ¢l ferrocenc ha jugado desde su descubrimiento un papel muy
importante en muchas areas de la gquimica sintética y de materiales, debido a su
estabilidad y a la abundancia de métodos para su derivatizacidn.[®?! Por ejemplo, tienen
una gran importancia en catalisis homogénea las fosfinas quirales derivadas del
ferroceno, tales come los ligandos P,N y P,P de la Figura V.3.193-%] Una caracteristica
importante de estos compuestos es que sus propledades estéricas y electronicas pueden

ajustarse a las necesitadas mediante modificaciones en los sustituyentes.

oy
M
i —
iFWz ;N qa PPh, PCya
> =
Figura V.3
Ejermplo de ligandos quelale quirales derivados del ferroo=no.
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Uno de los grupos de investigacion que mas ha contribuldo al estudio de los
complejos “pincer” es el del Prof. Gerard van Koten, en la Universidad de Utrecht.ll-
1.10.12.17.38] Por otra parte, €l grupo de Dr. John M. Brown, en €l Dyson Perrins Laboratory
{Universidad de Oxford) esta dedicado también al disenc de nuevos tipos de ligandos y al
estudio de la actividad de sus complejos en catalisis homogénea.l%7-321 Durante una
estancia de tres meses en este segundo grupo se llevd a cabo la sintesis del primer
ligando “pincer” derivado del ferroceno, 1,3-bis[{di-rertbutilfosfino)metil]ferroceno (31),
gque se presenta en este capitulo. Su quimica de la coordinacién v catalitica esta siendo

estudiada actualmente en una colaboracion entre ambos grupos.

PriBw);

Fe PIBuz

=

Figura V4.
1. 3-Fia] [di-reribulil FosFing) el ] Ferreoena [31).

V.2, Sintesis de 1,3-bis[(di-tercbutilfosfinoymetil|ferroceno (31).

Existe una gran escasez de métodos de preparacidén de ferrocenos 1,3-disustituidos. En

general, cabria pensar en dos aproximaciones distintas al problema:

A. Sustitucién en un anillo ciclopentadienilo de un ferroceno.

B. Sustitucién de un anillo complete del ferroceno por un ciclopentadienc 1,3-

disustituido.

En la aproximacidn A, resulta muy dificil aislar a escala preparativa ferrocenos [,3-
disustituidos libres de contaminacidn por otros regiolsdmeros. Asi, cuando se acetila el
ferroceno con exceso de AcOCl y AlIC]s se forman dos diacetilferrocenos isdémeros: 1,1 -
diacetilferrocenc  y  1,2-diacetilferrocenc.’3] Por otro lado, la  acetilacion  del
monoetilferrocenc con un  equivalente de AcOCl y  AlICl; da lugar a tres
acetiletilferrocenos isdmeros: |-acetil-1 -etilferroceno, | -acetil-2-etilferroceno y 1-acetil-
3-etilferroceno, cuya separacidon cromatografica presenta serlas dificultades.[3334 De
hecho, sole Hisatome er afl. comunican la separacion del isomerc 1,3, gque es el
predominante, mediante cromatografia empleando una columna grande.[33] Este producto
puede ser oxidado a 1,3-diacetilferrocenc con Mn(); {;la reaccion dura |7 dias!)3433] y
luego transformado en otros 1,3-derivados, entre ellos, 1,3-bis{hidroximetilferrocenc v

1,3-bis{bromometil ferroceno:[55]
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CoMe
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Figurm VA,

Preparacicn de 1, 3-dihidrosimelil Ferrocen o o parclic de elilferroone, o lravd s de varios pasos, que incluysn una separacidn

cromalografica de Lres isdmeros v una exidacin con MnO; que requiere 17 dias. ™!

En cuanto a la aproximacion B (Figura V.6), uno de los anillos ciclopentadienilo
del ferrocenc puede ser sustituido por un areno, por ejemplo p-xileno, ¥ a continuacion
€ste ser desplazado por un derivado de ciclopentadienc 1,3-disustituide, por ejemplo, 2-
{etoxicarbonil}-6-{dimetilamino)pentafulveno. Asi se forma el 1-{etoxicarbonil)-3-
{formilyferroceno,’4°7 que puede ser transformado en otros productos, entre ellos el 1,3-
bis[{di-tertbutilfosfinoymetilferroceno buscado (31). Puede verse que uno de los
intermedios es el 1,3-dihidroximetilferroceno, al que también se llegaba por la ruta A.
3in embargo, la incertidumbre sobre la eficacia de la etapa de separacion cromatografica,
as{ como ¢l largo tiempo necesario para la oxidacion con Mn(; en A, llevaron a elegir la

ruta B para la preparacion de 31.

En el paso a se prepara ¢l metilsulfato de dimetilaminometoxicarbenio (I}, por
reaccion de N, MN-dimetilformamida con sulfato de dimetilo, segim un procedimiento
descrito por Bredereck en 1961.8] A continuacion se hace reaccionar I con NaCp y
Et;COs5, en thf seco v en atmosfera de Ar (paso b}, formandose una mezclade los | y 2-
{etoxicarbonil)-6-{dimetilamino)pentafulvenos, ambos a su vez como mezclas de
1sémeros Z/F. Los dos productos se separan por cromatografia en columna, siendo el

rendimiento del 2-{etoxicarbonil}-6-{(dimetilamino)pentafulveno {II) del 20%.157]

Por otra parte, por reaccion de ferrocenc y p-xileno, en presencia de AlCls y Al
seguida de la sustitucion del anion [AlCly] por [BFs], se obtiene el tetrafluorborato de p-
xileno-ciclopentadienil-hierro, [CpFe{p-xileno)]*[BFs]” (III}, con un rendimiento del
38% (paso ¢).[5*8]

La sustitucion del ligando p-xilenc de 111 por el pentafulvenc 11 (paso d) mediante

una reaccion fotoguimica, y la posterior hidrdlisis con NaOH en EtOH, conducen al -

{etoxicarbonil}-3-{formil)ferroceno (IV).[57.81 81 se emplea una proporcion IILIL de
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131,25 el rendimiento es €l mismo que =1 la proporcion es de 1:1,5 {como en la referencia
3), mientras que en proporcion i1 la reaccidn no va bien. En cualquier caso, los
rendimientos obtenidos son sensiblemente menores que €l que estaba descrite (37%
frente a 80%),[57] tal vez debido a diferencias en la fuente de irradiacion utilizada. Se han
descrito reacciones similares en condiciones termoliticas, que requieren temperaturas
mucho mayores {130-150°C).[63]

1L
HI:-—N: + Maz50y
s
2h, &1 °C; 4 ;
Me Fa . + AICl; + Al + NaBF,
HC\(N,”'G MeSO, £ Ci) 'y
\Me
halp, ER G4
THF, bga m £
AaFum,22h l bag AL Aaa efya, 20 h

CHO

-n
o
m
.
B
L )

[ CODE

L @
: d
C-i—_:) 1 CHeC 2, I, bam
] HaOH/EHOH, k.a, 90 m n;

- @

COOEL

L & Hy, khf, Baa A,
aifum,43Imn

Pi'Buz
1 ~—H
P'Buyz

#cOH, 2 HP'Buk

1
Fa
{Cj:): £80°%, 1n

Figura &
Pases seguidos para la sintesis de 13- fis[[di- rerrbuli IFoshing) melil] Fereecend, 31.

El sigulente paso en la secuencia de reacclones {paso €) s la reduccién de IV a
1,3-dihidroximetilferrocenc (V), que habia sido preparade ya por Hisatome er al
siguiendo la ruta A {Figura V.5).551 Se han publicado reducciones de ésteres de acidos
terrocenocarboxilicos a hidroximetilferrocenos con LiAlHs, en THF o Etz(* como
disolventes,|336+85]  mientras que en las reducciones de formilferrocenos a
hidroximetilferrocenos se emplea NaBHa, o también L1AlH,4.[56681 En este caso, se
decidis llevar a cabo primero unos ensayos con LIBH4,[%% un reactivo mas suave y menos
peligroso que ¢l LiAlHa4. Sin embargo, se encontrd que al emplear un equivalente de
LiBH4 se reduce dnicamente la funcidn aldehido, mientras que con mas equivalentes se

forma V, pero también gran cantidad del dimetilferroceno. Por ello se recurrid finalmente
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al LiAlIH,4, encontrando que hay que emplear tres equivalentes para que en 45 minutos IV

sereduzca a ¥V de forma selectiva.

El altimo paso () consiste en la transformacion del diol Vo en [,3-bis[{di-
rerrbutilfosfino)-metil | ferrocenc (31). Para ello se intentd primero obtener un intermedio

diacetato, que por reaccidén con HP{'Bu}; darfa la difosfina 31:

H DAz PR
é. é, = HP'e é
Fa oH — Fo A $‘. Fa PR
v 31
Figum V.7

TransFormacidn del 1, 3-dihidrosirmelil Ferrecens () en 1, 3-ki [di-re mbolilFeshAin o) medil | Ferreocen o (311,
alravés de un inkermedic diacelale.

El método mas comin para la transformacion de alcoholes primarios en acetatos es
la reaccidn con AcyO en piridina (la adicién de dimetilaminopiridina, DMAP, hace que
esta reaccidn sea mas rapida). Aungue existen ejemplos en los que este método se ha
aplicado a derivados del ferroceno,l’®711 en el caso de V no se produjo transformacion
alguna sino gque se obtuvo de nuevo el producto de partida. Otras opciones, que también
han sido empleadas con ferrocenos, usan acetato de vinilo {en presencia de lipasa)’=%1 o
acido acético.l™] Se decidi intentar esta Gltima alternativa, resultando que se forma el
diacetato (segin puede verse por RMN), pero gue es dificil aislarlo, por lo que
finalmente se recurmidc a generarlo ir sire, anadiendo la feosfina a la reaccion pocos

minutos después del AcOH, y obteniéndose asi 31 con un rendimiento del 62%.

V.3, Caracterizacion.

El ligando ha sido caracterizado mediante un espectro de masas de altaresolucidon y
por RMN de 'H y "C. En estos iltimos espectros se observa que hay dos tipos de grupos
'Bu. Puesto gue la molécula posee un planc de simetria que hace equivalentes a las dos
fosfinas, son los dos grupos 'Bu situados en cada una de ellas los gue son diferentes entre
si, va que uno de ellos estara orlientado hacla €l nicleo de hierro mientras que el otro no.
Esta inequivalencia se manifiesta tanto en el espectro de 'H, donde hay dos dobletes, a
LIg y 1,11 ppm C’Iyp = 11 Hz) como en el de "°C, donde hay dos senales para los
carbonos cuatermarios CMes (31,8 y 31,7 ppm, 4d, ep = 22 Hz} y otras dos para los
metilos (30,1 ¥ 30,2 ppm, d, “Jep=13 Hz}.

Los resultados descritos en este capitule han sido enviados a Chemical

Communications para su publicacién. ['7]
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VI. PARTE EXPERIMENTAL

VL.1. TECNICAS DE CARACTERIZACION.
VI.1.1. Anmilisis elernental.

Los analisis elementales de C, H, N ¥ 5 se han llevado a cabo en un microanalizador
Carlo Erba modelo 1106,

VI.1.2. Determinacion de puntos de fusién,

Los puntos de fusidn han sido medidos en un aparato Relchert, constituido por un
microscopiec con una placa calefactora de temperatura regulable acoplada al
portamuestras. En contacto con la placa calefactora hay un termdmetro que permite

conocer la temperatura de 1a muestra mientras que se aumenta gradualmente.

VI.1.3. Medidas de conductividad.

La determinacion de las conductividades molares se ha realizado sobre disoluciones

de los productos en acetona, con concentraciones en torno a 53-10% M y empleando un
conductimetro CRISON micro CM 220{. En estas condiciones, W. I. Gearylll da los

sigulentes valores de referencia;

Electrolito Aoy (22 "emmal™)
I:1 100- 140
2:1 160-200
31 270

VL.1.4. Espectrometria de masas.

Los espectros de masas se han medido en un espectrometro VG-Autospec 8000

utilizando alcohol 3-nitrobencilico como matriz.
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VL.1.5. Espectroscopia infrarroja (IR).

Cuando no se indica lo contrario, los espectros infrarrojos han sido registrados en
estado solido, suspendiendo el compueste en nujol {absorciones principales a 2960-2840,
1455 v 1370 cm']), entre dos laminas de polietileno {absorciones a 728 y 718 cm']), Para
los espectros en disolucion se ha empleade diclorometanc como disolvente y se ha
introducido la muestra en una ventana de Csl. En todos los casos se ha utilizado un

espectrofotdmetro Perkin-Elmer 16F PC, FT-IR.

VI1.1.6. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN).

Cuando no se especifican otras condiciones, los espectros de RMN se han obtenido a
temperatura ambiente a partir de disoluciones de los productos en cloroformo deuterado
secado sobre tamiz molecular. En los espectros de ]H, ”C{]H} y 3]F'{]H} se han
utilizado como referencias S5iMes, CHCL; ¥y H3POy respectivamente. Para estas medidas
se han utilizado los espectrofotémetros Varian Unity-300, Bruker AC-200 y Bruker
Avance-200. Los espectros NOE-Diff de 11e, 13¢, 1417 y 14f-F* se han medido en el

Varian Unity-300, empleando disoluciones desoxigenadas de las muestras.

Los experimentos de RMN bidimensiona se han llevado a cabe empleando
secuencias de pulsos standard. Asi, en un espectrofotdmetro Bruker DPX-300 se
midieron experimentos COSY y comrelaciones "C-"H a un enlace (HMQC) y de largo
alcance {(HMBC) de 2b,b’.c.d v 4’ as{ como espectros NOESY sensibles a la fase de
2b,b’d v d’. En ¢l Bruker Avance-200 se midieron los experimentos DQF-COSY de 30
y HMBC de 11¢, 13¢, 24, 29 y 30, empleando secuencias de pulsos con gradientes.

Los valores de las integrales de las senales de RMN de 'H han sido utilizados para

determinar la proporcion de los componentes de las mezclas.

VI.1.7. Difraccidn de rayos X.

Las estructuras cristalinas de 1b, 4¢”, 9d, 10c, 14e, 1417, 15d, 16d, 17, 18, 19%¢,
e, 20d, 21a, 22 22% 23a 23c°, 27, 28 y 30 han sido resueltas por el Prof. Dr. Peter G.
Jones en el Institute de (Quimica Inorganica y Analitica de la Universidad Técnica de
Braunschweig, en la Repiblica Federal de Alemania, utilizando difractdémetros Siemens
R3 6 Stoe STADI-4 con radiacion Mo-K . Las estructuras cristalinas de 1a, 2b y 2d han
sido resueltas por la Dra. Maria del Carmen Ramirez de Arellano, en el Servicio de
Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Murcia, utilizando un difractometro

Siemens R3.
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VL2. PRODUCTOS DE PARTIDA, DISOLVENTES Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION.

Los productos de partida comerciales han sido utilizados sin previa purificacion.

Los complejos [Pd{dba);],[231 [PACI,{PhCN};]141 y [Pd{C;H{C{OMe}-6-(O0Me);-
2,3 Cl{bpy)] Pl han sido preparados siguiendo métodos descritos en la bibliografia.

El TIOTY se obtiene por reaccion de T1;C0; con HOTYE en relacién molar 1:2 en
agua. El producto se aisla por evaporacion del agua v se purifica por recristalizacion de

acetonaféter etilico.

Salvo que se especifiquen otras condiciones, las reacclones se han llevade a cabo a
temperatura ambiente y sin utilizar atmdsfera inerte. Los productos obtenidos han sido

lavados con Etz0 y secados en cormiente de alre.

Cuando no se indica lo contrario, los disolventes Et;0, hexano, acetona y CH:Cl; se
han utilizado sin destilacion previa, habiendo sido adquiridos con calidad de sintesis en
fuentes comerciales. En las reacciones en que se ha utilizado algin disolvente destilado,

¢l soporte empleado para la destilacion ha sido:

Diclorometano: 1) PaOs, 1N ayC0,
Acetona: K vinGy
THF: Na'benzofenona

Las separaciones cromatograficas se han realizado mediante la técnica de placa fina
preparativa, empleando placas preparadas manualmente con gel de silice 60 A.C.C 70-
200 pm. En ¢l caso de compuestos incoloros se ha ahadide aproximadamente un 5% de
gel de silice 60 GFzs4 como indicador fluorescente, v las bandas se han localizado con

ayuda de luz ultravicleta de 254 v 365 nm.

Sintesis de E- y Z-0-CsHy(CH=CHPh)Br.

il [PhsPCHzPH] Cl +n BuLi

Lictl, -BuH l Fh
Ty
CHO PhyP ~CHPh
Br - OFPhy Br

5¢ adiciona Meli (7.8 cmj, 12,65 mmol) sobre una suspension de
[ Ph:PCH,Ph|Cl {42915 mg, 12,65 mmol) en 45 cm’ de thf recién destilado y bajo Na.

La suspensidn resultante, de color rojo, se agita durante 10 minutos y a continuacion
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se¢ adiciona orto-bromobenzaldehido (1,3 cmj, Il mmol), lo que produce un

aclaramiento del color. Tras 20 h. de agitacidn, a t.a. y bajo N, se evapora ¢l thi, se
adiciona pentanc {440 cm’) y HaO (15 cm®) y se agita dutante 30 minutos al aire. A
continuacion se separan las dos fases: la organica se guarda y la acuosa se extrae
varlas veces con pentanc (2x15 cmj), uniendo estas fracciones a la organica inicial. La
disolucidn resultante se seca con MgS0, y se filtra. Por evaporacion del pentano se
obtiene oria-bromoestilbeno como un liquido de color amarille palido. Rendimiento:
2508 mg, 88 %.

Datos de R.M.N. 8(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

Los datos de RMN de este compuesto coinciden con los que se encuentran en la
bibliografia {en la primera referencia los datos de los isémeros £ y Z estan

intercambiados).[67]

'H (300 MHz): 7,67-7,00 (varios m, H aromiticos + -CH=CHPh E), 6,65 (q, Mun
=12, -CH=CHPh Z).

*€ (50 MHz): 137,9 (C, Z), 137,1 y 136,9 (C, E), 136,3 (C, Z), 133,0 {(CH, E),
132,6 {CH, Z), 1314 {(CH, E), 131,3, 130,8 1294 y 128,9 (CH, Z), 128,8 y 128,7 {CH,
E), 128,6 y 128,1 (CH, Z), 1280, 127,5 y 127,4 (CH, E), 1273 y 1269 (CH, Z), 1268 y
126,7 (CH, E), 124,1 (C, E), 123,9(C, Z).

wll |

Espectro de '"H-RMN del arfo-hromoestilbeno {mezela E + 71

o 1 || | o |
Can An ke

o

Espectro de 'YC-RMN del arta-bromaoestilbeno. Las cruces sefialan el isémero E y los circulos el Z.
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VL.3. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS.

trans-[PABr{ CsHay(CH=CH3)-2}(PPha)z] (1a)

o o F‘\F‘ha
Br
Br Pd
+ Pdidha)y + 2 PPhy ——— \
PPhy
la

A una suspension de [Pd{dba);] (130 mg, 0,26 mmeol) ¥ PPhs (137 mg, 0,52
mmol) en toluene desoxigenado (15 cm3) y bajo N3, se le adiciona orto-bromoestireno
en exceso del 30% (0,051 cmj, (0,38 mmel). La mezcla se calienta rapldamente y se
mantiene 10 minutos a ebullicién, produciéndose un cambio de color de rojo a
amarillo. A continuacion se evapora €l tolueno v el residuo se extrae con CHCl; {20
cm’) y se filtra sobre S0O4Mg. El filtrado, de color amarillo, se lleva a sequedad y por
adicion de Et;O (15 cm3) precipita la, como un solido de color amarillo.

Rendimiento: 138 mg, 75%.
Datos de R.M.N. &ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,8-7,15 (varios m, 30H, PPhs), 6,97 (dd, “Juw = 17, “Juw = 11, 1H,
CH=CH,), 6,91-6,86 {m, 1H, CgHy), 6,47-6,42 {m, ZH, CcHy), 6,28-6,23 (m, |H, CcHy),
5,20 (dd, Juw = 17, “Tuw = 1, 1H, CH=CH1 H trans a H), 4,84 (dd, "Ju = 11, Juw = 1,
IH, CH=CH, H ris a H).

3¢ (50 MHz): 158,3 (t, “Joc = 3, C-Pd), 1420 (t, *Jpc = 3, C-CH=CH>), 141,1 (t,
Ypc = 2, CH=CHa), 135,6 {t, “Jpc = 5, C6 CeHa), 134,77 (t, Jpc = 6, Cors PPh3), 131,3 (1,
Joc = 23, Ciee PPh3) 129,7 (s, Cpara PPh3), 127,7 {4, Joo = 5, Cpaa PPh3), 126,7, 126,1 y
1227 {s, CH CgHa), 111,6 (s, CH3).

P (121 MHz): 22,9 ().

Analisis elemental (9%): C: 64,93 H: 4,50
CasH37BrP:Pd requiere: C: 64,52 H: 4,58

Punto de fusién: 115 °C (desc.)
Solubilidad: Es soluble en acetona y CH;Cl;. Insoluble en Et; O y hexano.

Rayos X: Se obtuvieron monocristales por difusion lenta de hexano en una disolucion

del compuesto en CH;Cla.
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trans-[PABr{CeHa(CH=CH;)-2}{P(p-Tols);}] (1a")

Br
Br Pa™
+ Pdidba), + 2 Ple-Toly —
Flp-Toly
1a*

A una suspension de "[Pd{dba);]” {130 mg, 0,20 mmel) y P{p-Tol); {159 mg,
0,52 mmol) en tolueno desoxigenado (15 cm’) y bajo Nj, se le adiciona orio-
bromoestireno en exceso del 0% (0,051 cm3, (3,38 mmol). La mezcla se calienta
rapidamente y se mantiene 10 minutos a ebullicidn, produciéndose un cambie de color
de rojo a marron. A continuacidn se evapora el tolueno y el residuo se extrae con
CH,Cl; (20 cm™) y se filtra sobre SO4Mg. El filtrado se Tleva a sequedad y por adicién

de Etz(} {15 cm3) precipita 1a’, como un sélido de color marrén claro. Rendimiento:
160 mg, 68%.

Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,8-6,8 {varios m, 26H), 6,41 {m, J = 4, 2H, CsH4), 6,22 {m, 1H,
CeHyl, 5,20 ¢dd, “Jyy = 17, 2Jyy = 1, 1H, CH=CH,, H trans a H), 4,81 (dd, “Jgy = 11,
“lu =1, L|H, CH=CH> H cis aH}, 2,30 (s, 18H, Me).

¢ (50 MHz): 1589 {t, ’Joc = 3, C-Pd), 142,0 (t, “Jpc = 3, C-CH=CH3), 1414 (1,
e = 2, CH=CHa), 138,5 {5, Cpara P{p-Tol}3), 135,68 (t, *Joc = 5, C6 CgHa), 134,6 (t, Jpe =
6, Cor P{p-Tol)3), 128,4 {t, Joc = 5, Cpewa P(p-Tol)3), 1284 (1, Jpc = 24, Cip P{p-Tol)s),
126,5, 125,8 y 122,2 (s, CH CgHa), 111,3 (s, CHa2), 21,4 (s, Me).

P (121 MHz): 21,0(s).

Analisis elemental (%) C: 66,70 H: 5,46
CsgHaeBrPoPd requiere:; C: 66,86 H: 5,50

Punto de Fusidén: 138 °C (desc.)

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH3Cl;. Insoluble en Et;0 y hexano.
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trans-[PABr{CsHa(CHO)-2}(PPhs);] (1b)

PP
CHO CHO \ Br
Br Pﬁ”
+ Pdidba)s + 2 PPhy  —— PPhs
1b

A una suspensidn de "[Pd{dba);]” (150 mg, 0,26 mmol) y PPh; {137 mg, 0,52
mmol) en tolueno desoxigenade {15 cmj) y bajo N se le adiciona orio-
bromobenzaldehido en exceso del 50% (0,036 cm3, (3,39 mmol). La mezcla se calienta
rapidamente y se mantiene 10 minutos a ebullicidn, produciéndose un cambie de color
de rojo a amarillo. A continuacidon se evapora ¢l tolueno y el residuo se extrae con
CH;C1; (20 cmj) y se filtra sobre S04Mg. El filrado, de color amarillo, se lleva a
sequedad v por adicién de EO (15 cm’) precipita 1b, come un sélido de color
amarillo palido. Rendimiento: 168 mg, 79%.

Frecuencias IR: +({C=0): Estado solido {nujol}: 1682, 1660, 1650 em.
Disolucion (CH3Cl: 1684 cm’.

Datos de R.M.N., 6(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):
'H (300 MHz): 5,69 (s, |H, CHD), 7,55-6,58 {varios m, 34H).

¢ (50 MHz): 194,5 (s, CHO), 168,5 (t, *Jpc =4, C-Pd), 140,1 {5, C-CHO), 135,1
(t, *Jpc = 4, C6 CgHa), 134,5 (t, Jpc = 6, Cuns PPhs), 133,0 y 131,1 (s, CH CgHa), 130,7 (1,
Jee = 23, Ciso PPh3), 129,8 (s, Cpara PPh3), 1279 (U, Joc = 5, Cuaa PPhs), 122,5 (s, C4
CeHa).

P (121 MHz): 23,2 (s).

Analisis elemental ( %): C: 63,22 H: 4,36
CasH3sBrOP;Pd requiere: C: 63,28 H: 4,32

Punto de Fusiéon: 184 °C {desc.).

Solubilidad: Es soluble en CH;Cl;, parcialmente soluble en acetona e insoluble en Etz O

y hexano.

Rayos X: Se obtuvieron monocristales por difusion lenta de hexano en una disolucitn

del compuesto en CH;Cla.
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trans-[PABr{ CsHa(C(0)Me)-2}(PPhs)z] (1¢)

] 0O Me I F:I\Phﬁ
Er
Br P
+ Pdidbay, +FPhy — s Y
PPhy
1c

A una suspension de "[Pd{dba};]” (200 mg, 0,35 mmel} ¥y PPh; {184 mg, (3,70
mmol) en tolueno desoxigenade (20 cms) y bajo N; se le adiciona orto-
bromoacetofenona (0,071 cmj, 3,52 mmol). La suspension se calienta lentamente y se
mantiene 10 minutos a ebullicion, produciéndose la desaparicién del color rojo. Se
evapora el tolueno vy el residuc se extrae con CHaCl; {4x10 cmj) y se filtra sobre
SOyMg. El filtrado, de color amarillo, se lleva a sequedad, v por adicién de Et;O {15

cm3]| precipita 1¢, como un solido de color amarillo. Rendimiento: 209 mg, 72%.
Frecuencias IR: v+(C=0): 1660 cm’.
Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,60-7,17 (varios m, 31H), 6,76 (d, Iy = 7, [H, CgHy), 6,65 (t,
un =7, 1H, CgHa), 6,57 (t, “Tau="7, 1H, CsHa), 1,76 (s, 3H, Me).

e (30 MHz): 1984 (s, CO), 1657 (s, C-Pd), 141,0 (s, C-C{OhMe), 1353 (s
ancho, Ch CgHyp, 1347 6t Jpo = 5, C,, PPh3), 133,72 (s, CH CgHgl, 131,3 {t, Jpp = 22,
Ciee PPh3), 129,5 {5, Coam PPh3), 1277 (s ancho, C,nein PPhs), 121,8 {5, CH CgHa), 26,8
{s, Me).

P (121 MHz): 23,0 (s).

Analisis elemental (9%): C: 63,40 H: 4,80
CasH37BrOP;Pd requiere:  C: 63,67 H: 4,49

Punto de Fusidn: 285 °C (desc.)

Solubilidad: Es soluble en CH;Cl;, parcialmente soluble en acetona e insoluble en Et; O

y hexano.
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trans-[PABr{CeHa(CN)-2}(PPhs);] (1d)

PP
CH Ch "
_-Br
Er Pd
+ Pdidba), +2 PPhy — = \l
PPhy,
1d

A una suspension de "[Pd{dba);]” (130 mg, 0,26 mmel} ¥ PPh; {137 mg, 0,52
mmol) en tolueno desoxigenade {15 cm™) y bajo N; se le adiciona orio-
bromobenzonitrilo en exceso del 0% (71 mg, 0,39 mmeol). La mezcla se calienta
rapidamente y se mantiene 10 minutos a ebullicidn, produciéndose un cambie de color
desde rojo a amarillo. A continuacidn se evapora el tolueno y el residuo se extrae con
CH,C1, (20 cm™) y se filtra sobre SO.Mg. El filtrado se Tleva a sequedad y por adicién

de B3 {15 cmj) precipita 1d, como un s6lido de color blanco. Rendimiento: 163 mg,
Ta%.

Frecuencias IR: v(C=NY: 2212 cm™.
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):
'H (300 MHz): 7,7-7,1 {varios m, 31H), 6,61-6,55 {m, |H}, 6,41-6,39 {m, 2H).

BC (75 MHz): 167,1 (t, “Joc = 5, C-Pd), 135,7 (t, "Joc =4, C6 CgHal, 134.7 (¢, Joc
=6, C,,» PPhy), 132,8 (s, CH CgHy), 130,6 (t, Jpc = 23, C,, PPhy), 129,9 (s, Cpre PPh3),
129,7 (s, CH CgHa), 127,9 (1, Joc = 5, Coera PPhs), 122,2 (s, C4 CgHa), 121,8 {5, CN),
120,3 (t, “Jpz=4, C-CN).

P (121 MHz): 23,3 ().

Andlisis elemental (%): C: 63,28 H: 4,36 N: 1,64
CasH34BrNP;Pd requiere: C: 63,53 H: 4,22 N 1,72

Punto de fusidn: 215°C (desc.).

Solubilidad: Es soluble en acetona y CHzCl,. Insoluble en EtO y hexano.
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[PABr{CsH4(CHO)-2}(bpy)] (2b)

CHO

Br
Br
+ Pdidhals +bpy — g ’
Fy

A una suspension de "[Pd{dba);]" (1530 mg, 0,26 mmeol} ¥ bpy {41 mg, 0,26

mmaly en tolueno desoxigenado (15 cm3) y bajo N se le adiciona orto-

bromobenzaldehido en exceso del 0% (0,045 cmj, 0,39 mmol). La suspension se
calienta lentamente durante 90 minutos hasta que a 90°C desaparece completamente el
color rojo ¥ se tiene una disclucién de color naranja amarillento. A continuacion se
evapora el tolueno vy el residuc se extrae con CHaClp {4x10 cm’) y se filtra sobre
504Mg. El filtrado, de color amarille, se lleva a sequedad y por adicion de Et:O (15

cm’) precipita 2b, como un s6lido de color amarillo. Rendimiento: 93 mg, R0%.
Frecuencias IR: v(C=0): 1682 cm’.
Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 11,09 (s, |H, CHO), 9,42 {d, 'Jux = 5, 1H, H16' bpy), 814-8,05
{varios m, 3H, H3, H13' y H14' bpy), 8,00 (td, T =8, *Ju = 4, 1H, H14 bpy), 7,78 (dd,
Ty = 8, *hay = 1, 2H, H3 y H6 arilo), 7,64-7,57 {m, 1H, H15 bpy), 7,52 (dd, "Jux = 6,
uw = 1, 1H, H16 bpy), 7,31-7,21 {m, 2H, H5 arilo y H15 bpy), 7,09 {t, Iy = 7, 1H, H4

arilo).

*¢C (50 MHz): 196,7 (s, CHO), 159,5 (s, C-Pd), 156,1 (s, C12 bpy), 1534 (s, C12'
bpy), 150,7 (s, C16 & 16' bpy), 150,6 (s, C16' & 16 bpy), 141,4 {s, C-CHOY, 139,2 (s, C14'
bpy), 139,1 (s, C14 bpy), 136,5 (s, C6 CgH4), 132,0 (s, C5 CgHa), 128,3 (s, C3 CgHy),
126,8 (s ancho, C15 y 15 bpy), 124,0 (s, C4 CgHy), 1224 (s, C13 bpy), 121,7 (s, C13' bpy).

Analisis elemental (%) C: 45,74 H: 2,84 N: 6,10
Ci7Hy3;BrN;OPd requiere:  C: 45,62 H: 2,53 N: 6,26

Punto de Fusiéon: 190 °C {desc.).
Solubilidad: Es soluble en acetona y CH3Clz. Insoluble en EtzO y hexano.

Rayos X! Se obtuvieron monocristales por difusidn lenta de hexano en una disolucitn

del compuesto en CH;Cl5.
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[PABr{CgHa(CHO)-2](tmeda)] (2b%)

Br Me
CHO cho 1y b Me

M

Br Pd _)
+ Pdidbal, +tmeds — g ‘I"N
Y

htes Me
2h’

A una suspension de "[Pd{dba);]” (150 mg, 3,26 mmol) v tmeda {0,035 cmj,
0,26 mmol} en tolueno desoxigenado (15 cmj) y bajo N, se le adiciona orio-
bromobenzaldehide en ligero exceso (0,036 cmj, 0,31 mmol). La suspension se
calienta lentamente durante 90 minutos, hasta que a 90°C desaparece completamente
el color rojo ¥ se tiene una disolucidn de color naranja amarillento. A continuacién se
evapora el tolueno vy el residuc se extrae con CHaCl; {4x10 cm?) y se filtra sobre
504Mg. El filtrado, de color amarille, se lleva a sequedad y por adicion de Et:O {15

cm’) precipita 2b”, de color amarillo. Rendimiento: 76 mg, 72%.
Frecuencias IR: v(C=0): 1682 cm’.
Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 11,07 (s, |H, CHO), 7,66 (dd, Juu = 7, Juu = 2, 1H, H3), 7,61
(dd, Juw =7, M= 1, TH, H6), 7,16 (td, “Juw = 7, *Twe = 2, 1H, H53, 7,00 {t ancho, “Jux
=7, IH, H4), 3,0-2,3 {m, 4H, 2xCH3), 2,73, 2,70, 2.53 y 2,17 (s, 3H, Me).

3¢ (50 MHz): 197,0 (s, CHO), 159,0 (s, C-Pd), 141,7 (s, C-CHO), 136,1 (s, C6),
131,3 (5, C3), 1289 (s, C3), 123,53 (5, Cb), 62,7 y 584 (s, CH2), 51,7, 49,7, 49,2 y 480 (s,
Me].

Analisis elemental (%): C: 38,51 H: 5,23 N: 6,89
Cy3Hz BrN;OPd requiere: C: 38,31 H: 5,19 N- 6,87

Punto de fusién: 181 °C (desc.).

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH5Cl;. Insoluble en Et;O y hexano.
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[PABr{CcH4(C{0)Me)-2}(bpy)] (2c)

Me, .0 Me, O EE\" ; ' _
Br ; P )
+ Pdidbal, + Y e
* : 616
1B 1
Zc

A una suspension de "[Pdidba);]” (300 mg, 0,51 mmol) y bpy (80 mg, 0,51
mmaol) en tolueno desoxigenade (20 cmj) y baje N, se le adiciona orto-
bromoacetofenona (0,101 cmj, 0,75 mmol). La suspension se calienta lentamente
durante 90 minutos, hasta que a 90°C el color cambia a marrén. Se evapora el tolueno
y ¢l residuo se extrae con CH:Cl; (4% 10 cm’) y se filtra sobre S0sMg. FEl filtrado, de
color amarillo, se lleva a sequedad y por adicion de Et; 03 (15 cm’) precipita 2c, de

color amarille. Rendimients: 180 mg, 75%.
Frecuencias IR: v+{C=0): 1660 cm’
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz, -60°C): 9,45 (d, *J, = 5, 1H, bpy), 8,14 {m, 3H), 8,05 {t, = 8§,
1HY, 7,83 (¢, T = 8, 2H), 7,63 (t, Juw = 6, 1HY, 7,57 (4, Juu = 6, 1 H), 7,35-7,23 (m,
2H3, 7,13 (t, T = 7, TH), 2,86 (s, 3H, Me).

C (50 MHz): 203,2 (s, CO), 152,7 (s, C-Pdy, 150,9 (s ancho, C16 y 16" bpy),
144.4 (s, C-C{{})Me), 1387 (s ancho, Cl4 y 14 bpy), 136,9 {5, CH CgHy), 123,0 (s, C5
CesHa), 128,7 (s, C3 CsHa), 126,6 (s ancho, C13 y 157 bpy), 123,3 (s, C4 CgHa), 121,77 (s
ancho, C13 v 13 bpy), 30,3 (s, Me).

Analisis elemental (%) C: 46,68 H: 3,17 N: 5,80
CizHisBrN;OPd requiere:  C: 46,83 H: 3,27 N: 6,07

Punto de fusién: 210 °C

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH3Cly. Insoluble en Et;O0 y hexano.
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[PAB r{CsH4(CN)-2}(bpy)] (2d)

Br
CM

CH \\
Br , -bd
+ Pdidba)s + DY c—— ;
4 : & .

-]

A una suspension de "[Pd{dba);]" {1530 mg, 0,26 mmol) y bpy {41 mg, 0,26
mmol} en toluenc desoxigenado (15 cm3) y bajo N, se le adiciona orto-
bromobenzonitrilo en excese del 30% (71 mg, ,3% mmol). La suspensidn se calienta
durante 30 minutos hasta que a 100°C cambia el color desde rojo hasta marrén
verdoso. A continuacién se evapora ¢l tolueno y el residuo se extrae con CH:Cl;
(2x10 cm™) y se filtra sobre 50yMg. El filtrado, de color naranja, se lleva a sequedad ¥

por adicién de EtO (15 cm’) precipita 2d, como un s6lido de color amarillo.

Rendimiento: 66 mg, 56%.
Frecuencias IR: v(C=NY: 2218 cm™.
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz, 4°*-DMS0): 9,16 (d, "Jux = 5, 1H, HE' bpy), 8,69-8,63 (m, 2H, H3 y
H3' bpy), 8,30 (dt, Sy =7, Yuw = 1, 2H, H4 v 4' bpy), 7,84 (t, Ty = 6, 1H, HY bpy),
7,65 (t, “Juu= 6, 1H, H5 bpy), 7,55-7,51 {m, 3H, H3 arilo, H6 arilo y H6 bpy), 7,28 (dt,
T =T, e = 1, TH, H5 arilo), 7,10 (¢, “Jy =7, 1H, H4 arilo).

PC (75 MHz, d°-DMSO): 156,2 (s, Cl CgH4), 1558 (s, C2 bpy), 153,7 (s, C2'

bpy), 1497 (s, C6 bpy), 1494 (s, C6 bpy), 1404 (s, 2C, C4 y 4' bpy), 137,3 (s, C6
CgH4), 132,4 (s, C3 CgH4), 130,2 (s, C5 CaH4), 127,7 (s, C5 bpy), 127,4 (s, C5' bpy),
124,0 (s, C3 bpy), 123,9 (s, C4 CgH4), 123,2 (s, C3' bpy), 121,4 (s, CN), 118,89 (s, C-
CN).

Analisis elemental (%): C: 45,80 H: 2,45 N: 9,11
Ci7H2 BrN:Pd requiere: C: 45,53 H: 2,72 N: 8,45

Punto de fusidn: 175°C (desc.).
Solubilidad: Es soluble en acetona y CH,Cl;. Insoluble en Et;O y hexano.

Rayos X: 5e obtuvieron monocristales por difusion lenta de hexanc en una disolucion

del compuesto en CHCls.
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[PABr{CsHa(CN)-2)(tmeda)] (2d°)

hde
ChM CH EEI:‘ L/_ME
Br Pd ™
+ Pdidbaly +tmeda — = I\"N
Me’/ IlF\.ﬂ'E
2d’

A una suspension de "[Pd{dba);]” {130 mg, 0,26 mmeol) ¥ tmeda {0,030 cmj,
0,26 mmol) en tolueno desoxigenado (15 cm3) y bajo Nz, se le adiciona orio-
bromobenzonitrilo en ligero exceso (71 mg, 0,39 mmeol). La suspensién se calienta
lentamente hasta que hierve, produciéndose un cambic de celor desde granate hasta
marron verdoso. Se mantiene la ebullicion durante 1 minutos. A continuaciom se
evapora el tolueno y el residuo se extrae con CHaCly {4x10 cm3) y se filtra sobre
S0;Mg. El filtrado, de color naranja, se lleva a sequedad y por adicion de Et;O (15

cmj) precipita 2d”, de color marrdn claro. Rendimiento: 67 mg, 63%.
Frecuencias IR: v(C=N): 2214 cm’.
Datos de R.M.N. §(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacidn):

'H (200 MHz): 7,40 (dd, *Jyy = &, Ypp = 1, 1H, HEY, 7,34 (dd, Ty = &, Yy = 2,
IH, H3), 7,13 {td, “Jun = &, *lu = 2, 1H, H5), 6,91 (td, Jun = 8, Ty = 1, 1H, H4), 3,0
2,3 {m, 4H, 2xCHa), 2,74, 2,66, 2,56 y 2,46 (s, 3H, Me).

B¢ (75 MHz): 156,0 (s, C-Pd), 136,3 (s, C6), 131,6 (s, C3), 129,7 {5, C5), 123,0
(s, Cd}, 122,0 (s, CN), 119,6 (5, C-CN), 624 vy 58,3 (s, CH3), 51,1, 49,8, 48,9 v 479 (s,
Me).

Analisis elemental (9%): C: 38,67 H: 4,84 N: 9,91
C13HzpBrN:Pd requiere: C: 38,50 H: 4,98 N: 10,38

Punto de fusidon: 141°C (desc.).

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH,Cl;. Insoluble en Et;(O y hexano.
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E- y Z-[PABr{C¢H4(CH=CHPh)-2}(bpy)] (2¢)

Por reaccion de Wittig sobre 5:

il |PhgPCHLPR G+ n Buli

- Licl, -BuH i e
Ty
PhyP=CHFh
- OFPh,

i) NaBr [gscesn)

S5e¢ adiciona Buli ({32 cmj, 3,51 mmel) sobre una suspension de
[PhsPCH;Ph]C1 {198 mg, 0,51 mmol) en 15 cm’ de thf recién destilado y bajo N». La
suspension resultante, de color naranja intenso, se agita durante 10 minutos v a
continuacidn se adiciona 2b (200 mg, 0,44 mmol), 1o que produce un aclaramiento del
color. Tras 20 h. de agitacion, a t.a. ¥ bajo N3, se evapora €l thf y el residuo se lava
con Btz (4x5 cm3], H.O (2x15 cmj} y se disuelve en CH;Cl;. La disolucién se agita
con un gran exceso de NaBr durante | h y a continuacion se seca con Mg50, v se
filtra. El filtrado se lleva a sequedad y por adicidn de Etz0 (15 cm”) precipita 2e, de
color amarillo. Rendimiento: 124 mg, 534 %. Proporcion B2 25171

Por adicidn oxidante:

Fh

Ph
Br F‘{f .
+ Poighal, +bpy — . -
Y 4
2e

A una suspension de “[Pd{dba);]” (400 mg, 0,68 mmol) ¥ bpy {l 10 mg, 0,68
mmel) en tolueno desoxigenado (20 cmj} y bajo N se le adiciona ortao-
bromeestilbeno {343 mg, 2,1 mmol). La suspension se calienta lentamente durante |
h. hasta que a [00°C el color cambia a marrén. Se evapora el tolueno y el residuo se
extrae con CHaClz (4x10 cmj) y se filtra sobre SO4Mg. El filtrado, de color amarille,
se lleva a sequedad El filtrado, de color naranja, se lleva a sequedad y por adicidn de

Et:(} {15 cm3) precipita 2e, de color amarillo. El isémero mayoritario es el Z.
Rendimiente: 183 mg, 30 %. Proporcidn £/Z: 1:1.7
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Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J{Hz], integral, asignacion):

'H (200MHz): 9,46-9,39 (m, bpy), 8,22 (d, "Jyu = 16, -CH=CHPh F), 7,37 {d, "Juu
= 12, -CH=CHPh Z), 8,04-6,74 (varios m), 6,40 (d, "Juu = 1 2, -CH=CHPh Z).

Analisis elemental (%): C: 55,48 H: 3,55 N: 5,10
Cz4H19BrN;Pd requiere; C: 55,29 H: 3,67 N: 5,37

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH;Cly. Insoluble en Et O y hexano.
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E- y Z-[PABr{C¢H4(CH=CHPh)-2}{tmeda)] (2¢”)

il |PhaPCHaPH| Cl + nBLLi

-Licl, -BuH l Fh "
[ 5=] =
Er e T, Br v e
HO L—‘ PhaP=CHPh VN
P‘E: - OFFhy Pf
M > M
e ', il MaBr [exceso - b
M tae ! [ ] M
2n 2e’?

5¢ adiciona Buli {034 cmj, 3,55 mmol) sobre una suspension de
[Ph;PCH;Ph]Cl (214 mg, 0,55 mmol) en 15 cm’ de thf recién destilado y bajo N2. La
suspension resultante, de color naranja intenso, se agita durante 10 minutos vy a
continuacién se adiciona 2b* (200 mg, 0,48 mmol), lo que produce un aclaramiento
del color. Tras 20 h. de agitacion, a t.a. y bajo N, se evapora el thf y el residuo se lava
con Et;O {4x5 cm™), H20 {2x15 cm™) y se disuelve en CHzCl; (20cm™). La disolucién
se agita con un gran exceso de NaBr durante | h ¥ a continuacion se seca con Mgh(y
y se filtra. El filtrado se lleva a sequedad y por adicién de Et;O (15 cm’) precipita 2¢°,
de color amarillo. Rendimiento: 203 mg, 87 %. Proporcion £/2; 911

Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 8,38 (d, “Iyy = 16, -CH=CHPh F), 6,64-7,65 {varios m), 7,28 (d,
Ty = 16, -CH=CHPh E}, 6,52 {d, Ty = 12, -CH=CHPh 2}, 2,81-2,39 {m, CH3y), 2,81 (s,
Me Z), 2,72 (s, Me E}, 2,68 {5, Me E), 265 (s, Me Z), 2,58 (s, Me ), 247 (s, Me E), 2,30
{s, Me Z), 2,153 (5, Me E).

Analisis elemental (%): C: 49,87 H: 5,45 N: 5,98
CaoHz7BrN;zPd requiere: C: 459,86 H: 53,65 N: 5,81

Solubilidad: Es =oluble en acetona y CH,Cly. Insoluble en Et;0 y hexano.
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[Pd(p-Br){CsHa(CHO)-2}(PPhs) 2 (3b)

cho L0 L PACKCNPN, P“*”P‘p;)r)
Pd™ - PdCL[PPhal, - 2 PhCH =
2 “'\ - CHO
FPhy il MaEBr [excesa)
1b 3b

A una disclucién de 1b (200 mg, 0,25 mmol) en CH:Cl: (5 cmj] se le adiciona
[PACL{ PhCN;]{48 mg, (4,13 mmol). 5 forma una suspension amarilla que se agita
durante 30 minutos a temperatura ambiente. A continuacién se adiciona NaBr en gran
exceso y se agita durante 1 minutos mas. La suspension se filtra sobre celita y se lava
con CHzClz {35 cmj), resultando una disclucién amarilla que se concentra hasta casl

sequedad. Por adicidn de Et; (O {15 cm3]| precipita 3b, de color amarillo. Rendimiento:
132 mg, 55 %.

Frecuencias IR: v(C=0): 1692 cm’.

Andilisis elemental (9%): C: 53,90 H: 3,34
{C2sHzoBrOPPd); requiere: C: 34,23 H: 3,64

Punto de fusidn: 212 °C (desc.)

Solubilidad: Una vez precipitado, el producto es muy poco soluble en acetona y CH,Cla.
Por ello no se han podido realizar los espectros de RMN. Insoluble en Et;O ¥ hexano.
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[PA(p-Br){CsHa(CHO)-2H{P(o-Tol)3}]z (3b™)

CHO [o-TojaR, . Br
Pd
Br

z
©/+ Pdidba), + P0TO); —— i @—EHD

3p"

A una suspension de "[Pd{dba);] " {130 mg, 3,26 mmol) ¥ P{o-Tol)z {79 mg, (0,26
mmol) en tolueno desoxigenade (20 cms) y bajo N; se le adiciona orto-
bromobenzaldehido (0,045 cmj, (0,38 mmeol}. La suspension se calienta lentamente
durante 45 minutos, hasta que a aprox. &0 “C desaparece el color rojo. Se evapora el
tolueno y el residuo se extrae con CH;Clp {4x10 cm3]| y se filtra sobre 504Mg. El
filtrado, de color amarillo, se lleva a sequedad y por adicion de Et;O (15 cm3),

precipita 3b”, de color amarillo. Rendimiento: 82 mg, 53%.
Frecuencias IR: v+(C=0): 1682 cm’.
Datos de R.M.N. 8(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz, -60°C): 11,60 (s ancho, |H, CHO), 9,59 (dd, “Joy = 19, Tyy = 7,
1H, HE #-Tol endo), 7,9-6,5 {varios m, 15H), 3,61 {s, 3H, Me), | 46 (s, 3H, Me), (,51 (s,
3H, Me).

P (121 MHz, -60°C): 27,8 (s).

Analisis elemental (%): C: 56,54 H: 4,14
{CozH.cBrOFPPd); requiere: C: 56,45 H: 4,40

Punto de Fusidn: 210 °C (desc.)

Solubilidad: Soluble en acetona y CH3Cly. Insoluble en Etz(3 y hexano.
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[PA(p-Br){CsHa(C{O)Me)-2}{PPha)]; (3¢)

PP, B
Me. .0 F{\F’ha ] il PACI[CHPhI ha “F,i)[
r
P - PACL,[PPhyly, - 2 PHCN -
o ‘\ CIOIMe
FPhy i) MaEr [exceso)
1c 3c

A una disolucidn de 1e (350 mg, 0,42 mmol) en CH:Cl; {15 cmj} se le adiciona
[PACL{PhCN};] (81 mg, 0,21 mmol). 5e forma una suspension amarilla que se agita
durante 30 minutos a temperatura ambiente. A continuacion se le adiciona NaBr en
gran exceso y s agita durante 1 minutos mas. La suspension se filtra sobre celita y
se lava con CH:Cl; (3x5 cmjj, obteniéndose una diselucidon amarilla que se concentra
hasta un volumen de aprox. | cm’. Se lleva a cabo una cromatografia en capa fina
preparativa, empleande comoe eluyente una mezcla hexano-CH:Clz en proporcion 133,
3¢ recoge la fraccion immovil v se extrae de la silice con acetona (30 cm®). La
disolucién amarilla resultante se agita con abundante MgS50,4 anhidro v se filtra. El
filtrado se evapora a sequedad y por adicién de Et,0 (15 cm’) precipita 3¢, de color

amarillo. Rendimiento: 197 mg, 83 %.
Frecuencias IR: v+{C=0): 1660 cm™.
Datos de R.M.N. 5(ppm) {multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz, -60°C): 7,8-7,2 (varios m, 16H), 7,08 (t, Jy = 7, 1H, CgH,), 6,83 (¢,
Juw =7, 1H, CgHa), 6,38 (t, Juw =7, LH, CeHa), 2,81 (s, 3H, Me).

*P (121 MHz, -60°C): 49.6 (s).

Andlisis elemental (%): C: 55,01 H: 3,91
{CaH2:BrOPPd); requiere: C: 34,83 H: 3,86

Punto de fusidn: 195 °C (desc.)

Solubilidad: Soluble en acetona y CH;Cly. Insoluble en Et;0 y hexano.
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[Pd{p-Br){CsHa(CN)-2}{PPhs)]z (3d)

PP PryP. B
CH \lh" B i) PACI{CMNPhI, " “pi)rf
pa™” - PACI{FPhy)z, - 2 PHCN 7
2 i - CN
PPha i) MaBr [exceso)
1d 3d

A una disclucidn de 1d (200 mg, 0,25 mmeol) en CH;Cl; destilado (15 cmj) sele
adiciona [PdCL{PhCN};] {47 mg, (3,12 mmol). Inmediatamente se produce una
cambic de color de amarille a rojo, pero a los pocos segundos se forma una
suspension amarilla que se agita durante 30 minutos a temperatura ambiente. A
continuacion se le adiciona NaBr en gran exceso y se agita durante 10 minutos maés.
3¢ filtra sobre celita ¥ se lava con CH,Cl; {3x5 cmj), resultando una disolucion
amarilla que se concentra hasta casi sequedad. Por adicién de Et;0 (15 cm”) precipita

3d, de color amarillo. Rendimiento: 118 mg, 87 %.
Frecuencias IR: v(C=NY: 2220 cm™.

Analisis elemental ( %): C: 54,53 H: 3,48 N: 2,54
{CasH1sBrNFPd); requiere: C: 54,17 H: 3,34 N- 2,55

Punto de Fusidén: 228 °C (desc.)

Solubilidad: Una vez precipitado, el producto es muy poco soluble en acetona y CH,Cls.
Por ello no se han podido realizar los espectros de RMN. Insoluble en Et;( v hexano.
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[Pd{p-Br}{CsHa(CN)-2}{P(o-Tol)3}]z (3d")

CH [c-Tapk,  LBr
i/

Er
z
+ Pdidbala + F[o-TO)y =—{n CH

347

A una suspension de "[Pd{dba);]" (200 mg, 0,35 mmeol) y P{o-Tol); (107 mg,
0,35 mmol) en tolueno desoxigenado (20 cm3} vy bajo Nj, se le adiciona orito-
bromobenzonitrilo (%5 mg, 0,52 mmel). La suspension se calienta durante 25 minutos
hasta que a aprox. &0 °C desaparece el color rojo. Se evapora el tolueno y el residuo se
extrae con CH.Cl; {4x10 cmj) y se filtra sobre 50,Mg. El filtrado, de color amarillo,
se lleva a sequedad y por adicién de ELO {15 cm’) precipita 3d”, de color amarillo.
Rendimiente: 47 mg, 23%.

Frecuencias IR: v(C=NY: 2214 cm™'.

Andilisis elemental (9%): C: 56,70 H: 4,55 N: 2,39
{C2sH2sBrNPPd)z requiere: C: 56,73 H: 4,25 N: 2,36

Punto de fusidn: 300 °C (desc.)

Solubilidad: Una vez precipitado, el producto es muy poco soluble en acetona y CH,Cla.
Por ello no se han podido realizar los espectros de RMN. Insoluble en Et; (O y hexano.
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[PABr{k2-C,0-CsHa(C(0)Me) -2} {P(o-Tol)s}] (dc”)

(7 =]
(n]
= F,Eir
Er F‘.{:I
+ Pdidba); + Pl0TO) e— Plo-Tols
4™

A una suspension de "[Pd{dba);]" {200 mg, 0,35 mmeol} y P{o-Tol)s {107 mg,
0,35 mmol) en tolueno desoxigenado (20 cm3) y bajo N, se le adiciona orio-
bromoacetofenona (0,070 cmj, 0,52 mmol). La suspensidon se calienta durante 20
minutos, hasta que a aprox. 70 °C desaparece el color rojo. Se evapora el tolueno y el
residuo se extrae con CH;Cl; {(4x10 cmj} y se filtra sobre S0O4Mg. El filtrado, de color
amarillo, se lleva a sequedad y por adicidn de Et;O (15 cm’) precipita 4¢”, de color

amarille. Rendimientoe: 120 mg, 72%.
Frecuencias IR: v+{C=0): 1586 cm’.
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 8,70 (dd, *Jo= 18, Juy = &, 1H, H6 o-Tol endo), 7,5-7,1 (varios
m, | 1H}, 6,98 (t, Jyw = 7, 1H), 6,76 (t, Juw = 7, LH), 6,49 (¢, Sy = 7, 1HD, 3,27 (5, 3H,
Me), 2,71 (s, 3H, C{(0)Me), 2,09 y 1,68 (s, 3H, Me).

P (121 MHz): 38,4 (s).

Andlisis elemental (%): C: 57,14 H: 4,69
CogH 3 BrOPPd requiere: C: 57,12 H: 4,63

Punto de Fusidn: 205 °C {desc.).

Solubilidad: Es soluble en CH,Cl,, parcialmente soluble en acetona e insoluble en Et; O

y hexano.

Rayos X! Se obtuvieron monocristales por difusion lenta de hexano en una disolucitn

del compuesto en CH;Cl;.
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| |
[Pdix>-{CsH4(C(O)CHz)-2])(bpy)] (5c)

A una suspensidn de 2¢ (&0 mg, {,18 mmol) en metanol {10 cm3} se le adiciona
una disolucion de NaOMe en MeOH (3,3 cmj, (0,26 mmol). La mezcla se deja agitar a
t.a. durante 20h, sin que se produzca cambio importante de color. A continuacidn se
evapora el disolvente y el residuo se disuelve en CH;Cl; (15 cm’) y se agita durante
15 minutos con MgS04 anhidro. Tras filtrar se obtiene una disclucién amarilla de la
que por evaporacion del CH;Cl; vy adicion de Et;O {15 cm?) precipita Se, de color

amarille. Rendimiento: 33 mg, 79 %.
Frecuencias IR: +{C=0): 1644 cm.
Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 8,87-7.93 {varios m, 6H, bpy), 7,73 (d ancho, =T, I1H, H; 6
Hg), 7,58-7,55 {m, 1H, Hg & H3), 7,52-7,41 {varios m, 2H, bpy), 7,24-7,13 (m, 2H, Ha ¥
Hs), 3,17 (s, 2H, CH,).

*C (50 MHz): 207,8 {COY, 155,8 {C-Pd}, 154,8 (2C, C-2 y 2’ bpy), 150,8 (CH-6 &
6 bpy), 149,9 (CH-6" 6 6 bpy), 148,7 (C-C0O), 138,4 (2C, CH-4 y 4 bpy), 132,7 (o-CH
CeHa), 128,7 (CH CgHa), 126,1 {CH-5 6 5" bpy), 1259 (CH-5" 6 5 bpy), 124,0, 123,9,
122,5y 122,3 (CH), 44,4 (CH3).

Analisis elemental (%): C: 56,49 H: 3,68 N: 7,48
C15H14N2OPd requiere: C: 54,79 H: 3,71 N- 7,36

Punto de fusion: 135 °C.

Solubilidad: Soluble en acetona y CH,Cl,. Insoluble en EtG y hexano.
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PA{ CsHy(CHO)-2}(bpy)(py) 0TI (6b)

Er
CHO !{Na" By ! e ;
Pd™ =" 1Tt CHO |y
\ e — Pa”
== TIEr |
N/ =
Y
2h &b

aTt

A una disolucién de 2b (1000 mg, 2,23 mmol) en 30 cm’ de CH;CI; se le
adiciona piridina (0,2 cms, 246 mmol) ¥y TIOTT (785 mg, 2,23 mmeol). La suspensidn

resultante se agita durante 16 h a temperatura ambiente y a continuacion se filtra sobre

celita, obteniéndose una disclucion amarilla que se lleva a sequedad. Por adicion de

Etz:O {15 cmj) precipita 6b, como un sélido amarillo. Rendimiento: 1262 mg, 95%.

Frecuencias IR: v(C=0) 1692 cm™’ w(§=0) 1030, 1276 cm’".

Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 10,36 (s, |H, CHO) 8,85 (d, Jun =5, 2H), 8,52 (t, Juu = 8, 2H},
8,18-8.15 {m, 2H), 7,94-7,90 {m, 2H), 7,70-7,22 {m, SH).

3¢ (50 MHz): 194,8 (CHO), 159,1 (C), 156,5 (C), 153,7 (C), 152,0 (CH), 151,1
(CH), 147,6 (CH), 141,0 (C), 140,89 (CH), 140,8 (CH), 139,6 (CH), 135,0 (CH), 134,8
(CH), 133,4 (CH), 127,8 (CH), 127,1 {CH), 127,0 (CH), 125,3 (CH), 124,1 (CH), 1238

(CH) 120,8 {q, 'Jcr = 319, CFsS0), .

Analisis elemental (%): C: 46,62
CasHy g FsNsOyPd5S requierer C: 46,36

H: 3,47
H: 3,04

Conductividad: 142 Q' cm?® mal™.

Punto de fusién: 96-98 °C.

N: 6,72
N: 7,05

S: 5,18
515,38

Solubilidad: Soluble en acetona y CH;Cl;. Insoluble en EtzO y hexano.
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[PA{ CsHa( C(O)Me)-2H(bpy)(py) ]OTI (6e)

2c

aTt

A una disolucién de 2e (150 mg, 0,32 mmol) en 15 cm’ de CH.(Cl; se le
adiciona piridina {0,026 cmj, 0,32 mmeol) y TIOTE {113 mg, 4,32 mmel). La

suspension resultante se agita durante 16 h a temperatura ambiente y a continuacion se

filtra sobre celita, obteniéndose una disolucidn amarilla que se lleva a sequedad. Por

adicion de Et; 3 (15 cmj) precipita be, como un sélido amarillo. Rendimiento: 179 mg,

92%.

Frecuencias IR: +{C=0": 1658 cm™ +(8=0) 1030, 1268 cm’’,

Datos de R.M.N., &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz, t.a.): 881-8,79 {m, 2H, o-H py), 829 (d ancho, “Iyy = &, 2H, H3 y
H3’ bpy), 8,08 (t ancho, Juw =8, 2H, H4 y H4’ bpy), 7,86 (tt, Juu =8, Jux=2, IH, p-H
py), 7,89 {d ancho, 3.l|.[|.[ =7, 2H, H3 y H6 arilo), 746-741 {m, 2H, m-H py), 7,23 {t
anche, 1H, CeHa), 7,10 €td, “Jun =8, Yuu=1, IH, CsHa), 2,54 (s, 3H, Me).

'H (300 MHz, -60°C): 8,97-8,91 (m, 2H), 8,61 (t, “Jun= &, 2H), 8,29-8,18 (m, 2H)
L802¢t, U =&, LHY, 7,92 (1, Iy =7, 2H), 7,65 (t ancho, Jyy = 7, LH), 7,60-7,55 (m,
2H), 7,45 (d, Jie = 4, LHY, 7,4-7,3 (m, 3H), 7,23 (¢, 1H), 2,73 (s, 3H, Me).

Analisis elemental (%):

C: 46,79

CoqHopFs Ny PS5 requierer C: 47,26

Conductividad: 150 Q' cm?® mal™.

Punto de Fusion: 158-160°C {desc.).

H: 3,18
H: 3,31

N: 6,89
N: 6,89

S: 5,07
515,26

Solubilidad: Soluble en acetona y CH;Cl;. Insoluble en EtzO y hexano.
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[PA{k3-C,0-CsHa(C(O)Me)-2)(bpy) 10T (7¢)

Ml r J.' \\
J_.JN
+ THOTH —-
- TIEr N'f

A una disolucidn de 2¢ (60 mg, 0,13 mmol) en acetona (17 cm3) se le adiciona
TIOTt {46 mg, 4,13 mmol). Inmediatamente se forma un precipitado blanco. Al cabo
de 1h se filtra 1a suspensidn sobre celita, obteniéndose una disclucidn amarilla que se

lleva a sequedad. Por adicién de B0 (15 cm’) precipita 7e, de color amarillo
Rendimiento: 60 mg, 87%.

Frecuencias IR: v+{C=0): 1582 cm™  v{(§=0): 1030, 1272 cm’’

Analisis elemental (%): C: 42,68 H: 2,95 N: 5,29 5:5,82

CisHisFsNaO<PdS requiere: C: 42,59 H: 2,85 N- 5,28 5: 6,04

Conductividad: 150 ' cm?® mal™.

Punto de Fusiéon: 172 °C {desc.).

Solubilidad: Una vez precipitado, €l producto es muy poco soluble en acetona y CH;Cl;
Por ello no se han podido realizar los espectros de RMN. Insoluble en Et;( v hexano.
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[Pd{ CsHy{ CH=CH3)-2}(bpy)(PPh3)JOTI (8a)

PP
= \\m B
;
Pa™
'\I + THOTt + bpy ————a= aTt
- TIE
PPhs '
1a 8a

A una disolucion de la {130 mg, 0,18 mmol) en CH,Cl; (15 cm3]| se le adiciona
TIOTt {65 mg, 0,18 mmol). El color cambia de amarillo a naranja. A continuacion se
adiciona bpy (29 mg, 0,18 mmol}, sin que se produzca cambio de color, ¥ se deja
agitar toda una noche. Al dia siguiente €l color vuelve a ser amarillo. La mezcla de
reaccion se filtra sobre celita, y la disolucion obtenida se lleva a sequedad. Por adicion

de Et. {15 cm3] precipita 8a, de color amarillo. Rendimiento: 124 mg, 87%.
Frecuencias IR: +(S=0) 1030, 1276 ceml,
Datos de R.M.N. 8(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 8,79 (d, “Jyu = 8, 1H, bpy), 8,24-8,14 (m, 1H), 7,72-6,72 (varios
m, 26HY, 546 (dd, = 18, Uy = 1, |H, CH=CH, H trans a H), 3,04 (dd, | H, “Juy =
11, *lyn = 1, CH=CH4 H ris H).

P (121 MHz): 32,6 (s).

Analisis elemental (%): C: 57,25 H: 3,81 N: 3,46 5:3,89
C37H3gF:NzPPd0OsS requiere: C: 57,19 H: 3,89 N 3,60 5:4,13

Conductividad: 116 &''cm® mol™.
Punto de fusién: 156 °C {desc.).

Solubilidad: Es =oluble en acetona y CH,Cly. Insoluble en Et;0 y hexano.
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cis- ¥ trans-[PA{C,H,(CN)-2 [ = [Pdip-Br){ C;H,(CN)-2}{PPhy)1,l(PPhs) 1OTS (9d,d%)

FhyF., J&
i )

2

El CH
3d
jﬁTDﬁ
L o S 11 PN o o P PhaPire,, o otBli, PP,
Pd AL :Pd P
oL O DN
DR‘ :-D I3-‘\:' 'FD
M aTf o+ ML N
Pd\ Fd\
PFPhy PPhy
C=M C=EM
ad Dd*

OTf

A una disolucion de 3d {100 mg, (3,18 mmolj en 15 cm’ de CH,(C1; destilado se
le adiciona TIOTY {64 mg, 0,18 mmol). La suspensidn resultante se agita durante 40

minutos a temperatura amblente ¥ a continuacidn se filtra sobre celita, obteniéndose

una disclucién amarilla. Por evaporacion del CH:Cl; y adicién de Et;O (15 cem’) se

obtiene 9d.d*, como un sdlido amarillo, que se recristaliza de CH,Clyhexano.

Rendimiente: 79 mg, 76%.
Frecuencias IR: v(C=NY: 2248 cm’, w{5=07: 1032, 1278 cm™.

Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'"H (300 MHz): 7,65-6,47 {varios m, 57H), 6,08 (d, "Jye = 8, 1H), 5,68 (d, "Ju=8,

2H).

P (121 MHz): 31,8 y 31,6 {sistema AB *lpp = 3, 31,8 ¥ 31,0 (sistema AB *Ipp =

5, 28 3 (s}, 28,8 (s).

Analisis elemental (%): C: 52,76 H: 3,34 N: 2,48
CosHs7BroFN;OsP-PdS requiere: € 33,03 H: 3,34 N: 2,44

Conductividad: 117 &' cm® mol™.
Punto de fusién: 148-150°C {desc.).

Solubilidad: Soluble en acetona y CH,Cl,. Insoluble en Et(3 v hexano.

Rayos X: Se obtuvieron monocristales por difusion lenta de hexano en una diselucion

del compuesto en CH,Cl;.
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[PA{x?-C,0-CsH4(C({O)Me)-2H PPhs)( OHZ) JO TI (10¢)

PhaF, Br Me
’ \Pijl 2 TIOT fﬂ\pa/ o
o aTt

2 ——
CiOMe FPhy

3¢ 10¢

A una disolucion de 3¢ (250 mg, 0,22 mmol) en [5 em’ de CH;Cl; se le
adiciona TIOTT {311 mg, 0,44 mmol). La suspension resultante toma un color marrén
claro, vy se agita durante | h a temperatura ambiente. A continuacion se filtra sobre
celita, obteniéndose una disolucién marrdn que se lleva a sequedad. Por adicidén de

Etz(} {15 cm3) precipita 10¢, como un sdlido marrén claro. Rendimiento: 220 mg,
TT%.

Frecuencias IR: v{0-H): 3386 cm’’, v{C=0): 1582 cm’, v{8=0): 1030, 1274 cm™".
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacién):

'H (300 MHz): 7,72-7,66 {m, 6H), 7,53-7,38 (m, 1OH), 7,04 (t, “Juu = &, 1H), 6,75
(t, T =7, LH), 6,33 (t, “Jun = 8, 1H), 2,73 (s, 3H, Me), 1,82 (s, ZH, H,0),

P (121 MHz): 46.1

Pe (50 MHz): 216,6 {CO), 154,62 (C-Pd), 147,9 (C-C{O}Me), 138,0 (d, Jpc = 10,
CH& CgHy), 135,0 (d, Jpo = 12, orta CH PPh;), 134,77 (s, CH CgHy), 132,0 (4, Jo- = 26,
ipsa C PPhs), 131,8 (s, para CH PPhs), 128,8 (d, Jor = 11, meta CH PPh1), 127,5 (s, CH
CeHa), 126,3 (q, “Jec =318, CF580;), 125,3 (s, CH C¢H.), 120,0 (g, Jop = 318, CF;80;),
24,8 (s, Me).

Analisis elemental (%): C: 49,70 H: 3,64 55,27
CaH24F:0sPPdS requiere:  C: 48,51 H: 3,69 54,90

Conductividad: 123 (' cm® mol™.
Punto de fusién: 128-130°C (se desc.).
Solubilidad: Soluble en acetona y CH,Cl,. Insoluble en Et;(3 y hexano.

Rayos X! Se obtuvieron monocristales por difusidn lenta de hexano en una disolucidn

del compuesto en acetona.
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1H-2 3-difenilinden-1-ol (11a) y 2,3-difenilinden-1-ona (12a)

Procedimiento 1.

H aH a
F‘h + F‘h
Fh Fh
11a 12a (3%)

A una disolucidn de 2b (B89 mg, 1,99 mmol) en 15 cm? de CH,Cl; se le
adiciona PhC=CPh {709 mg, 3,897 mmel) y TIOT! (702 mg, 1,99 mmol). La
suspensidn resultante se agita durante 16 h a temperatura ambiente y a continuacion se
filora sobre celita, obteniéndose una disclucidn roja que se concentra y se
cromatografia en una placa fina preparativa, usando como eluyente una mezcla 1:2 de
Et;00-hexano. Se recogen por separado las bandas con Rf=046 {incolora) v R{=0,71
{naranja). Los productos se extraen con acetona {30 cm?) y las disoluclones resultantes
se agitan con Mg50y anhidro durante 4 h. ¥ se filtran. Por evaporacion de la acetona
se obtiene 12a de la banda con Rf=0,71, como un sélido rojo (rendimiento: 46 mg,
2%, ¥y 11a de la banda con R{=0,46, como un sdlido blanguecine que se purifica

lavandolo con hexano (20 cm3) frendimiento: 293 mg, 52%).

Procedimiento 2.

a

3 PhCa=CPh
oTt Bh

Fh

12a

A una suspensidn de 6b {150 mg, 0,24 mmol) en 10 cm’ de 1,2-dicloroetano se
le adiciona PhC=CPh {134 mg, 0,75 mmol) y la suspension resultante, de color
naranja, se callenta a 90°C en un tubo Carius durante 20 h., cambiando el color a
marrén oscuro y observandose descomposicidn a Pd°, La mezcla de reaccién se filtra
sobre celita y el filtrado, de color rojo oscuro se concentra y se cromatografia en una
placa fina preparativa, usande como eluyente una mezcla 112 de Et;0-hexano. Se
recoge la banda con Rf=(,73, de color naranja, y €l producto se extrae con acetona (30

cm™). La disolucidn resultante se agita con MgS0, anhidro, se filtra y por evaporacién
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de la acetona se obtiene 12a, como un sélido rojo. Rendimiento: 56mg, 83%. No se

detecta la formacion de 11a.

H

Ph
11a

Frecuencias IR: v{O-H): 3456 cm™.
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,61 (d, ‘Jux =6, 1H, CH), 7,42-7,12 {m, 13H, CH), 5,64 (d, *Jyu =
8, 1H, CHOH), 1,90(d, "Jux = 8, |H, OH).

3¢ (75 MHz): 144,3 (C), 143,59 {C), 143,8 {C), 138,7 (C), 134,7 (C), 134,0 (C),
126,2 (CH), 129,1 (CH), 128,8 (CH), 128,7 (CH), 128,3 (CH), 127,8 (CH), 127,3 (CH),
126,3 (CH), 123,7 (CH), 120,6 (CH), 77,3 (CHOH).

Analisis elemental (%) C: 88,70 H: 5,67
Cz1H1:0 requiere: C: 88,40 H: 5,53

Espectro de masas EI m/z (abundancia relativa): 285 (M*+1, 32), 284 (M", 100), 267
(13), 265 (27, 207 (M*-77, 24), 206 (34), 178 (68), 176 (23), 165 (21).

Punto de Fusidn: 124 °C {desc.)

Solubilidad: Soluble en acetona, CH3Cl3, y Etz0. Ligeramente soluble en hexano.



Vi Parte experimental

204

14
I
-
I
./(J"." |'l
IJl
b :
;
!
- i i
o #MI [ £ ! !
! I-I ; 1 .f ", !
L !
I [ !
b
N I
]
' |
h [
1
1 ! :
| 1
| | ! i
1 I |
L.3-] b o, _ .
i agrn kD bl Al 15 100a ol
Espectro de IR de 11a
L ’
Y
! ' '.' (I
_,'I. _.'. PO ,!'__ l|I
—_ — —_— . -
4 4 ] = 1 3 1 PRA
Espectro de 'H-RMN de 11a
E
- .m...x_;L-M..'._,_-idl\__h.__ 1
1 e r T T — T T . 1 T ' R N A . —
20 110 &b e 13 i arm

190

Espectro de '*C-RMN de 11a



Vi Parte experimenta! 203

g

Ph

Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):
Coinciden con los gue se encuentran en la bibliografia. (8]
'H (300 MHz): 7,59 (d, Sy =7, LH), 7,41-7,28 {m, 12H), 7,15 (d, Juw =7, LH).

*C (75 MHz): 196,4 (CO), 155,3 y 145,3 (C), 133,4 (CH), 132,8, 1324 y 130,8
(C), 130,0, 129,3, 1285, 128,8, 1285, 1280, 127,7, 1230 y 121,2{CH).

' : ' . g T T T T —
k) T E b 3 3 H 1 Fpo

Espectro de 'H-RMN de 12a

Espectro de '*C-RMN de 12a
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1H-2 3-dietilinden-1-0l (11h) y 2.3-dietilinden-1-ona (12h)

Procedimiento 1.

0 an o
? EtC=CEt
——————— D Et + Q Et
TIOTt
Et Et
11h 12b (6%)

A una disolucidn de 2b (D0 mg, 1,78 mmol) en 15 cm? de CH,Cl; se le
adiciona EtC=CEt {0,404 cmj, 3,56 mmel) y TIOTT (632 me, 1,78 mmol). La
suspensidn resultante se agita durante 16 h a temperatura ambiente y a continuacion se
filora sobre celita, obteniéndose una disclucidn roja que se concentra y se
cromatografia en una placa fina preparativa, usando como eluyente una mezcla 1:2 de
Et:00-hexano. Se recogen por separado las bandas con Ri=0,61 {incolora) y Rf=0,86
famarilla). Los productos se extraen con acetona (30 cm'y, y las disoluciones
resultantes se agitan con MgS8(y anhidro durante 4 h. y se filtran. Por evaporacion de
la acetona se obtiene 12b, de la banda con R{=0,86, como un liguido amarillo
{rendimients: 20 mg, 6%), v 11b, de la banda con Rf=},61, come un sélide
blangquecino, que se purifica lavandolo con hexano {20 cmj) {rendimiento: 191 mg,
3T7%).

Procedimiento 2.

a

2 EiC=CEt
o -0

Et

12b

A una suspension de 6b {150 mg, 0,24 mmol) en 10 cm’ de 1,2-dicloroetanc se
le adiciona EtC=CEt (85 pl, 0,75 mmeol) v la suspension resultante, de color naranja,
se calienta a 90°C en un tubo Carlus durante 20h cambiando el color a marrén oscuro
y observandose descomposicion a Pd®. La mezcla de reaccién se filtra sobre celita y ¢l
filtrado, de color rojo oscuro se concentra ¥ se cromatografia en una placa fina
preparativa, usando como eluyente una mezcla 1:2 de Et;O0-hexano. Se recoge la
banda con Rf=(,85, de color amarillo, v el producto se extrae con acetona {30 cmE).

La disolucidn resultante se agita con MgS0;y anhidro, se filtra ¥ por evaporacion de la
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acetona se obtiene 12b, como un liquido amarillo. Rendimiento: 42mg, 94%. No se

detecta formacion de 11h.

H

Et
11k

Frecuencias IR: v{O-H): 3204 em ™
Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,43 (d, Juy =7, 1H, CHY, 7,24 (t, *Jpy = 7, 1H, CH), 7,14-7,09
{m, 2H, CH), 4,94 (d, *Iy = 8, 1H, CHOH), 2,53- 2,31 {m, 4H, CH3), 1,68 (d, *Jyux = &,
IH, OH), 1,14 (t, *Jy = & Hz, 6H, Me).

3¢ (75 MHz): 145,8 (C), 1450 (C), 143,08 (C), 138,7 (C), 128.2 (CH), 124,08 (CH),
123,1 (CH), 118,5 (CH), 76,8 (CHOH), 18,6 {CH3), 18,2 {CHa), 14,3 {Me), 13,3 (Me),

Analisis elemental (%) C: 82,94 H: 8,57
Ci3Hi1s0 requiere: C: 82,50 H: 8,75

Espectro de masas EI m/z (abundancia relativa): 188 (M*, 49) 173 (M*-15, 40, 159
(M*-29, 100y, 144 (35, 141 {30y, 139 (343, 115 (323, 71 (34}, 7O {313, 57 (45).

Punto de fusién: 66 °C.

Solubilidad: Soluble en acetona, CHClz, y Et;0. Ligeramente soluble en hexano.
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X

Et

Datos de R.M.N. 8(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):
Coinciden con los gque se encuentran en la bibliografia.[®]

'H (200 MHz): 7,37 (d, "Jux =7 Hz, LH, CH), 7,31 {t, “Ju = 7 Hz, 1H, CH), 7,14
(t, "Juw =7 Hz, 1H, CH), 7,03 {d, "Iy = 7 Hz, 1H, CH), 2,55 (g, "Juu = 7, 2H, CH3), 2,28
(g, "Juw=T, 2H, CH2), 1,23 {t, *Juw =7, 3H, Me), 1,07 (t, Juw =7, 3H, Me).
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1H-2-fenil-3-metilinden-1-0l (11¢) y 2-fenil-3-metilinden-1-ona (12¢)

Procedimiento 1.

H on 0
7 PHO=CMe
—— D Ph O+ D Fh
TIOTH
e (M[=]
11c 12¢ (15%)

A una disolucidn de 2b (500 mg, 1,12 mmol) en 25 cm? de CH,Cl; se le
adiciona PhC=CMe (0,276 cm3, 2,24 mmel) y TIOTT {396 mg, 1,12 mmol). La
suspensidn resultante se agita durante 16 h a temperatura ambiente y a continuacion se
filra sobre celita, obteniéndose una diselucidn toja que se lleva a sequedad. Se
adicionan 20 cm’ de Et;0 y la suspensién resultante se filtra. El filtrado, de color
amarillo, se concentra y se cromatografia en una placa fia preparativa, usando como
eluyente una mezcla 111 de hexano-Et;(. Se recogen por separado las bandas con
R{=0,37 {incolora) y Rf=0,61 {amarilla). Los productos se extraen con acetona (30
cm’), v las disoluciones resultantes se agitan con MgS0O, anhidro y se filtran. Por
evaporacion de la acetona se obtiene 1le¢, de la primera banda, como un solide
blangquecino, que se purifica lavandolo con hexano {20 cmj) {rendimiente: 132 mg,

53%) y 12¢, de 1a segunda banda, como un aceite amarillo {rendimiento: 37 mg, 15%).

Procedimiento 2.

0 " _oH
3 PhC=CMe
Tt ——————= Ph + Ph
Me hie
12¢ 11¢ (5%).

A una suspensidn de 6b {150 mg, 0,24 mmol) en 10 cm’ de 1,2-dicloroetano se
le adiciona PhC=CMe (3,053 cmj, (0,73 mmol} y la suspension resultante, de color
rojo, se calienta a 90°C en un tubo Carius durante 20h cambiando el color a marrén
oscure y observandose descomposicion a Pd”. La mezcla de reaccién se filtra sobre
celita y el filtrado, de color rojo oscuro se concentra ¥ se cromatografia en una placa
fina preparativa, usando como eluyente una mezcla |:| de hexano-Et;0. Se recoge la
banda con Rf=0,64, de color amarillo, y el producto se extrae con acetona {30 cmsj.

La diselucion resultante se agita con Mg5(y anhidro, se filtra y por evaporacion de la
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acetona se obtiene 12¢, como un aceite amarillo. Rendimiento: 33 mg, 62%. A
Rf=0,35 se encuentra una pequena banda incolora, correspondiente al indenol, que se

recoge también siguiendo el mismo procedimiento vy de la que se obtienen 3 mg de

11¢ (6%).

H

g

e
11c

Frecuencias IR: v{O-H): 3242 cm™.
Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,59-7,24 {varios m, 9H), 5,55 (d ancho, "Juyx = 9, IH, CHOH),
2.25¢d, “Iyw =2, 3H, Me), 1,64 (d, Sy =9, LH, OH).

¢ (50 MHz): 144,6, 144,2, 143,3, 135,5 y 134,9 (C), 128,9, 1286, 128,5, 127,1,
126,1, 123,2 y 119,3 {CH), 77,3 (CHOH), 11,7 {Me).

Analisis elemental (%): C: 86,75 H: 6.61
CisH140 requiere: C: 86,40 H: 6,30

Espectro de masas EI m/z (abundancia relativa): 222 (M*, 98), 207 (M*-15, 96), 205
(M*-17, 273, 204 (29, 203 (36), 202 (37), 191 (27, 189 (343, 178 (100}, 176 (34), 165
(40), 152 (313, 145 (M*-77, 33), 144 (49), 116 (35), 115 (45), 103 (32), 101 (34), 94 (27),
91 (34, 89 {44, 8B (277, 77 (35}, 76 (31), 51 (28).

Punto de fusidn: 90 °C.

Solubilidad: Soluble en acetona, CH;Cl;, y Etz0. Ligeramente soluble en hexano.
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o

Me

Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):
Coinciden con los que se encuentran en la bibliogratia.[¥]

'H (300 MHz): 7,5-7,0 (m, OH), 2,25 (s, 3H, Me).

3 » I n L] - H 1 Fpn

Espectro de 'H-RMN de 12¢
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1-Metil-2,3-difenil-1H-inden-1-0l (13a)

A una disolucion de 2¢ (200 mg, 0.44 mmol) en [5 cm’ de CH,(Cl; =& 1e
adiciona PhC=CPh {157 mg, 0.88 mmol) vy TIOTf {156 mg, 0.44 mmol). La
suspension resultante se agita durante 16 h a temperatura ambiente y a continuacidn se
filtra sobre celita, obteniéndose una disolucion amarilla que se concentra y se
cromatogratia en una placa fina preparativa, usando come eluyente una mezcla 1:2 de
hexano-CH;Clz:. Se recoge la banda con Ri=0,21, que es incolora. El producto se
extrae con acetona (30 cm’), se agita con Mg50y anhidro v se filtra. Por evaporacion

de la acetona se obtiene 13a, como un sélido blanco. Rendimiento: 92 mg, 70 %.
Datos de R.M.N. 8(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacidn):
Coinciden con los que se encuentran en la bibliografia.[19]

'H (200 MHz): 7,56-7,21 {varios m, 14H), 2.0 (s ancho, 1H, OH), 1,60 (s, 3H,
Me).

Espectro de 'H-RMN de 13a
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1-Metil-2,3-dietil-1H-inden-1 -0l (13h)

A una disolucidn de 2¢ (200 mg, 0,44 mmol) en 15 cm’ de CH.Cl; =& le
adiciona EtC=CEt ({1 cms, 0,88 mmol) ¥ TIOTT {156 mg, 0,44 mmeol). La suspension
resultante se agita durante 1 6 h a temperatura ambiente ¥ a continuacion se filtra sobre
celita, obteniéndose una disclucidn naranja que se concentra ¥ se cromatografia en
una placa fma preparativa, usando como eluyente una mezcla -2 de hexano-CH,ClLs.
5S¢ recoge la banda con Rf=0,26, que es incolora. El producto se extrae con acetona
(30 cm’), se agita con Mgs0, anhidro y se filtra. Por evaporacion de la acetona se

obtiene 13b, como un sélide blanco. Rendimiento: 60 mg, 67%.
Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):
Coinciden con los que se encuentran en la bibliogratia.li@l

'H (200 MHz): 7,38-7,00 (varios m, 4H), 2,50-2,28 (m, 4H, 2xCH,Me), 1,60 (s,
IH, OH), 1,49 (s, 3H, Me-1), 1,16 {t, “Jun=7, 6H, 2x CHaAe).

Espectro de 'H-RMN de 13b
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2-Fenil-1,3-dimetil-1H -inden-1-0l {13¢)

Procedimiento 1.

A una disolucidn de 2¢ (200 mg, 0,44 mmol) en 15 cm’ de CH,CL; se le
adiciona PhC=CMe ({,109 cm3, 0,88 mmeol) v TIOTE {156 mg, 0,44 mmol). La
suspensidn resultante se agita durante 16 h a temperatura ambiente y a continuacion se
filra sobre celita, obteniéndose una diselucidn naranja que se concentra y se
cromatografia en una placa fina preparativa, usando como eluyente una mezcla 1:2 de
hexano-CH;Cl;. Se recoge la banda con Rf=(0,32, que es incolora. El producto se
extrae con acetona (30 cm’), se agita con MgS0, anhidro y se filtra. Por evaporacién

de la acetona se obtiene 13¢, como un sélido blanco. Rendimiento: 81 mg, 78%.

Procedimiento 2.

oc 13¢

A una suspension de 6¢ (150 mg, 0,24 mmol) en 10 cm’ de 1,2-dicloroetano se
le adiciona PhC=CMe (31 pl, 4,72 mmol) y la suspensidn resultante, de color naranja,
se calienta a 90°C en un tubo Carlus durante 20h cambiando el color a marrén oscuro
y observandose descomposicidn a Pd”. La mezcla de reaccién se filtra sobre celita y €l
filtrado, de color marmon se lleva a sequedad y se extrae con Et (3 {20 cmjj. La
disolucidn resultante, de color marrdn se cromatografia en una placa fina preparativa,
usando como eluyente una mezcla 132 de hexano-CH;Cl;. Se recoge la banda con
Rt=0,4, que s incolora pero que puede observarse con luz ultravioleta. El producto se
extrae con acetona (30 cm?), se agita con Mg50y anhidro v se filtra. Por evaporacion

de la acetona se obtiene 13¢, como un sélido blanco. Rendimiento: 37mg, 65%.
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Frecuencias IR: v{O-H): 3352 cm™.
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacidn):

'H (300 MHz): 7,56-7,21 {varios m, OH), 2,10 (s, 3H, Me-3), 1,81 (s, 1H, OH),
1,51 (s, 3H, Me-1).

*C (75 MHz): 149,2, 146,5, 143,3, 1352 y 134,3 (C), 129,1, 1285, 128,2, 127,3,
126,4, 1213 y 119,3 {CH), 83,1 (C-OH), 23,7 (Me-1}, 11,5 {Me-3).

Analisis elemental ( 9%): C: 84,01 H: 6.92
Ci17H160 requiere: C: 86,40 H: 6,582

Espectro de masas EI m/z (abundancia relativa): 237 (M*+1, 28), 236 (M*, 90), 221
(M*-15, 100), 219 (M*-17, 16), 203 (40), 202 (42), 189 (32), 178 (60}, 165 (38), 159
(M*-77, 213, 158 {71}, 115 (71}, 81 (29), 77 (54).

Punto de fusion: 115 °C.

Solubilidad: Soluble en acetona, CH,Cl;, y Et;0. Ligeramente soluble en hexano.
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[Pd(n-CsHgBz-1)(bpy)]OTE (142)

HE=CH [excesa)
OTt

THITH

2e

A una suspension de 2e (60 mg, 0,11 mmol) y TIOTE (41 mg, 3,11 mmol) en 10
cm’ de CH.Cl; se le adicionan 10 cm’ de una disolucién saturada de HC=CH en
CH;Cl;. La suspension resultante es inicialmente amarilla, pero el color se oscurece
rapidamente a mamron. Al cabo de 20 h se filtra sobre celita y la disolucion resultante,
de color rojo oscuro, se lleva a sequedad. Por adicidn de Et,O {15 cm3} precipita 14a,

de color marron. Rendimiento: 56 mg, 83 %.
Frecuencias IR: +(S5=0) 1030, 1270 em’
Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 8,94-8,00 (varios m, 8H, bpy), 7,79-6,98 {varios m, 9H, H
aromaticos), 6,84 {d, 3.IHH =3, 1H, H-2 indenilo}, 6,30 {d, 3JHH =3, 1H, H-3 indenilo),
3,63 y 3,48 (sistema AB, “Juw = 15, 2H, CH,Ph).

*C (75 MHz): 156,7 (CH-6 5 6 bpy), 153,7 (C-2 & 2' bpy), 152,6 {CH-6' 5 6 bpy),
152,0 (C-2' & 2 bpy), 1413 y 140,8 (CH-4 y 4* bpy), 137,0, 136,9 y 135,5 {(C), 129,0
(CH), 128,5 (2C, CH), 128,2, 127,7, 1274y 1274 (CH), 124,4 y 124,1 {CH-3 y 3’ bpy),
119,0 y 1 17,0 (CH-5 y 6 indenilo), 112,6 {CH-2 indenilo}, 96,5 {C-1 indenilo), 80,5 (CH-
3 indenilo), 32,8 (CH,).

Analisis elemental (%): C: 51,62 H: 3,65 N: 4,53 5. 4,61
CorHz FsN2O<PdS requiere: C: 32,57 H: 3,43 N- 4,28 5:4,91

Conductividad: 120 ' cm?® mal™.

Espectro de masas FAB" de alta resolucidn: Calculado para CygHaNoPd: 4650745
(32,4, 466,0755 (74,4, 467,0739 (100), 469,0744 (80,4, 471,0756 (37,3). Encontrado:
465,0733 {30,3), 466,0738 (73,2), 4670734 { 100), 469,0741 (75,8), 471,0753 {37.,8).

Punto de fusion: 140 °C.

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH3Cly. Insoluble en Et;O0 y hexano.
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[Pd(n)-CoHgBz-1)(tmeda)|OTF (14a%)

Ph
Br Me
oy ) L Me HCO=CH [exceso)
Pd”
Y THOTt
M
Y
e Ma
2e7

aTt

A una suspension de 2e’ {60 mg, 3,12 mmol) y TIOTT {44 mg, (4,12 mmol) en 10

cm’ de CH.Cl; se le adicionan 10 cm’ de una disolucién saturada de HC=CH en

CH;Cl;. La suspension resultante es inicialmente amarilla, pero el color se oscurece

rapidamente a marrdon rojize. Al cabo de 20 h se filtra sobre celita y la disolucidn

resultante, de color mamron, se lleva a sequedad. Por adicion de Et;(O (15 cm3}

precipita 14a’, de color marron rojizo. Rendimiento: 38 mg, 53%.

Frecuencias IR: +({5=0). 1030, 1270 cm

Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 7,32-6,96 {varios m, 9H, H aromaticos), 6,90 (d, "Juw =3, 1H, H-2
indenilo), 5,64 (d, *Juw = 3, 1H, H-3 indenilo), 3,31 y 3,24 (sistema AB, *Juy = 15, 2H,
CH:Ph), 2,89-2,50 (m, 4H, CHaCH), 2,89, 2,79, 2,70 y 2,59 (s, 3H, MeN).

3C (75 MHz): 136,7, 136,5 v 135,9 (C), 1289, 128,2, 127,6, 127,5 y 127,1 {CH),
117,4 y 115,9 (CH-5 y 6 indenilo), 116,3 (g, Jcg = 315, CF3803), 112,3 (CH-2 indenilo),
94,2 {C-1 indeniloy, 77,6 {CH-3 indenilo), 61,8 y 60,9 (NCHy), 53,9, 53,1, 51,9 y 51,7

{MeN3. 32,9 (CH,Ph).

Analisis elemental (%): C: 47,82 H: 5,26
CssH2eFs N2 Pd5S requiere: C: 47,88 H: 3,07

Conductividad: 141 ' cm?® mol™.

Punto de Fusién: 130 °C

Solubilidad: Es soluble en acetona y CHzCly. Insoluble en Et;O y hexano.

5:5,70
S: 5,56
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[Pd(n -CoHyBz-1-Me-2,3)(bpy) JOTF (14b)

aTt

Ze 14b

A una suspension de 2e (60 mg, 0,11 mmol) y TIOTf (41 mg, 3,11 mmol) en 10
cm’ de CH:Cl; s¢ le adiciona Me(C=CMe {D,Dl?cmj, 0,22 mmol). La suspension
resultante es nicialmente amarilla, pero el color se oscurece rapidamente a marron
anaranjado. Al cabo de 20 h se filtra sobre celita y la disolucion resultante, de color
rojo se lleva a sequedad. Por adicidn de Bt {15 cm’) precipita 14b, de color marrén.

Rendimiento: 52 mg, 73%.
Frecuencias IR: +(5=0% 1030, 1272 em’
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): £,6-7,6 (varios m, &H, bpy), 7,38-6,94 (varios m, SH, H
aromaticos), 3,98 y 3,30 {sistema AB, 2.h.u.[ = 15, 2H, CH:Ph}, 241 (s, 3H, Me-2), 1,73
{s, 3H, Me-3).

*C (50 MHz): 153,0 (C-2 6 2° bpy), 152,3 (2C, CH-6 y & bpy), 151,4 (C-2" 6 2
bpy), 141,1 (2C, CH-4 y 4" bpy), 1373, 136,6 y 1347 (C), 128,9, 128,3, 127,9, 1277,
127,5 y 127,1 (CH), 126,5 (C-2 indenilo), 124,4 {2C, CH-3 y 3" bpy), 116,1 y 115,8
(CH-5 y 6 indenilo), 91,5 y 91,4 (C-1 y 3 indenilo), 31,1 (CHsPh), 12,7 (Me-2), 10,5
(Me-3).

Analisis elemental ( %): C: 53,29 H: 3,93 N: 4,37 5:5,05
CooHy5FsN;O5PdS requiere: C: 34,00 H: 3,21 N» 4,34 54,97

Conductividad: 123 ' cm?® mol™.

Espectro de masas FAB™ de alta resolucidn: Calculado para CasHasNaPd: 493,1058
(31,9), 494,1068 (73,9), 495,1052 (100), 497,1057 (79.7), 459,1069 (37,2). Encontrado:
4931073 (35,43, 494,1086 (69,03, 495,1078 (100), 497,1075 (83,6), 499,1082 (35,9).

Punto de fusién: 132 °C.

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH3Cl;. Insoluble en Et;0 y hexano.
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[Pd(n -CoHyBz-1-Me-2,3)(tmeda)|OTE (14b”)

Fh B e, 18 T
e s
Ly B\\r ' Me Ph e fN
de“ 2 MeC=CMe 1 Pd
\ - TN |OoTt
Y THITt Me | Me
MQ/ i
ME [ 4
5
2e° 14h*

A una suspension de 2e’ (60 mg, 0,12 mmol) y TIOTE (44 mg, 0,12 mmol) en 10
cm’ de CH.Cl; se le adiciona MeC=CMe (3,018 cmj, 0,24 mmol). La suspensién
resultante es Iniclalmente amarilla, pero €l color se oscurece rapidamente a marrén
verdoso. Al cabo de 20 h se filtra sobre celita y la disolucidn resultante, de color rojo,
se lleva a sequedad. Por adicidn de Et;0O (15 cm3] precipita 14b°, de color marrdn

rojizo. Rendimiento: 42 mg, 56 %.
Frecuencias IR: +(5=0). 1028, 1274 em.
Datos de R.M.N. 8(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 7,28-6,80 (varios m, 9H, H aromiticos), 3,48 y 3,34 ({sistema AB,
2Juw = 15, 2H, CH5PhY, 3,0-2,5 (m, 4H, CH,CH,), 2,79, 2,69, 2,59 y 2,52 (s, 3H, MeN),
240 (s, 3H, Me-2), 1,47 (s, 3H, Me-3).

'3C (50 MHz): 137,2, 136,3 y 134,9 (C), 128,8, 128,1, 127,2, 127,0 y 126,9 (CH),
126,4 (C-2 indeniloy, 120,8 (g, Jer = 305, CF3503), 114,8 y 114,5 (CH-5 y 6 indenilo),
82,8 y 88,7 (C-1 y 3 indenilo), 61,1 (2C, CH;CHa), 51,8, 51,6, 51,4 y 51,1 {MeN), 32,0
(CH,Ph), 12,4 (Me-2), 10,2 {Me-3).

Analisis elemental (9%): C: 48,62 H: 5,55 N: 4,62 515,60
CasH33:FsN20OsPdS requiere: C: 45,63 H: 5,50 N- 4,63 5:5,30

Conductividad: 110 2 cm® mol™.

Espectro de masas FAB™ de alta resolucion: Calculado para Cz3H33NzPd: 453,1684
(32,3, 454,1694 {74,9), 455,1678 {100y, 457,1683 (81,13, 459,1695 (37,4). Encontrado:
453,1679 (36,0}, 454,1 654 (69,43, 455,1696 { 100), 457,1681 (80,0), 459,1689 (38,6).

Punto de fusidén: 115 °C.

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH;Cl;. Insoluble en Et O y hexano.
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[Pd(n) -CoH4Bz-1-Etz-2,3)(bpy) JOTE (14c)

2 EtC==CEt OTt

TIaTt

2e 14¢

A una suspension de 2e (60 mg, 0,11 mmol) y TIOTf (41 mg, 0,11 mmol) en 10
cm’ de CH,Cl; se le adiciona EtC=CEr {3,018 cmj, 0,22 mmol). La suspension
resultante es iniclalmente amarilla, perc el color se oscurece rapidamente a marrdn. Al
cabo de 20 h se filtra sobre celita y la disolucion resultante, de color naranja, se lleva a
sequedad. Por adicion de Et; O (15 cm’) precipita 14e, de color marrén anaranjado.
Rendimiento: 49 mg, 66%.

Frecuencias IR: +(S5=0) 1030, 1272 e
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 8,57-6,95 {varios m, 17H, H aromaticos), 3,92 ¥ 3,42 (sistema AB,
2y = 15, 2H, CH,Ph), 2,61-2,19 (m, 4H, 2CH,CHy), 1,41 y 0,97 (t, *lu = 7 Hz, 3H,
Me].

'*C (75 MHz): 153,0 (C-2 6 2° bpy), 152,1 (2C, CH-6 y & bpy), 151,8 (C-2 6 2
bpy), 141,1 {2C, CH-4 y 4" bpy), 1369, 135,6 y 135,1 (C), 131,5 (C-2 indenilo), 128,9,
128,1, 128,0, 127,7, 127,6, 1274 y 127,1 {(CH), 1244 (2C, CH-3 y 3"bpy), 121,0 (g, Jcr
=315, CF;S04), 116,3 y 116,2 {CH-5 y 6 indenilo), 96,7 y 91,7 (C-1 y 3 indenilo), 31,0
{CH,Ph), 19,3 y 18,8 (CH;Me), 164 y 11,5 (Me).

Analisis elemental (%): C: 55,08 H: 4,18 N: 4,19 S5:4,53
C:1HzsFsN2O:PdS requiere: C: 35,32 H: 4,34 N- 4,16 54,76

Conductividad: 103 Q' cm® mol™.
Punto de Fusién: 127 °C.

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH3Clz. Insoluble en EtzO y hexano.
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[Pd(n) -CoHyBz-1-Et-2,3)(tmeda) JOTE (14¢”)

FPh
M
o, B\Ir l'l_,l'l."lEl
M ]
Py 2 EiC==CEt aT
\N TIOTH
e
hie he
2e’

A una suspension de 2e” (60 mg, 0,12 mmol) y TIOTE {44 mg, 0,12 mmol) en 15
cm’ de CH3Cl; se le adiciona EtC=CEt {0,020 cm’, 0,24 mmol). La suspension
resultante es Iniclalmente amarilla, pero el color se oscurece rapidamente a marrén
verdoso. Al cabo de 20 h se filtra sobre celita ¥ la disolucién resultante, de color rojo
se lleva a sequedad. Por adicién de Et;0 (15 cm’) precipita 14e’ como un aceite de

color marron. Rendimiento: 41 mg, 34 %.
Datos de R.M.N. 8(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 7,32-6,78 {(varios m, 9H, H aromiticos), 3,51 y 3,32 (sistema AB,
2w = 15, 2H, CH:Ph), 3,0-2,5 (m, 6H, CH:Me + CH2CHz), 2,76, 2,67, 2,58 y 2,52 (s,
3H, MeN), 2,17-2,06 (m, 2H, CH,Me), 1,33 y 1,18 (t, *Juu = 7 Hz, 3H, CH,Me).

*C (75 MHz): 136,4 (C), 135,1 (2C), 131,9 {C-2 indenilo), 128,9, 127.8, 127,3,
127,1 y 127,0 (CH), 120,8 {q, Jer = 330, CFs804), 1153 y 114,9 {(CH-5 y 6 indenilo),
94,1y 89,4 (C-1 y 3 indenilo), 61,2 (2C, CH,CHy), 52,0 y 51,7 (MeN), 51.3 {2C, 2MeN),
30,8 (CH,Ph), 18,7 (2C, 2CH;Me), 174 y 11,7 {Me).

Espectro de masas FAB" de alta resolucidn: Calculado para CygHyN,Pd: 481,1997
(132,3), 482,2007 (74,4, 483,199 (100), 485,1996 (80,3, 487,2008 (37,3). Encontrado:
481,2043 (32,5, 482,2063 (78,53, 483,2058 { 100}, 485,2068 (84,7, 487 2081 {41,0).

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH,Cl;. Insoluble en Et; 3 y hexano.
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[Pd(n) -CoH4Bz-1-Phy-2,3)(bpy) JOTT (14d)

2 PhC=CFh aTt

THTt

A una suspension de 2e (60 mg, 0,11 mmol) y TIOT! (41 mg, 0,11 mmol)en 15
cm’ de CH,C1; se le adiciona PhC=CPh (3% mg, (3,22 mmol). La suspension resultante
es Inicialmente amarilla, pero €l color se oscurece rapidamente a marrdn. Al cabo de
20 h se filtra sobre celita ¥ la disolucion resultante, de color rojo, se lleva a sequedad.

Por adicion de Et;0O (15 cmj} precipita 14d, de color marrdn. Rendimiento: 46 mg,
548%.

Frecuencias IR: +(5=0) 1032, 1278 e
Datos de R.M.N. &ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 8,79-7,81 {varios m, 8H, bpy), 7,55-6,99 {varios m, 1SH, H
aromaticos), 3,85 y 3,74 (sistema AB, Z.IHH =14, 2H, CH,Ph}.

C (75 MHz, acetona-d®): 153,4 (2C, C-2 y 2" bpy), 152,5 v 151,90 (CH-6 vy &
bpy), 1414y 141,1 (CH-4 y 4" bpy), 135,1, 134,6, 133,9 y 131,2(C), 131,0 (CH), 129,8
(Cy, 129,8, 129,5, 129,2, 129,0, 128,7, 128,6, 128,5, 127,8, 127,7, 127,1 y 127,0 (CH),
1244 y 1237 (CH-3 y 3" bpy), 118,35 y 117,5 (CH-5 y 6 indenilo), 94,9 y 94,2 (C-1 y 3
indenilo), 31,0 {CH;Ph).

Analisis elemental (9%): C: 60,90 H: 3,96 N: 3,89 5:4,05
CsgHzFsN;OsPdS requiere: C: 60,50 H: 3,80 N 3,64 54,17

Conductividad: 109 &' cm?® mol™.
Punto de fusiéon: 180 °C.

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH3Cly. Insoluble en Et;O0 y hexano.
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[Pd(n-CoHsBz-1-Phy-2,3)(tmeda) 0TI (14d”)

Ph
Br Me
o ! IHN”ME o PhCE=CFh
P - aTt
by TIOTH
N
A
Me e
2E7

A una suspension de 2e” (60 mg, 0,12 mmol) y TIOTE {44 mg, 0,12 mmol) en 15
cm’ de CH;C1; se le adiciona PhC=CPFh {44 mg, 3,24 mmol). La suspension resultante
es inicialmente amarilla, pero el color se oscurece rapidamente a marrén. Al cabo de
20 h se filtra sobre celita ¥ la disolucion resultante, de color rojo, se lleva a sequedad.
Por adicién de EGO (15 cm™) precipita 14d’, de color marrdn rojizo. Rendimiento: 64
mg, 73 %.

Frecuencias IR: +(5=0) 1030, 1272 em™.
Datos de R.M.N. 8(ppm) {multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 7,47-6,84 {varios m, 19H, H arométicos), 340 y 3,33 (sistema AB,
2Juw = 14, 2H, CH:Ph), 2,9-2,5 (m, 4H, CH;CHa), 3,05, 2,64, 2,50 y 2,05 (s, 3H, MeN).

'3C (50 MHz): 1354, 134,8, 132,9, 131,5, 130,8 y 130,4 (C), 130,9, 129,1, 129,0,
128,9, 128,7, 128,6, 1285, 1284, 127,9, 127,7 y 1268 (CH), 120,9 (g, 'Jcr = 315,
CFsS01), 1174 y 116,9 (CH-5 y 6 indenilo), 1,5 y 93,0 {C-1 y 3 indenilo), 62,0 y 61,4
(CH,N)Y, 53,4, 52,0, 51,2 y 49,0 (MeN), 30,9 (CH,Ph).

Analisis elemental (%) C: 57,44 H: 5,23 N: 4,04 5:4,30
CssH37FsN;OsPdS requiere: C: 57,65 H: 5,11 N: 3,84 5: 4,40

Conductividad: 135 7' cm?® mol™.
Punto de Fusidn: 160 °C {desc.).

Solubilidad: Es soluble en acetona y CHzCl,. Insoluble en EtO y hexano.
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[Pd(n-CoHsBz-1-Me-2-Ph-3)(bpy)] OTE (14¢)

2 PhC=CMz

o

aTt

TIaTt

e 1de

A una suspension de 2e (100 mg, 0,18 mmol) y T1IOT (68 mg, 0,18 mmol) en
15 cm’ de CH,Cl; se le adiciona PhC=CMe (0,045 cmj, 3,36 mmeol}. La suspension
resultante es iniclalmente amarilla, perc el color se oscurece rapidamente a marrdn. Al
cabo de 20 h se filtra sobre celita y la disolucion resultante, de color naranja, se lleva a
sequedad. Por adicidén de Et:O (15 cm’) precipita 14e, de color marrdn. Rendimiento:
T2 mg, 70 %.

Frecuencias IR: +(5=0) 1032, 1266 e
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 8,8-7,6 {varios m, 8H, bpy), 7,38 (s ancho, 5H, Ph-2 indenilo), 7,2-
7,0 (varios m, 9H, H aromaticos}, 3,78 ¥ 3,33 (sistema AB, Z.IHH = 14, 2H, CH,Ph}, 1,68
{s, 3H, Me-3).

*C (50 MHz): 1532 (2C, C-2y 2 bpy), 1525y 1514 (CH-6 y 6 bpy), 141,2 y
141,1 {CH-4 y 4" bpy), 136,8, 135,6 y 135,0 (C), 131,3 y 130,7 (C-2 indenilo y C Ph-2),
130,7, 128,8, 128,7, 128.5, 128,3, 128,2, 127,7, 127,3 y 126,9 (CH), 124,1 y 124,0 (CH-3
y 3" bpy), 121,1 (g, Jop = 320, CF;804), 117,1 y 116,5 (CH-5 y 6 indenilo), 93,2 y 51,5
(C-1 y 3 indenilo), 31,0 (CHaPh), 11,0 (Me-3).

Analisis elemental (%): C: 57,52 H: 3,84 N: 3,78 S5:4,48
Ca4Hz7FsN2O:PdS requiere: C: 37,76 H: 3,85 N- 3,96 5:4,53

Conductividad: 116 Q7' cm® mol”,
Punto de Fusién: 154 °C.
Solubilidad: Soluble en acetona y CHzCly. Insoluble en Etz( y hexano.

Rayos X: 5¢ obtuvieron monocristales por difusion lenta de Et;( en una disolucion del

compuesto en 1,2-dicloroetano.
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[Pd(n-CoHsBz-1-Me-2-Ph-3){tmeda) JOTI (14e”)

Fh
[ f=!
Sy Eflr L Me _
F‘{’_,.N 2 PhC=cMe o
Y THOT
N
e b
Ze’

A una suspension de 2e’ {100 mg, 0,20 mmol) y TIOTE {73 mg, 0,20 mmol) en
15 cm’ de CH;Cl; se le adiciona PhC=CMe (0,050 cms, 3,40 mmeol). La suspension
resultante es iniclalmente amarilla, perc el color se oscurece ripidamente a marrén. Al
cabo de 20 h se filtra sobre celita y 1a disolucion resultante, de color rojo, se lleva a

sequedad. Por adicién de Et;O {15 cm”™) precipita 14¢”, de color marrén. Rendimiento:
23 mg, 62 %.

Frecuencias IR: +(5=0): 1030, 1268 cm.
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,5-7.4 (varios m, 5H, Ph-2 indenilo), 7,2-6,9 {varios m, 9H, H
aromaticos), 3,31 y 3,27 (sistema AB, Z.IHH = 15, 2H, CH;Ph}, 3,1-2,5 {m, 4H, CH:CH3;},
251,2,65, 2,63y 2,54 (s, 3H, MeN), 1,38 {5, 3H, Me-3).

3¢ (75 MHz): 136,1 {(C), 135,2 (2C), 132,2 y 130,7 (C-2 indenilo y C Ph-2),
130,5, 129,1, 1289, 1286, 128,2, 128,0, 127,5 y 1269 (CH), 120,8 (g, Joe = 322,
CF;S04), 115,89 y 115,4 {CH-5 y 6 indenilo), 90,8 vy 88,9 (C-1 y 3 indenilo), 61,4 (2C,
CH,CH,), 52,0 y 51,8 (MeN), 51,3 (2C, 2MeN), 31,1 {CH,Ph), 10,8 (Me-3).

Analisis elemental (%): C: 53,26 H: 4,86 N: 4,25 54,72
CsgH3sFsNaO<PdS requiere: C: 34,02 H: 5,29 N- 4,20 5:4,81

Conductividad: 139 Q7 cm?® mol™.

Espectro de masas FAB" de alta resolucién: Calculado para CagHisNyPd: 515,1841
(31,6), 516,1851 {73,6), 517,1835 (1003, 519,1839 (79,3), 521,1852 (37,2). Encontrado:
515,1849 (35,23, 516,1 861 {79,8), 517,1853 {100y, 519,1843 {72,731, 521,1858 (43,8).

Punto de fusion: 162 °C.

Solubilidad: Soluble en acetona y CH,Cl,. Insoluble en EtG y hexano.
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[Pd(n-CoHsBz-1-Ph-3)(bpy) JOTE (14f), [Pdin-CeHsBz-1-Ph-2)(bpy)]OTE (14£*)

Ph

Y/
Ze

2PRC=CH] 10Tt

14f 14f#

A una suspension de 2e (60 mg, 0,11 mmol) y TIOT! (41 mg, 0,11 mmoljen 15
cm’ de CH,Cl; se le adiciona PhC=CH {0,024 cm3, 3,22 mmol). La suspension
resultante es iniclalmente amarilla, perc el color se oscurece rapidamente a marrdn. Al
cabo de 20 h se filtra sobre celita y 1a disolucion resultante, de color rojo, se lleva a

sequedad. Por adicién de Et;O (15 cm’) precipita la mezcla 146-14F*, de color marrén.

Rendimiento: 61 mg, 83 %. Proporcion 146146+ 1.5:1

Frecuencias IR: +(S5=0) 1030, 1274 e
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 9,0-7,0 (varios m, H aromaticos), 6,93 (s, |H, H-2 indenilo 140),
6,43 (s, |H, H-3 indenilo 146%), 3,80 (s, 2H, CH,Ph 148%), 3,74 y 3.57 (q, 2l = 15, 2H,
CH,Ph 141},

*C (50 MHz): 156,7, 153,5, 153,3 y 152,9(C2 y 2 bpy), 152,3 y 1504 (CHE y &’
bpy), 1413, 141,2 y 140,7 (CH4 y 4" bpy), 1374, 137,2, 135,6, 135,5, 134,9, 1344,
132,9, 132,1 y 131,8 (C), 130,1, 130,0, 129,0, 128,59, 128,8, 1287, 128,56, 128,5, 128,2,
127,9, 1277, 127,3, 126,9, 126,6 (CH), 124,5, 124,4, 1243 y 1240 (CH3 y 3’ bpy)
118,4, 118,3, 117,7y 117,6 (CH-5 y 6 indenilo), 109,7 {CH-2 indenilo, 14F*), 55,8, 54,7
y 91,7 (C-1 y 3 indenilo}, 80,5 (CH-3 indenilo, 14f), 32,6 y 30,9 (CH,Ph).
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Andilisis elemental (9%): C: 57,29

Cs3HzsF3N20OsPdS requiere: C: 57,19

Conductividad: 116 < cm?® mol™.

H: 3,71
H: 3,64

N: 4,13
N: 4,04

S:4,25
5: 4,63

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH,Cl;. Insoluble en Et;O y hexano.

Rayos X: Se obtuvieron monocristales por difusion lenta de Et;00 en una disolucion del

compuesto en CHCls.
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[Pd(n -CoHsBz-1-Ph-3)(tmed ) ]OTT (141"

Ph
M
Ty E{lr Vo Me
L 2 PHC=CH
Y TOTH
N
A
e

2e’

OTt

A una suspension de 2e’ (60 mg, 0,12 mmol) y TIOTY (44 mg, 0,12 mmol) en 15
cm’ de CH;Cl; se le adiciona PhC=CH (D,DZ’?cmj, 3,24 mmol). La suspension
resultante es iniclalmente amarilla, perc el color se oscurece rapidamente a marrdn. Al
cabo de 20 h se filtra sobre celita y 1a disolucion resultante, de color rojo, se lleva a
sequedad. Por adicién de Et;0 (15 cm”) precipita 14£, de color marrén. Rendimiento:
39 mg, 75 %.

Frecuencias IR: +{5=0) 1032, 1274 cm
Datos de R.M.N. 8(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,91-7,05 (varios m, l4H, H aromaticos), 7,03 (s, |H, H-2
indenilo), 3,34 (s, 2H, CH:Ph), 2,80-2,50 (m, 4H, CH,CH), 2,76, 2,50, 2,14 y 2,05 (s,
3H, MeN).

*C (75 MHz): 1374, 135,8 y 134,1 (C), 132,7 (C Ph-3), 1297, 129,2, 128,9,
128,7, 1283, 127,6, 1274 y 127,1 (CH), 117,8 y 116 4 {CH-5 y 6 indenilo), 1104 (CH-2
indenilo), 93,0 y 91,8 (C-1 y 3 indeniloy, 61,5 y 61,1 {CHaN), 52,3, 514, 51,2 y 49,1
{MeN), 32,5 {CH,Ph).

Andlisis elemental (%): C: 52,52 H: 5,11 N: 4,43 S: 4,57
CasH3:FsN205PdS requiere: C: 53,34 H: 5,09 N- 4,29 5:4,91

Conductividad: 139 Q7 cm?® mol™.

Espectro de masas FAB" de alta resolucién: Calculado para CygH33sN,Pd: 501,1684
(31,9, 502,1604 (7309), 503,1678% (100), 5051683 (79,6), 507,1695 {(37.2).
Encontrado: 501,1679 (30,43, 502,1695 (75,2), 503,1652 (100), 505,1686 (74,3),
507,1715 (37,2).

Punto de fusion: 155 °C.

Solubilidad: Soluble en acetona y CH,Cl,. Insoluble en Et(0 y hexano.
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[PABr{C(=NXy){ CsHa(C(O)Me)-2}](bpy)] (15¢)

Er

(=] ]

M

|
Pd
"'a

A una disolucién de 2¢ (300 mg, 0,65 mmol) en 15 cm® de CHCl; se le
adiciona XyNC (86 mg, 0,65 mmol). Se forma una diselucidn amarilla, que se agita a
t.a. durante 16 h. A continuacién se evapora €l CH;Cl; v por adicién de EtO (20 cm™)

precipita 15¢, de color naranja. Rendimiento: 3253 mg, 84 %.
Frecuencias IR: +{C=0) 1634 cm’’
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 9,11-9,07 (m, ZH), 8,87¢d, J =5, 1H), 7,96-6,82 (varios m, 15H),
2.56 (s, 3H, C(D)Me), 2,13 (s ancho, 6H, Me).

¢ (50 MHz): 207,6 (CO), 178,0 (C=N), 155,1 (C), 152,98 (CH), 152,% (C), 150,5
(CH), 148,5 {Ciox,), 141,3 (C), 138,8 (CH), 138,6 (CH), 138,5 {2C, Comoxy), 1350,
128,4, 1283, 1274, 127,0, 126,3, 123,5 122,6, 121,7 y 121,1 (CH), 31,6 {MeCO, 15,3
(2C, Me).

Analisis elemental (%): C: 52,70 H: 4,04 N: 7,07
Ca7Hz4BrN;OPd requiere: C: 54,71 H: 4,08 N: 7,08

Punto de Fusiéon: 128-130°C (desc. sin fundir).

Solubilidad: Soluble en acetona y CH3Cl,. Insoluble en Et;(3 y hexano.
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[PABr{C(=NXy){ CsHa(CN)-2} 1(bpy)] (15d)

A una disolucidn de 2d (100 mg, 0,22 mmol) en 15 em® de CH.Cl; se le
adiciona XyNC (29 mg, 0,22 mmol). Se forma una disclucién amarilla, que se agita a
t.a. durante 16 h, transformandose en una suspension naranja que se filtra sobre celita.
Se evapora el CH;Cl; de la disolucidn y por adicién de Et;O (20 cm’) precipita un
sdlido naranja, que se purifica por recristalizacion de CH2Cl1;-Et:O, obteniéndose 15d.

Rendimiento: 34 mg, 43 %.
Frecuencias IR: +{C=N): 2214 cm’’

Andlisis elemental (%): C: 51,67 H: 3,74 N: 9,37
CosHz BrN Pd requiere: C: 54,24 H: 3,68 N- 8,73

Punto de fusidn: 112-114 °C {desc.).

Solubilidad: Una vez precipitado, el producto es muy poco soluble en acetona y CH,Cls.
Es insoluble en Et;0 v hexano. Debido a esta escasa solubilidad, no se han podido

realizar los espectros de RMN.

Rayos X: 5e obtuvieron monocristales por difusion lenta de Et;( en una diselucion del

compuesto en CH,Cl;.
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trans-[PABr[C(=NXy){CsHs(CH=CH;)-2}[(CNXy):] (16a)

Xy
PP N
A ,\“a . AN i
- r
Pﬁ 3 XyNG ol
—
PPhy -2 PPh, .
(d
N
Ly
1a 16a

Se burbujea N; durante unos minutos por un matraz que contiene 15 cm’ de
CH,C1; destilado. A continuacion, y bajo N, se adicionan 1a (200 mg, 0,24 mmol) v
XyNC (54 mg, 0,72 mmol). 5¢ forma una disolucién amarilla, cuyo color tiende a
oscurecerse. Inmediatamente se evapora el CH;Cl,, se sumerge el matraz en un bano
de hielo y se adiclonan 20 cm’ de Et;0. Se hace vacio, de forma que parte del Et; O se
evapora, produciéndose un enfriamiento que favorece la precipitacion de 16a, de color
amarillo. En caso de formarse un aceite, £ste puede soltarse sumergiendo €] matraz en
un bano de acetona/N; ligquido. Rendimiento: 123 mg, 75 %. UIna vez aislado conviene
mantener €l producto en la oscuridad, ya que en caso contrario toma un color marrén

{aungque su espectrode RMN de 'H no varfa).
Frecuencias IR: v(C=NY): 2180 cm™!, w(C=NY: 1626 cm’’
Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,92-7,89 (m, 1H), 7,76 (dd, "Juw = 17, Juu = 11, 1H, CH=CHa),
7,56-7,53 (m, 1H), 7,38-7,30 (m, 2H), 7,24-7,19 {(m, 2H), 7,07-7,04 {m, 4H, CgHs), 6,93-
6,86 {m, 3H, CeH1), 5,61 {d, “Juy = 17, IH, CH=CH; H trans a H), 5,34 (d, "Tuw = 11,
IH, CH=CH, H cis a H), 2,24 (s, 6H, Me), 2,22 (s, 12H, Me).

Analisis elemental (9%): C: 60,81 H: 4,96 N: 6,01
Cs5H3z4BrN:Pd requiere: C: 41,53 H: 5,02 N: 6,15

Punto de Fusidon: 50 °C (desc.).

Solubilidad: Soluble en acetona y CH,Cl,. Parcialmente soluble en Et,(3. Soluble en

hexano.
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trans-[PABr{C(=N'Bu){ CsH3(CH=CH;)-2}]{CN'Bu)z] (16a”)

1
B
Bu ¢ !
e PPhs =N P
Br | 7
Pd 4 'BulC Pd
/&Br
PPh, -2 PPhs
2 r5?C
KN
'Bu
1a loga’

Se burbujea N; durante unos minutos por un matraz que contiene 15 cm’ de
CH;Cl; destilade. A continuacion, y bajo Ny, se adicionan 1a {1085 mg, 1,33 mmol) v
'BuNC (0,601 cmj, 5,32 mmol). Se forma una disolucidn amarilla. Inmediatamente se
evapora el CH;Cl; v se adicionan 15 cm’ de Et;. Se evapora ese Et;0 y se afaden 15
cm’ mds. Entonces se concentra hasta aproximadamente 1 cm’ y se adicionan 15 cm’
de hexano. De esta forma se evita la formacion de un acelte. Rendimiento del solido:
652 mg, 71%. El producto asi obtenido contiene una Impureza en la zona de

aromaticos, que se puede eliminar parcialmente por recristalizacion de Et;0/hexano.

Frecuencias IR: v(C=N): 2199 cm’’
w({C=NY: 1640, 1650 cm’’

Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,53 (d, Juw =7, 1HY, 7,34 (d, “Te =7, LHY, 7,19 (¢, *Juw = 7, 2H),
7.02 (dd, Yy = 18, Iy = 11, 1H, CH=CH>), 5,64 (d, *Jyy = 18, |H, CH=CH, H trans a
H3, 5,14 {d, Ty = 11, 1H, CH=CH, H cis aH), 1,63 (s, 9H, Me), 1,47 (s, 18H, Me).

Analisis elemental (%): C: 55,79 H: 5,20 N: 7,62
C;5Hs54BrN;Pd requiere: C: 51,27 H: 6,364 N: 7,80

Espectro de masas FAB*: 458 (M*-Br, 21,55), 375 {M*-Br-CN'Bu, 54,33).

Espectro de masas FAB" de alta resolucién: Calculado para Ci;HgNsPd: 457,1812
(42,6), 458,1816 {58.,6), 459,2837 (100), 460,1799 (37,1}, 462,1822 (37,2). Encontrado:
457,1812 (42,6), 458,1816 (58,6), 459,2837 (100), 460,1799 (37,1}, 462,1822 (37,2).

Punto de fusién: 98-100 °C.

Solubilidad: Soluble en acetona y CH,Cl;. Parcialmente soluble en Et;O ¢ insoluble en

hexano.
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trans-[PABr[C(=NXy){CsHs(C(0)Me)-2](CNXy);] (16¢)

2c lac

A una disolucién de 2¢ (400 mg, 0,87 mmol) en 15 cm® de CH.Cl; se le
adiciona XyNC {342 mg, 2,61 mmol). Se forma una disolucidn amarilla, que se agita a
ta. durante 2 h. A continuacién se evapora el CH;Cl; v se adicionan 20 cm” de Er0.
Se hace vacio, de forma que parte del Et;0 se evapora. produciéndose un enfriamiento

favorece la precipitacion de 16¢, de color amarillo. Rendimiento: 547 mg, 90 %.

.f}(]r|
Xy
PPhy - N
EDW]\ COMe rlT 4
_~Br /
Pd 5 XyMNC PB4
r-'j M“Eir
PPhy - 2 PPhy o
i
M
y
1c 16c

Se burbujea N durante unos minutos por un matraz que contiene 15 cm’ de
CH;Cl; destilado. A continuacidn, ¥ bajo N3, se adicionan 1e (200 mg, 0,24 mmol) ¥
XyNC {54 mg, 0,72 mmeol). Se forma una diselucién amarilla, cuyo color tiende a
oscurecerse. Inmediatamente se evapora el CH;Cl; y se adicionan 20 cm” de Et;0. Se
hace vacio, de forma que parte del Et;O se evapora, produciéndose un enfriamiento

que favorece la precipitacion de 16¢, de color amarillo. Rendimiento: 70 mg, 42 %.

/'KY "IKF
PheP. Br Caome § e
PQ B XyNC ijl/c“*pd’j
i 2 /'(( \\“Br
COne -2 PPhy i
N
Xy
3¢ 16c

Se burbujea Ny durante unos minutos por un matraz que contiene 153 cm’ de
CH;Cl; destilado. A continuacién, y bajo N, se adicionan 3¢ (60 mg, 0,052 mmol) y

XyNC (41 mg, 3,32 mmol). Se forma una disolucion amarilla, cuyo color tiende a
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oscurecerse. Inmediatamente se evapora el CH;Cly v se adicionan 20 cm’ de Et:(}. Se
hace vacio, de forma que parte del Et;0O se evapora, produciéndose un enfriamiento

que favorece la precipitacion de 16¢, de color amarillo. Rendimiento: 34mg, 74 %.

Frecuencias IR:  +{C=0): 1690, 1698 cm!
w{C=NY. 2186 cm’’
w{C=N): 1628 cm’’

Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 843 (d, “Juw = 8, 1H), 7,52 (t, Juw = 8, 1H), 742 (t, "y = &, 1H),
731-7,17 {m, 3H), 7,05-7,02 (m, 4H, CcHs), 6,87 (s ancho, 3H, CgHy), 2,55 (s, 3H,
C(OYMe), 2,19 (s, 12H, Me), 2,17 (s, 6H, Me).

B¢ (50 MHz): 203,8 (CO), 173,1 (C=N), 1495 (Cimaxyry), 143,1 (N=C), 1404
(C), 135,9 (6C, Comoxyine)y 132,6, 130,0, 1294 y 1289 (CH), 128,0 (2C, Cparaxsio):
127,9 4C, Cnsaxyie)y 127,3 (2C, Comorgrer), 125,5 y 123,5 (CH), 31,2 (MeCO), 189 (2C,
Mexyip), 18,5 (4C, Mexyio).

Analisis elemental ( 9%): C: 59,87 H: 5,12 N: 6,18
CssH3gBrN;OPd requiere: C: 60,14 H: 4,50 N 6,01

Punto de Fusidn: 104 °C.

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH;Cly. Insoluble en Et O y hexano.



252

Vi Parte experimental

1a0.6

10—

o e
- L ) [‘ ‘.M .r'qjm‘ uf !{ ‘

Eul- ,« A lrf h.I _. | [ M

|
L] u
) r I
rl | | - | T ! i T T T ! T
KA 1 LA c 1007 BN Gl 460
S5 2500 kL) 25K 000, . L] 1RG0 1401 120G g
Espectro de IR de 16¢c
o meMP I _._a'l L 4 SR S
T T 1 1 ' T T T
& ¥ [ 5 4 3 ] 1 pon
Espectro de 'H-RMN de 16¢
i Loah LoliEd i
- \ . o I
o 180 160 10 iFn Ly S0 ac £ a0
PRk

Espectro de *C-RMN de 16¢



Vi Parte experimenta! 253

trans-[PABr{C{=N'Bu){ CsH3(C({0)Me)-2}]{CN'Bu):] (16¢°)

2c l16c”

A una disolucidn de 2e (200 mg, 0,43 mmol) en 15 cm® de CH.(Cl; se le
adiciona '‘BuNC (0,196 cmj, 1,73 mmol). Se forma una disolucion amarilla, que se
agita a t.a. durante 30 minutos. A continuacion se evapora el CH;Cl; y por adicidn de

Et;(3 {20 cmj) precipita 16¢’, de color amarillo. Rendimiento: 180 mg, 75 %.

Frecuencias IR:  +{C=0): 1682, 1686 cm’
w{C=N): 2194 ¢cm’’
vw{C=N): 1606 cm’’

Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 824 (d, *Jyy =&, 1H), 742, Ty = &, 1H), 7,31 {t, *Jyy =7, LH),
7,13 (5, Juw =7, 1H), 2,44 (s, 3H, C{OYMe), 1,55 (s, 9H, Me), 1,42 (s, 18H, Me).

3C (50 MHz): 204,5 (CO), 164,6 {C=N), 141,8 y 140,6 (C), 133,1, 128,5, 1279 y
125,3 (CH), 65,8 (C), 58, @ (C), 57,5 (C), 32,3 (MeCO), 30,5 (3C, Me), 26,7 (65C, Me).

Analisis elemental (%): C: 48,45 H: 6,05 N: 7,62
Cy:H34BrN;OPd requiere: C: 49,79 H: 6,18 N: 7,57

Punto de Fusién: 103 °C {desc.).

Solubilidad: Soluble en acetona y CH5Cl,. Insoluble en Et;(0 y hexano.
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trans-[PABr[C{=NXy){CsH({OMe)3-2,3,4-(C(0)Me)-6][(CNX y);] (16¢*)

Xy
!
| et Xy M
Er Mo, .0 i
Me. .0 M
"\ /N - I c
Pd 3 XyMC
™. - P
Tl - bpy }" Br
Neld e by, J‘ (%= ] (m] ¥ .'.E
Ol Mg ;
Xy
16c*

Se burbujea N; durante unos minutos por un matraz que contiene 15 cm’ de
CH;Cl;. A continuacidn, y bajo N;, se adiciona [Pd{CsH{C{O)Mel-6-{OMe):-
2,3,4Br{bpy)] (200 mg, 0,39 mmol) y XyNC (133 mg, 1,17 mmol}, formandose una
disolucién amarilla. Inmediatamente se evapora ¢l CH;Cl; ¥ se adicionan 20 cm’ de
Et;0. Se hace vacio, de forma que parte del Et;O se evapora, produciéndose un
enfriamiento que favorece la precipitacion de 16¢*, de color amarillo. Rendimiento
237 mg, 7T %.

Frecuencias IR: +{C=0): 1702 cm’’
w(C=N): 2186, 2214 cm’’
w{C=NY 1618 cm’’

Datos de R.M.N., &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 7,26-7,15 (m, 2H), 7,05-7,01 (m, 4H), 6,90-6,84 (m, 4H), 4,07 (s,
3H, OMe), 3,52 (s, 3H, OMe), 3,64 (s ancho, 3H, OMe), 2,64 (s, 3H, C(0)Me}, 2,35 (s,
6H, Me), 2,26 (s, 12H, Me).

Analisis elemental (%): C: 58,03 H: 5,49 N: 5,08
CagHagBrN:O4Pd requiere:  C: 57,84 H: 5,11 N- 5,33

Punto de fusién: 118-120°C (se desc).

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH3Cly. Insoluble en Et; (0 y hexano.
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trans-[PABr[C{=NXy){CsHs(CN)-2}](CNXy)2] (16d)

A una disolucién de 2d {250 mg, 0,56 mmol) en 15 cm’ de CH.Cl; se le
adiciona XyNC {220 mg, |,68 mmel). Se forma una disclucion amarilla, que se agita a
t.a. durante 2 h. A continuacién se evapora el CH;Cl; v se adicionan 20 em’ de Et0.
3¢ hace vacio, de forma que parte del Et;00 se evapora, produciéndose un enfriamiento

que favorece la precipitacion de 16d, de color amarillo. Rendimiento: 359 mg, 94 %.
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Se burbujea N; durante unos minutos por un matraz que contiene 15 cm’ de
CH;Cl; destilado. A continuacidn, ¥ bajo N3, se adicionan 1e {200 mg, 0,24 mmol) v
XyNC {54 mg, 0,72 mmol). 5¢ forma una disolucién amarilla, cuyo color tiende a
oscurecerse. Inmediatamente se evapora €l CHzCl; v se adicionan 20 em’ de Et;0. Se

hace vacio, de forma que parte del Et;(3 se evapora, produciéndose un enfriamiento

que favorece la precipitacion de 16d, de color amarillo. Rendimiento: 144 mg, 88 %.
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3¢ burbujea N; durante unos minutos por un matraz que contiene 13 cm’ de
CH,Cl; destilado. A continuacidn, y bajo Ny, se adicionan 3d {60 mg, 0,054 mmol) y

XyNC (4] mg, 0,32 mmol). Se forma una disolucion amarilla, cuye color tiende a
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oscurecerse. Inmediatamente se evapora el CH;Cly v se adicionan 20 cm’ de Ei: (). Se
hace vacio, de forma que parte del Et;O se evapora, produciéndose un enfriamiento

que favorece la precipitacion de 16¢, de color amarillo. Rendimiento: 38mg, 52 %.

Frecuencias IR: +({C=N). 2224 cm! {CHM terminal}
w{C=NY: 2208, 2184 em’ {Pd-C=N-Ar)
Ww(C=NY 1612 cm™.

Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 8,29 (d, Sy = 8, 1H), 7,75-7,69 (m, ZH), 748 (td, “Juw = 8, Ty =
1, 1H), 7,26-7,20 (m, 2H), 7,08-7,06 (m, 4H, CgH;), 6,92 (s ancho, 3H, C¢Hy), 2,24 (s,
12H, Me), 2,22 (s, 6H, Me).

*C (75 MHz): 171,3 (C=N), 1496 y 1478 (N=Cxy y Cimorxyi)s 1358 (6C,
Coraxtyiiser)y 13,0, 132,2, 131,5, 130,2 ¥ 128,8 (CH), 128,1 (2C, Cpamxyicr), 28,0 (4C,
Creaxyia)s 126,3 (2C, Cipswxyer)y 123,7 (CH), 1187 y 108,8 (N=C y C24,, 15,0 (2C,
Mexyi), 18,6 (4C, Mexyio).

Analisis elemental (%): C: 60,12 H: 4,97 N: 8,58
Cs4H; BrNyPd requiere: C: 55,88 H: 4,58 N: 8,22

Punto de fusion: 136-140°C (desc.).
Solubilidad: Soluble en acetona y CH;Cl;. Insoluble en Et;O v hexano.

Rayos X: Se obtuvieron monocristales por difusidn lenta de hexano en una disolucidn

del compuesto en acetona.
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1
[PABr{C(=NXy)C{NHX y)[=C{CsHa{C{O)N(Xy)-2)]HCNXy)] (17)

,":.:?fl
co | f A N,ﬂ':? N
Pd™ B WyNC | d
[ ,fN Ry, I
N Xy Pd...
) o H A"
%, pe
N
Ky
2h 17

A una disolucién de 2b (300 mg, 0,67 mmol) en acetona (20 cm3) v bajo N; se
le adiciona Xy NC {440 mg, 3,35 mmol). Se forma una suspension naranja que se agita
a t.a. durante 16 h. El precipitado es 17, de color naranja intenso, que se separa por

filtracion y se lava con abundante acetona {1 O0x 10 cmjj, Rendimiento: 214 mg, 34%.

Frecuencias IR: v(C=N) 2178 cm’’
w(C=0Y 1704 cm’!
w(C=N): 1672 cm’

Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacién):

'H (300 MHz): 8,42 (4, *Jyq= 8, |H), 8,00 (d, Jyu= 7, 1H), 7,61 (td, Juu= 7,
“Tau= 1, 1TH), 7,53 {t, “Juu= 7, 1H), 7,19-7,14 {m, 2H) ,7,01-6,93 {m, TH), 6,77-6,71 {m,
3H), 6,65-6,31 {m, 2H), 6,56-6,51 {m, 1H), 2,65,(s, 6H, Me), 2,19 (s, 12H, Me), 1,96,
1,95 (s, 6H, Me).

Analisis elemental (9%): C: 64,49 H: 5,18 N: 7,22
CszHspBrNsPdO requiere: C: 65,593 H: 5,32 N: 7,39

Punto de fusion: 150-152 °C (desc.)
Solubilidad: Soluble en CH;Cl; e insoluble en acetona, Et;( y hexano.

Rayos X: Se obtuvieron monocristales por difusion lenta de pentanc en una disclucidn

del compuesto en CH,Cl;.
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trans-[Pd;Bra(XyNC)4] (18)

CHG
G
Br | ¥ SNy
+ Pdidbal, +4 XyHC ———— Br—Pd—Pd—Br
| ChiXy
CNXy
18

A una suspension de "[Pd{dba);]” (300 mg, 0,52 mmol) y XyNC (274 mg, 2,09
mmol) en tolueno desoxigenado {135 cms] y bajo N; se le adiciona orto-
bromobenzaldehido en exceso del 0% (50 cmj, 0,78 mmol). La suspension se
calienta a reflujo durante 3 h ¥ luego se deja agitando a ta. durante 16 h mas, sin que
se produzca cambio apreciable de color. A continuacion se evapora ¢l tolueno y el
residuo se extrae con CHaCls {(dx 10 cm3} y se filtra sobre S0;Mg. El filtrado, de color
amarille, se lleva a sequedad y por adicién de EtxO (15 cm’) precipita 18, de color

amarillo. Rendimiento: 166 mg, 71%.
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

Los de 'H coinciden con los que se encuentran en la bibliografia,'" los de "°C no

estaban publicados.
'H (300 MHz): 7,25-7,09 (varios multipletes, 12 H}, 2,52 (s, 24 H, Me).

3¢ (50 MHz): 142,58 (NC), 135,6 (CMe), 125.8 (CH), 128.0 (CH), 126,4 (C-NC),
19,1 (Me).

Rayos X: Se obtuvieron monocristales por difusidn lenta de hexano en una disolucidn

del compuesto en CHCl;.
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[PldBr{r:z-C(=NXy)C(=NXy)C[C6H4(C(D)Me)-2](=1‘!IXy)}(CNXy]] (19¢)

Br
+ Pdidba); + 4 XyNC ————=

A una suspension de "[Pd{dbaj;]” {200 mg, 0,35 mmol) ¥ XyNC {184 mg, 1,4
mmol} en tolueno desoxigenado (15 cm3) y baje N, se le adiclona orto-
bromacetofenona en exceso del 3% (0,070 cmj, 0,52 mmol). La suspension se
calienta a reflujo durante 3 h y luego se deja agitande a t.a. durante 16 h mas, sin que
se produzca cambio apreciable de color. A continuacion se evapora ¢l tolueno y el
residuo se extrae con CH;Cl; (4% 10 cm3} y se filtra sobre S0O4Mg. El filtrado, de color
0o, se lleva a sequedad y por adicion de Et;0 {15 cm3) precipita 19¢, de color

amarille. Rendimiento: 183 mg, 63%.

Frecuencias IR: +({C=0): 1676 cm’’
w{C=N) 2190 cm’’
w{C=N): 1644 cm’’

Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,97-7,94 (m, [H), 7,52-7,44 (m, 2H), 7,29-7,27 (m, 1H), 7,10-
6,78 (varios m, 10H), 6,35-6,28 {m, 2H), 2,73, 2,66, 2,64 y 2,21 (s, 3H, Me), 2,16 (s, 6H,
Me), 2,08, 1,90 y 1,09 (s, 3H, Me).

'*C (50 MHz): 197,1 {CO), 176,3, 172,3 y 169,2 (C=N}, 151,0, 147.6, 1436, 135,9
y 134,6 (C), 132,6 (CH), 132,1 y 131,1 {C), 130,5 (CH), 129,2 (C), 128,1, 128,9, 1282,
127,6, 1274, 1273, 127.3, 1267 y 126,6 (CH), 126,1 {C), 1237 y 1233 (CH), 121,8
(C), 27,1 (MeCO), 20,5, 19,9, 18,6, 18,4, y 17,4 (Me).

Analisis elemental (%): C: 63,36 H: 5,32 N: 6,91
CaqHaz BrN4OPd requiere: C: 63,66 H: 5,22 N: 6,75

Punto de Fusién: 243°C {desc.)

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH;Cl;. Muy ligeramente soluble en Et;O e

insoluble en hexano.



264 Vi Parte experimento!

Rayos X: Se obtuvieron monocristales por difusion lenta de hexano en una diselucion

del compuesto en CH,Cl;.
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| |
[PAB r{i?-C(=NXy)C(=NXy)C[CeHs(CN)-21(=NX 1) }(CNXy)] (19d)

:':1-"\ Br
CN CN  N—Rd—C=N=—%xy
Er ===
+ Pdidba); +4 XpNC  ————— | \x}.
]
X},'/
194

A una suspension de "[Pd{dba};]” (300 mg, 0,52 mmeol) ¥y XyNC {274 mg, 2,09
mmol} en tolueno desoxigenado (15 cm3) y baje N, se le adiclona orto-
bromebenzonitrilo en exceso del 0% (142mg, 0,78 mmol). La suspension se calienta
a reflujo durante 5h y luego se deja agitando a t.a. durante 16 h mas, sin que se
produzca cambio apreciable de color. A continuacién se evapora el tolueno y el
residuo se extrae con CH;Cl; (4% 10 cm3} y se filtra sobre S0O4Mg. El filtrado, de color
T0]o, s¢ lleva a sequedad v por adicion de EtO (15 cm3]| precipita 19d, de color rojo-

anaranjado. Rendimiento: 271 mg, 64%.

Frecuencias IR:  w{C=N): 2224 cm’! fdehbil, CN terminal)
w{C=NY 2194 cm’! fintensa, Pd-C=N-Ar)
w{C=N): 1642 cm’’

Datos de R.M.N. 6(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,78-7,72 (m, [H), 7,50-7,44 (m, 2H), 7,25-7,17 (m, 1H), 7,12-
6,78 { varios m, 10H), 6,43-6,41 {m, 1H), 6,33 (t, *lyx =7, 1H), 2,63, 2,29, 2,28 y 2,25 (s,
3H, Me), 2,15 (s, 6H, Me), 2,14 y 1,36 (s, 3H, Me).

Analisis elemental (%) C: 63,57 H: 4,97 N: 8,53
CazHapBrNsPd requiere; C: 63,51 H: 4,564 N 8,61

Punto de fusién: 148-150°C {desc.)

Solubilidad: Es soluble en acetona y CH;Cl;. Muy ligeramente soluble en Et;O e

insoluble en hexano.
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| |
[PA(x*C(=NXy)C(=NXy)C[CeHa(C(0)Me)-2](=NXy) } OTO(CNXy)] (20c)

wy B xy QT

Me. .0 I‘N——\\Pd—’EEN—}(y Me. 0 y—Pd— CEEN—Xy
M TIHIT =N
lN Xy T N Xy
<y -TEr o
19¢ 20c

A una disolucién de 1%¢ (162 mg, 0,19 mmol) en CH,Cl; (15 cm3] se le adiciona
TIOTE (65 mg, 0,19 mmol). 5e forma una suspension de color rojo anaranjado que se
agita a t.a. durante 15h, sin que se produzca cambio apreciable de color. A
continuacion se filtra sobre celita y el filtrado, de color rojo anaranjado, se concentra.
Por adicidén de Et,0 {15 cmj} precipita 20¢ como un s6lido amarillo. Rendimiento:

125 mg, 72%.

Frecuencias IR: v{C=0), w{C=NY¥ 1672, 1662, 1644 cm”’
w{C=NY): 2202 cm’
v{5=0): 1308 cm™.

Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 800 (dd, “Jyu= 7, Jwu= 1, |H), 7,56-7,45 (m, 2H), 7,22-6,80
(varios m, 1 1H), 6,49 {t, *Jyu=7, 1H), 6,24 (d ancho, *Jyu= 7, 2H), 2,80, 2,67, 2,66 y
2,24 (s, 3H, Me), 2,16 (s, 6H, Me}, 2,03, 1,90 y 0,98 (s, 3H, Me).

Analisis elemental (9%): C: 60,08 H: 4,90 N: 7,19 5:3,13
CasHazFsNaO4PdS requiere:  C: 60,10 H: 4,582 N: 6,13 5:3,57

Conductividad: 124 ' cm® mol™.
Punto de Fusidn: 165-170°C {desc.)
Solubilidad: Soluble en acetona y CH,Cl,. Insoluble en Et;(3 y hexano.

Rayos X: Se obtuvieron monocristales por difusion lenta de hexano en una disolucitn

del compuesto en CH;Cla.
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| |
[PA(x*C(=NXy)C(=NXy)C[CeHa(CN)-2](=NXy) O TH(CNXy)] (20d)

x‘i Br :wk Tt
CH IlIN..-pd--E}EN—)(\,- ot CH IIIN.._pd--EEN—}(}'
L"""N"‘ —— ""--N"
)(y/ Xy/
194 204

A una disolucidn de 19d (100 mg, 0,12 mmol) en CH;Cl; {15 cm3] e le
adiciona TIOTY (44 mg, 0,12 mmol). Se forma una suspension de color rojo
anaranjadc que se agita a t.a. durante 15h, sin que se produzca cambic apreciable de
color. A continuacion se filtra sobre celita y el filtrado, de color rojo anaranjado, se
concentra. Se adiciona Et;O {15 cm’) y s¢ hace vacio, de forma que parte del Et;O se
evapora, produciéndose un enfriamiento que favorece la precipitacion de 20d como un

sdlido rojo. Rendimiento: 82 mg, 77%.

Frecuencias IR: w({C=N): 2226 cm’’ fdébil, CN terminal)
w{C=NY 2210 cm’! {intensa, Pd-C=N-Xy}
w{C=N): 1660, 1634 cm’!
w(§=0Y 1316 cm’’,

Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,80-7,78 {m, 1H), 7,56-7,48 (m, 2H), 7,19-6,88 (varios m, 1 [ H),
649 (t, *Iyy= 8, 1H), 6,36 (d ancho, “w= 8, ZH), 2,63, 2,40, 2,27, 2,25 y 2,20 (s, 3H,
Me), 2,17 (s, 6H, Me), 1,23 (s, 3H, Me).

Analisis elemental (9%): C: 60,11 H: 4,74 N: 8,06 5:3,20
CasHagFsNsOsPdS requiere:  C: 55,50 H: 4,57 N: 7,54 5:3,63

Conductividad: 112 Q' cm® mol™.
Punto de fusién: 255-257 °C {desc.)
Solubilidad: Soluble en acetona y CH,Cl,. Insoluble en Et;(3 y hexano.

Rayos X: Se obtuvieron monocristales por difusion lenta de hexano en una disolucitn

del compuesto en CH;Cla.
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trans-[PA[C{=NX y){CsHs(CH=CH3)-2}[(CNXy)2({ PPh3)] O TY (21a)

= %
cC
om S HYHC s
—_— Pd
Fo aTt
- PPhg., - by PPy
C
&
N
;
3a Zla

Se burbujea N; durante unos minutos por un matraz que contiene 15 cm’ de
CH,Cl;. A continuacion, y bajo Ny, se adicionan 3a (200 mg, 0,27 mmol) vy XyNC
{104 mg, 3,81 mmol) y la disolucién amarilla resultante se deja agitar durante | h a
t.a. A continuacion se evapora el CH,Cl; y se adicionan 20 cm’ de Et;3. Se hace
vacio, de forma que parte del Et;O se evapora, produciéndose un enfriamiento que

favorece la precipitacion de 21a, de color amarillo. Rendimiento: 254 mg, 54 %.

Frecuencias IR: v{C=N): 2176 y 2196 cm™’, v{C=N): 1618 cm’’
w{§=0Y 1032, 1274 cm’

Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 7,8-7,2 {varios m, 20H3, 7,00-7,11 {m, 9H, CeH3), 5,66 (d, "Iy =
17, Yy = 1, IH, CH=CH, H trans a H), 3,35 (d, Sy = 11, Ty = |, LH, CH=CH; H cis
aH), 2,18 (s, 6H, Me), 1,74 (s, 12H, Me).

P (121MHz): 11,8 {s).

Analisis elemental (%) C: 63,72 H: 5,10 N: 4,52 5:2,96
CsaHasFsN3OsPPAS requiere: C: 63,54 H: 4,87 N- 4,14 5:3,16

Conductividad: 136 0" cm® mal ™.
Punto de fusién: 110 °C (desc.).
Solubilidad: Soluble en acetona y CH;Cly. Insoluble en Et;0 y hexano.

Rayos X: Se obtuvieron monocristales por difusion de vapor de Et;O en una disolucion

del compuesto en CH;Cla.
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2-(2,6-Dimetilfenil)-3-metilen-2,3 -dihidroisoindol-1-ona (22)

oy
/KY 4
Me., .0 M ap 0
1 F
TIOTt
\\de _— I M
/ Br
ffa'c CHa
;’N
Xy
16c 2z

A una disolucidn de 16¢ (300 mg, 043 mmol) en 15 cm’ de acetona se le
adiciona T1OTT {152 mg, 0,43 mmol). La suspension resultante se agita durante 16 h a
temperatura ambiente, tomando primere un color verdose y después negro. Se filtra
sobre celita y la disolucion resultante, de color naranja Tojizo, se concentra y se
cromatografia en una placa fina preparativa, usando como eluyente una mezcla 1:1 de
hexano-éter. Se recoge la banda con Rf=(,7, que es incolora. El producto se extrae con
acetona {30 cm”), y la disclucion resultante se agita con MgS04 anhidro ¥ se filtra
Por evaporacion de la acetona se obtiene 22, como un sélido blanco. Por

recristalizacion de Et; O se obtienen cristales incoloros. Rendimiento: 70 mg, 65%.
Frecuencias IR: +{C=0): 1794 cm’.
Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,87 {dt, Sy = 7, e = 1, 1H, CgHy, 7,70 (dt, Ty =7, Ve = |
Hz, 1H, CeHa), 7,58 (td, Juw = 7, “Juw = 1, 1H, CeHa), 7,49 ¢td, “Juw = 7, e = 1, 1H,
CgH.), 7,21-7,09 {m, 3H, CgHs), 5,07 (d, 2y = 2, 1H, CHy), 4,32 (d, 2Jy = 2, IH, CH.),
2,04 (s, 6H, Me).

3¢C (75 MHz): 166,2 (CO), 141,5 (C), 137,3 (2C, C-Me), 136,3 (C), 132,1 (CH),
126,6 (CH), 129,5 (C), 129,0 (CH), 1284 (2C, CH-CMe), 123,6 (CH), 120,2 (CH), 89,7
{CHa), 17,7 {2C, Me.

Andlisis elemental (%): C: 81,681 H: 6,43 N: 5,81
Ci17HisNO requiere: C: 81,50 H: 6,06 N: 5,62

Espectro de masas EI m/z (abundancia relativa): 501 (15), 300 (37), 231 {M*+2, 513,
250 (M*+1, 100y, 232 {12), 217 {1 1), 105 (22), 79 {13, 77 {1 ).

Punto de fusidn: 83 °C.
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Solubilidad: Soluble en acetona, CH3Cl;, EtzO. Muy poco soluble en hexano y pentano a
t.a., aunque si se disuelve en caliente.

Rayos X: Se obtuvieron monocristales por enfriamiento de una disolucidn del compuesto
£€n pentanc.
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2-tert-Butil-3-metilen-2,3-dihidroiscindol-1-ona (227%)
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A una disolucién de 16¢’ (1100 mg, 1,98 mmol) en 15 cm’ de acetona se le
adiciona T1OTT {701 mg, 1,98 mmeol). Inmediatamente se forma una suspension negra
que se agita durante 16 h a temperatura ambiente. A continuacidn se filtra sobre celita
y la disclucion resultante, de color marron muy oscuro, se lleva a sequedad. El residuo
se extrac con 25 cm’ de pentanc ¥ la disclucidn resultante, de color amarillento, se
concentra y se cromatografia en una placa fina preparativa, usando como eluyente una
mezcla 1:2 de hexano-eter. Se recoge la banda con Rf=(,7, que es incolora. El
producto se extrae con acetona {30 cm’), se agita con MgSQO, anhidro y se filtra. Por
evaporacion de la acetona se obtiene 22°, como un liguido incoloro. Rendimiento: 179
mg, 45%. El producto es estable durante horas, pero al cabo de dos dias se ha
descompuesto para dar una mezcla compleja de productos, lo que ha impedido la

obtencidn de analisis elementales correctos.
Frecuencias IR: v(C=0%: 1716 cm’.
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J{Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,72 (dt, Juw = 7, YJuw = 1, 1H, CeHa), 7,60 ¢(dt, “Tuw =7, e = |
HZ, ]-Hr C6H4}3 TrSI {tdr 3-I-I-[I-[ = ?r 4JHH = 13 ]-Hs C6H4}3 T343 {tdr 3'I-HI-[ = T: l’-].'I-HI-[ = ]-3 ]-Hr
CeHa), 3,98 y 3,30 (sistema AB, “Juy = 2, 2H, CHa), 1,75 (s, 9H, Me),

3C (75 MHz): 168,5 (CO), 142,1 (C), 137,4 (C), 131,5 (CH), 129,7 (C=CH.),
126,0¢CH), 122,6 (CH), 118,8 {CH), 52,5 (CH,), 57,7 (CMe;), 29,5 (CMes).

Espectro de masas EI m/z (abundancia relativa): 202 (M*+1, 303, 201 (M*, 93), 188
(25), 186 (40), 149 {(18), 148 (34), 147 (70), 146 (86).

Solubilidad: Soluble en acetona, CH,Cl;, Et;(3, hexano y pentano.
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2-(2,6-Dimetiltenil)-4,5,6-trime toxi-3-metilen -2,3-dihid roisoindol-1-ona (22%)
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A una disolucién de 16¢* (300 mg, 0,38 mmol) en 15 cm’® de CH,Cl; se le
adiciona TIOTT {134 mg, 0,38 mmol). Inmediatamente se produce descomposicion a
Pd”. La suspensién se agita durante 16 h a temperatura ambiente y a continuacitn se
filtra sobre celita. El filtrado, de color negro, se lleva a sequedad y se extrae con EtO,
obteniéndose una disclucidn de color amarillo claro, que se concentra y se
cromatografia en una placa fina preparativa, usando Et;O como eluyente. Se recoge la
banda con Rf=(,73, que es incolora. El producto se extrae con acetona {30 cm3) y la
disolucidn resultante se agita con MgS0y anhidro y se filtra. Por evaporacion de la
acetona se obtiene 22*% como un sélido blanco, que puede recristalizarse de Et;O-

hexano. Rendimiento: 88 mg, 68%.
Frecuencias IR: +{C=0): 1698, 1694 em.
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,25-7,12 (varios m, 3H, CgH;), 7,01 (s, LH, CgH), 5,00 (d, 2y =
2, 1H, CHa), 4,26 (d, Jyuw = 2, 1H, CHa), 4,15 (s, 3H, Me0), 3,97 (s, 3H, MeD), 3,01 (s,
3H, Me), 2,09 (s, 6H, Me).

2C (75 MHz): 164,2 (CO), 1577 (C), 1514 (C), 1433 (C), 1413 (C), 1374 (2C,
C-Me), 133,6 (C), 132,4 (C), 128,7 (CH), 1283 (2C, CH-CMe), 114,1 {C), 58,6 (CH),
88,1 (CHy), 59,4 (OMe), 58,3 (OMe), 53,3 (OMe), 14,6 (2C, Me).

Andlisis elemental (%): C: 70,42 H: 6,28 N: 4,07
CaoH321 NO4 requiere: C: 70,78 H: 6,24 N- 4,13

Espectro de masas EI m/z (abundancia relativa): 340 (M*+1, 19}, 339 (M*, 783, 325
(28, 324 (100), 309 (15), 306 {17), 284 (15).

Punto de fusién: 194 °C.
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Solubilidad: Soluble en acetona, CH3Cly y Etz0. Muy poco soluble en hexano y
pentano.

Rayos X: 5e obtuvieron monocristales por evaporacion lenta de una disclucion del

compuesto en EtzO.
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N-(2.6-Dimetiltenil)-2-vinilbenzamida (23a)
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A través de una disolucion de 16a {100 mg, 0,15 mmol) en 10 cm® de acetona se
burbujea CO durante unos segundos. A continuacién se adiciona TIOTYE {33 mg, 0,15
mmol) ¥ se continda burbujeando CO durante 2 hora. Al cabo de este tiempo se clemra
el matraz y se deja continuar la reaccidn a temperatura ambiente durante 16 h.. La
suspension resultante, de color oscuro, se filtra sobre celita, observandose que se ha
producido descomposicidn a Pd®. La disolucién, de color rojo anaranjado se concentra
y se cromatografia en una placa fina preparativa, usande como eluyente una mezcla
1:1 de hexano-Et;0. Se recoge la banda con Ri=0,4, que es incolora. El producto se
extrae con acetona {30 cm’), se agita con Mg50, anhidre y se filtra. Por evaporacion
de la acetona se obtiene 23a, como un sdlido blanco. Puede purificarse

recristalizandolo de hexano. Rendimiento: 26 mg, 68%.
Frecuencias IR: v{C=0): 1650 cm’’, v{N-H): 3280 cm™.
Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,64 (d, “Juy = 7, 2H, CeH), 7,47 (t, “Jaw = 7, 1H, CeHa), 7,36 (1,
Tuw =7, 1H, CeHa), 7,24 (dd, Sy = 17, Jun = 7, 1H, CH=CHa), 5,77 (dd, “Jyx = 17,
“Iuw = 1, 1H, CH=CH1 H trans a H), 5,39 (dd, Jux = 11, *Iyw = 1, IH, CH=CH, H cis a
H), 7,14-7,12 {m, 3H, CgH3), 7,06 (s anche, | H, NH), 2,33 (s, 6H, Me).

3¢ (75 MHz): 167,6 (COY, 136,4 (C), 135,5 (2C, C-Me}, 135,3 (C), 134,6 (CH),
133,7 (C), 130,5 (CH), 1284 (2C, CH-CMe), 127,8, 1276, 127,4, 126,5 (CH), 117,11
{CHa}, 18, 7{2C, Me).

Analisis elemental ( 9%): C: 81,53 H: 6,94 N: 5,70
Cy7H17NO requiere: C: 81,24 H: 6,582 N: 53,57

Punto de Fusidn: 124 °C.

Solubilidad: Soluble en acetona, CH;Cl;, Et;0. Muy poco soluble en hexano ¥ pentano a

t.a., aunque si se disuelve en caliente.
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Rayos X: 5e obtuvieron

monocristales por evaporacion lenta de una discolucion del
compuesto en Et; 0.
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2-Acetil-N-tert-butilbenzamida (23¢”)
2-tert-butil-3-etoxi-3-metil-2,3 ,-dihidroiscindol-1-ona (24)

Triflato del éster etilico del Acido 2-acetil-N-tert-butil-bencimidicoe (25)
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A una disolucidn de 16¢” {1100 mg, 1,98 mmol) en 15 em’ de CHaCls destilado
se¢ le adiciona una gota de EtOH y TIOTY (701 mg, 1,58 mmol). Inmediatamente se
forma una suspension negra que se agita durante 16 h a temperatura ambiente. A
continuacion se filtra sobre celita y la diselucidn resultante, de color amarillo, se lleva
a sequedad. El residuo se extrae con 25 em’ de Et,0. La fraccién aceitosa amarilla que
queda sin disolver (327 mg) es una mezcla de 25 ¥ otro producto gque no ha podido ser
caracterizado y del que no se ha podido separar. La disolucidn, de color amarillo
palido, se concentra ¥ se cromatografia en una placa fina preparativa usando como
eluyente una mezcla 102 de hexano-Et.(. Se recoge la banda con R{=0,24, que es
incolora. El producto se extrae con acetona (30 cmjj, y la disolucidn resultante se
agita con MgS0, anhidro y se filtra. Por evaporacién de la acetona se obtiene 23¢’
como un solide blanquecino, que puede purificarse lavandole con hexano.
Rendimiento: 134 mg, 32%. En la parte superior de la placa cromatografica se
encuentran dos bandas muy proximas {a veces solapadas), con RI=0,89 y 0,74
respectivamente. Ambas son incoloras. La primera corresponde a 22° y la segunda a
24, Para que este dltimo producto esté puro hay gue desechar la parte superior de su
banda, que suele estar contaminada con 22°. Los productos se extraen con acetona (30
cm’), se agitan las discluciones con Mgi(y anhidro v se filtran. Por evaporacion de la
acetona se obtiene 24, como un sdlido aceitoso. Rendimientor 117 mg, 24%. El

rendimiento de 22° obtenido en esta reaccion es de 67mg, 17%.
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Frecuencias IR: v(C=0Y): 1682 cm’, ¢ v{N-H): 3306 cm™.
Datos de R.M.N. 5(ppm) {multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 7,57-7,53 {m, 1H), 7,46-7,43 (m, 3H), 5,74 (s ancho, 1H, NH),
256 (s, 3H, C{(0)Me), 147 (s, OH, CMes).

3¢ (50 MHz): 201,8 (C{(O)Me), 1684 (C{OINH), 139,2 (C), 137,1 (C), 130,8
(CH), 128,7 (CH), 127,8 (CH), 127,4 {CH), 52,0 {CMe,), 28,38 (C{D)Me), 28,7 (CAe;).

Analisis elemental (%): C: 71,04 H: 8,09 N: 6,48
CizH1s N requiere: C: 71,21 H: 7,81 N: 6,39

Espectro de masas EI m/z (abundancia relativa): 219 (M*, 9), 204 (M*-15, 36), 164
(11, 148 (47, 147 (100, 130 (14), 105 (1D, 91 (313, 77 {13), 76 (13).

Punto de fusién: 108-110°C.

Solubilidad: Soluble en acetona, CH;Clz, v Etz0. Ligeramente soluble en hexano y
pentano.

Rayos X: 5e obtuvieron monocristales por evaporacion lenta de una disclucion del

compuesto en Et:O
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24

Frecuencias IR: +(C=N) 1702-1682 cm’! fancha)
Datos de R.M.N. 8(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 7,72 (dt, Juu= 7, = 1, H2), 7,53 (d, Tuu= 7, Y= 1, HD,
TA3 (W, Tyu= 7, = L1, H3), 7,36 (dt, Jpe= 7, Yuu= 1, HD), 3,02 (sistema AB
acoplado con un Me, ddg, Tuw = g, Tyn= 7, 2H, CH:Me), 1,88 (s, 3H, Me), 1,66 (s, 9H,
CMes), 1,11 ¢t, “Jyu= 7, 3H, CH,Me).

3¢ (50 MHz): 168,0 (C=N), 1464 (C6), 1321 (C1), 131,8 (CH4), 128,1 (CH3),
122.8 (CH2), 120,89 (CH5), 95,1 {C7), 58,4 (CH3), 55,8 (CMes), 28.7 (CMes), 28,1 (Me),
14,5 (CH,Me).

Punto de fusion: 38-42 °C.
Espectro de masas FAB™: 247 (M™),

Solubilidad: Soluble en acetona, CH3Cly, Et;3, hexano y pentano.
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Frecuencias IR: v(N-H}: 3420 cm’’
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacién):

'H (300 MHz): 10,38 (s, |H, NH), 8,14-8,11 (m, 1H, CH), 7,83-7,76 {m, ZH, CH),
749-746 (m, 1H, CH), 4,19-4,00 (m, 2H, CH3), 2,71 (s, 3H, C{0)Me), 1,57 (s, OH,
CMe;), 1,44 (t, Ty =7, CHyMe).

3C (75 MHz): 198,1 (C{0)Me), 176,1 (C=0EY), 1533 (C), 1333 (CH), 132,6
(CH), 130,6 {CH), 128,0 (CH), 124,7 (C), 120,3 (g, 'Jcr = 319, CFs803), 71,5 {(CHa),
57,4 (CMes) 27,3 (CMes) 25,9 (C(OYMe), 13,9 (CHaMe).

Espectro de masas EI m/z (abundancia relativa): 219 (M*-15-14, 13, 201 {49), 186
(123, 145 {100).

Scolubilidad: Scoluble en acetona, CH,Cl;, Et;O.
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A una disolucién de 16a° (1300 mg, 241 mmol) en 30 cm’ de acetona se le
adiciona T10TT (853 mg, 2,41 mmeol), produciéndose inmediatamente descomposiclion
a Pd”. La suspensi6n resultante se agita a temperatura ambiente durante 16 h. Al cabo
de este tiempo se filtra sobre celita, ¥ el filorado, de color amarillo, se lleva a
sequedad. El residuo sélido aceitoso que se forma se extrae con Et;O (40 cm’). La
disolucion se guarda y al residuc aceltoso se le adicionan 30 cm’ mis de B0 y 58
sumerge ¢l matraz en un bano de acetona-Nzfl}, agitando hasta que ¢l aceite se suclta.
A continuacion se filtra, obteniéndose 1057 mg de un sélido amarillo y adicionandose
el filtrado a la primera fraccion de Et;(3. lLa disolucidon se concentra y se
cromatografia en una placa fina, usando como eluyente una mezcla 111 de hexano-
Et;03. Hay una banda principal a R{=0,86, que es incolora. El producto se extrae con
acetona (30 cm”), y la disolucién resultante se agita con MgS0O, anhidro v se filtra.

Por evaporacion de la acetona se obtiene 26, como un liquido amarillo. Rendimiento:
122 mg, 39%.

Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):
Coinciden con los que se encuentran en la bibliografia.[12]

'H (200 MHz): 7,68 (d, *Juy = 8, 1H), 7,64 (d, *Jun = &, 1H), 7,36 (t, *Jun = 8, 1H),
7356t Ty =8, 1H), 7,09 {dd, Jyp = 17, Jgy = 11, 1H, CH=CH,), 5,96 {d, Ty = 17,
IH, CH=CH; H transa H), 5,55 (d, “Juw = 11, 1H, CH=CH2 H cis a H).

3¢ (75 MHz): 140,6 (C1), 132,80 (2C, CH), 132,7 (CH), 127,5 (CH), 125,4 (CH),
118,58 (CH,), 1 17,7 {CN), 111,1 {C2).
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N-(2,6-Dimetiltenil)-2-(2,6-dimetilfe nilaming)-2-[ 2-(2, 6-dimetilfenil ) - 3-0x0-2,3-
dihidroisoindol-1-iliden]acetamida (27)
Acido N-(2,6-Dimetiltenil)-2-(2,6-dimetilfenilamino)-2-[2-(2,6-dimetilfenil) - 3-ox0-
2.3-dihidroiscindol-1-iliden]acetimidico (277)
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A una suspension de 17 (844 mg, 0,89 mmoel) en 20 cm’” de acetona destilada se
le anade T1OTY {314 mg, 0,83 mmol). Se forma una suspension, de color 1ojo, que se
agita a temperatura ambiente durante 20 h. Al cabo de este tiempo el color es marrdn
oscure. Se filtra sobre celita, y el filtrado, de color mamron, se concentra vy se
cromatografia en una placa fina preparativa, usando como eluyente una mezcla 1:2 de
hexano-Et;(). Se recoge la banda amarilla con Rf=0,21. El producto se extrae con
acetona {30 cm’), y la disolucién resultante se agita con MgS504 anhidro, se filtra ¥ se
lleva a sequedad, obteniéndose un solide amarille que es una mezcla de los
tautdmeros 27 y 27°. Rendimiento: 326 mg, 7 1% (la proporcion 27:27 es de 2:3). Si
200 mg de esta mezcla se disuelven en 30 cm® de Et;0, se lleva la disolucién a
sequedad vy se adicionan otros 30 em’ de Et;0, se produce dnicamente la precipitacion
de 27* {83 mg, 41%), que se separa por filtracion. 51 se repite el proceso con las aguas

madres, precipita s6lo 27 {54 mg, 27%), que también se separa por filtracion.
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Frecuencias IR:  v{N-H): 3388, 3366, 3262 {ancha) cm’!
»{C=0) 1698, 1660 cm’

Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 7,97 (d, "Juu= 7, 1HY, 7,73 (4, Juu= 7, 1H), 7,43 (td, “Juu= 7,
Ty= 1, 1HY, 7,37 ¢, *Juu=7, = 1, 1H), 7,28-7,20 {m, 3H) ;7,10-6,96 {m, 6H), 6,85
(s, 1H, NH3, 5,07 (s, | H, NH), 2,36,(s, 6H, 2MeJ, 2,20 (s, 6H, 2Me), 1,66 (s, 6H, 2Me).

*C (75 MHz): 165,8 v 161,6 (CO), 137,8, 137,0, 135,9, 135,7, 1356, 134,9 y
132,7 (C), 132,1, 128,9, 129,1, 1291, 1286 y 127,5 (CH), 127,5 y 127,3(C), 127,0,
126,8, 124,0 y 122,0(CH), 112,9 (C), 18,8, 18,3 y 18,1 {Me)

Analisis elemental (9%): C: 78.82 H: 6.51 N: 8.21
C34H33Ns0Os requiere: C: 79,20 H: 6,45 N: 8,15

Espectro de masas EI m/z (abundancia relativa): 517 (M*+2, 25), 515 (M*, 86), 385

123), 368 (23), 366 (92), 351 (32}, 348 (45), 247 (32), 246 {49}, 236 {1003, 234 {32}, 232
(313, 220(26), 219 (26, 218 (53}, 207 (33), 206 {44, 132 {64, 130 {38}, 121 (307, 120

153), 117¢29), 105 (92), 103 (57}, 91 (39), 79 (34), 78 {27}, 77 (44).

Punto de fusiéon: 136-138°C
Solubilidad: Soluble en acetona, CH;Cl;. y Et;0. Insoluble en hexano y pentano.

Rayos X: 5Se obtuvieron monocristales por evaporacion lenta de una disolucién del

compuesto en Et:0/hexanc (1:1)
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Frecuencias IR:  v{0O-H), +{N-HY: 3420, 3232 {ancha) cm’
W{C=N), +{C=0) 1682, 1668 cm’’

Datos de R.M.N. 5(ppm) (multiplicidad, J[ Hz], integral, asignacion):

'H (300 MHz): 8,15 (d, “Jyu= 7, IH), 8,04 (d, Jy= 7, 1H), 7,63 (td, “Jyp= 7,
“Juw= 1, 1H), 7,36 (t ancho, “Jux=7, 1H), 7,05-7,02 {m, 4H) ,6,95-6,79 (m, 5H}, 5,58 (s,
IH, NH}, 2,39,(s, 6H, 2Me), 2,24 (s, 6H, 2Me), 1,54 {s, |H, OH), 1,48 (s, 6H, 2Me).

*C (75 MHz): 166,5, 160,9, 138,5, 137,1, 136,5, 1354, 135,1 y 133,0 (C), 132,7
(CH), 130,7 y 130,4 (C), 1303 y 129,2 (CH), 128,7 (C), 1285, 128,2, 128,0 126,8, 124,7
124,1y 123,1 (CH), 122,2(C), 18,9, 18,6 y 17,7 {(Me)

Analisis elemental ( %): C: 78,91 H: 6.32 N: 834
C34H33: N5 requiere: C: 79,20 H: 6,45 N- 8,15

Espectro de masas EI m/z (abundancia relativa): 517 (M*+2, 24), 515 (M*, 913, 395

123), 368 (24), 366 (90), 351 (31}, 348 {44), 247 (30), 246 {47, 236 {104}, 234 {33}, 232
(307, 22021, 219 {27y, 218 (513, 207 (33), 206 {43), 132({63), 130 {37, 121 (293, 120

1520, 11T7¢29), 105 (91), 103 (55}, 91 (39), 79 (33), 78 {26), 77 (44).

Punto de fusién: 206-208 °C.

Solubilidad: Soluble en acetona, CH;Cly. y Et;0. Insoluble en hexano y pentano.
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Ester etilico del Acido N-(2,6-Dimetiltenil)-2-(2,6-dimetilfenilamino)-2-[2-(2,6-
dimetiltenil)-3-ox0-2,3-dihidroisoindol-1 -iliden Jacetimidico (28)

¥ M
¥
a W 4
I:.'.J’
Fall £
Py
Y B
Xy
b
N
Xy
17
EOH | TKITi
Py
X . R
a M D MH o I
N : ' P : N
5]
% QEt ¥ ¥ OH
Y NH LA ¥ NH
*, *, H
Wy Ky Ky
28 27 27

A una disolucion de 17 {1000 mg, 1,06 mmol) en 20 cm’ de CH,Cl; destilado se
le adiciona una gota de EtOH y TIOTT (374 mg, 1,06 mmol). La suspensidén negra que
resulta se agita a temperatura ambiente durante 20 h. Al cabo de este tiempo se filtra
sobre celita, y la disolucidn resultante, de color amarillo, se concentra y se
cromatografia en una placa fina preparativa, usando como eluyente una mezcla -2 de
hexano-Et;0. Hay dos bandas amarillas principales, una con Rf=0,61 y otra con
R{=0,26. Se recogen ambas por separado, extrayende los preductos con acetona (30
cm’) y agitando las disoluciones resultantes con MgS504 anhidro antes de filtrar y
llevar a sequedad. De la primera banda se obtiene 28, como un solido amarillo.
Rendimiento: %8 mg. 18%. De la segunda banda se obtiene una mezcla de los
tautdmeros 27 y 277, ambos solidos amarillos. Rendimiento: 317 mg, 58% (la

proporcion 27:27° es de 2:1).
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JEt

Frecuencias IR: v(N-H}: 3384 cm’’
w(C=N), v{C=0): 1698, 1654, 1660 cm"’

Datos de R.M.N, &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacién):

'"H (300 MHz, t.a): 7,59 (d, “Jyu= 8, 1H), 7,59-7,58 {m, ZH), 7,43 (g, Jun=4, 1H),
7,10-7,05 (m, 3H), 6,80-6,69 (m, 6H), 4,79 (s, IH, NH), 4,39 (g, Y = 7, 2H, CH,Me),
222 (s, 6H, Me), 1,48 (s ancho, 12H, Me), 1,30 (t, =7, 3H, CHaMe).

'H (300 MHz, -60°C): 8,04 (d, “Juu=7, 1H), 7,66 (t, Juu=7, 1H), 7,55-7,45 {m,
2H), 7,14-7,10 (m, 3H), 6,87-6,81 {m, 4H), 6,72-6,64 (m, 2H), 4,81 (s, |H, NH), 4,40 (m,
2H, CH:Me), 2,35 (s, 3H, Me), 2,30 (s, 3H, Me), 2,16 (s, 3H, Me), 2,01 (s, 3H, Me), 1 43
(t, “Juu=7, 3H, CHaMe), 0,89 (s, 3H, Me), 0,63 (s, 3H, Me).

Analisis elemental (%): C: 79,55 H: 7,72 N: 7,11
CssH37 N5 requiere: C: 79,53 H: 7,73 N: 6,84

Espectro de masas EI m/z (abundancia relativa): 544 (M*, 60y, 543 {86), 393 (25),
383 {493, 367 (63), 366 (99), 365 (26), 348 (33}, 261 (27), 247 (34), 246 (79), 237 (27),
236 (73, 235 (27), 234 (68), 219 (28), 218 (58), 207 (59), 206 (80Y, 178 (I7), 176 (71,
150 {453, 148 (1003, 132 (49), 130 (59), 120 (48), 105 (76), 103 {51}, 91 {30}, 79 (49), 77
(56).

Punto de fusién: 206-208 °C
Solubilidad: Soluble en acetona, CHyCly. y Etz(3. Insoluble en hexano y pentano.

Rayos X: Se obtuvieron monocristales por evaporacion lenta de una disolucién del

compuesto en Et;0
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3-Etoxi-3-metil-3H -isobenzofuran-1-ona (29)

2c P

A una disolucidn de 2e {1200 mg, 2,60 mmol}) en 20 cm’ de CH,Cl; destilado se
le adiciona una gota de EtOH. A continuacion se burbujea CO durante unos segundos,
se adiciona TIOTE (819 mg, 2,60 mmol) y se continda burbujeande CO durante 2
hora. Al cabo de este tiempo se clerra el matraz y se deja continuar la reaccién a
temperatura ambiente durante 16 h. La suspension resultante, de color rojo oscuro, se
filra sobre celita, observandose que se ha producide descomposicion a rd°. El
filtrado, de color rojo oscuro, se lleva a sequedad y el residuo se extrae con 20 cm’ de
Et;(}. La disolucion resultante, de color amarillo palido, se cromatografia en una placa
fina preparativa, usando como eluyente una mezcla 101 de hexano-Et;0. Se recoge la
banda con R{=0,25, que es incolora. El producto se extrae con acetona {30 cmjj, se
agita con MgS80, anhidro y se filtra. Por evaporacidn de la acetona se obtiene 29,

como un liquido amarillo. Rendimiento: 370 mg, 74%.
Frecuencias IR: +(C=0"% 1770 cm’’
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (200 MHz): 7,88 (d, “Jyu=7, H2), 7,75 (t, “Juu= 7, HD), 7,60 (t, *Juu= 7, H3),
7,53 (d, “Iuu= 7, HS), 3,18 (sistema AB acoplado con un Me, ddg, Ty = 9, “Juu="7, 2H,
CH.Me), 1,85 (s, 3H, Me), 1,15 (t, *Jyu=7, 3H, CH Me).

3¢ (50 MHz): 1680 (COY, 147,58 (C6), 134.4 (CH4), 130,3 (CH3), 127,1 (C1),
1253 (CH2), 122,0 (CHS5), 1085 (C7), 58,4 (CH,), 25,5 (Me), 14,9 (CH,Me).

Andilisis elemental (9%): C: 68,68 H: 6,52
Cz:H37405 requiere: C: 68,74 H: 6,29

Espectro de masas FAB™: 192 (M™).
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3-Metilen-3H-isobenzofuran-lona ( 3-metilenftalida) (30)

(M=) 'n| P\[\Pha 5 C-Hg
Py TIOT 4 . 70
——
ll\ ca E]
PPh, il
a
1c 30

Por una disolucion de 1¢ {850 mg, 1,02 mmel) en 20 cm’ de acetona destilada se
burbujea CO durante unos segundos. A continuacion se adiciona TIOTT {360 mg, 1,02
mmol) ¥ se continda burbujeande CO durante 30 minutos. Al cabo de este tiempo se
clerra €l matraz y se deja continuar la reaccion a temperatura ambiente durante 16 h..
La suspension resultante, de color rojo oscuro, se filtra sobre celita, observiandose que
se ha producide descomposicién a Pd”. La disolucién, de color rojo, se lleva a
sequedad v ¢l residuo se extrae con 20 cm’ de Et;O. El extracto se cromatografia en
una placa fina preparativa, usando como eluyente una mezcla 1:1 de hexano-Et:; 0. Se
recoge la banda con Ri=0,62, que es incelora. El producto se extrae con acetona (30
em’), se agita con Mg504 anhidro y se filtra. Por evaporacion de la acetona se obtiene

30, como un aceite blanquecino. Rendimiento: 48 mg, 32%.
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):
Coinciden con los que se encuentran en la bibliografia. ']

'H (200 MHz): 7,91 ¢dt, "lye= 8, Jun= 1, 1H, H2), 7,74-7,71 {m, 2H, H4 y H5),
7,64-7,54 (m, 1H, H3), 5,23 (sistema AB, 2lyn = 3, 2H, CH3)

3¢ (75 MHz): 166,8 (CO), 151,58 (CT), 135,0 (C6), 1344 (CH4), 1304 (CH3),
125,3 (CH2), 125,2(C1), 120,6 {CH5), 81,2 { CH,).

Rayos X: Se obtuvieron monocristales por evaporacion lenta de una disolucién del

compuesto en CDCL/EO
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Los productos I-1V, gque siguen a continuacion se han preparado siguiendo los
procedimientos descritos en la literatura. Sin embargo, puesto que en algunos casos la
descripcion de las reacciones en la referencia no es completa, se han introducido
modificaciones © no figuran los datos de RMN del producto, se reproducen aqui las

recetas completas y los espectros de RMN de 'H.
[Me;NC(OMe)HIMeSO, ()4

Ho—N  + MepS0y HES® | Mesoy

Me 2h \ME.'

Uina mezcla de Me;S0;4 (94 cm’, Imol) y DMF (81 cm’, 1.05 mol), situada en
una matraz de 250 cm’ equipado con un condensador de reflujo se calentd durante 2h
a 60 °C. Es muy importante trabajar en la vitrina y con extremas precauciones, dado el
fuerte caracter cancerigeno del Me;50,. Se forma un aceite que tras ser lavado con
Et;(} (3 x 150 cmjj, es va I, sin requerir mas purificaciones. Rendimiento: 150 mg,
01%.

'H-RMN (250 MHz): S8(ppm) (multiplicidad, J[HzZ], integral, asignacion): 8.55
(s, LH), 4.15 (s, 3H), 3.62 (s, 3H), 3.45 (s, 3H), 3.18 (s, 3H).

E——— e W R e P B e

Espectro de 'H-RMN de I

2-(Etoxicarbonil)-6-(dimetilamino) pentafulveno (11)015]

. Mhen
OMe THF . 1
NaGp + EtG0g + HC\( Me I esp, ———
M. reflujo s
M COOE!
11

A 66 cm’ {0,153 mol) de una disolucién 2,26 M de CpNa en thf v bajo Ar se le

adiciona Et;COs (18,2 cmj, 0,15 mol). La mezcla se calienta a reflujo durante 20 h. A
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continuacion se adicionan bajo Ar 200 cm? de thf seco y 28,85 g (0,15 mol) de
metilsulfato de {dimetilamine)metoxicarbenio, mientras que la mezcla se mantiene a
ebullicion. 2 h. después de la adicion, se deja enfriar la reaccion y se mantiene a
temperatura ambiente durante otras 12 h. Pasado ese tiempo la suspension, de color
violeta, se transfiere a un matraz en el que hay 300 cm’ de una disolucién fria saturada
de NH4Cl {no es necesario hacer esto bajo Ar). Se adicionan entonces 400 cm’ de
AcOFEt, se agita vigorosamente la mezcla y se separan las capas. La fase organica se
seca con Na,S50,, se concentra y se cromatografia en una columna de gel de silice
empleando come eluyente una mezcla 1:2 acetona/pentanc. El primer producto en
salir de la columna es el 1-{etoxicarbonil)-6-{dimetilamino)pentatulveno, al que sigue
II. Las dos bandas no se aprecian en la columna, debido a que toda ella toma un celor
naranja, pero se puede detectar la presencia de los productos en los tubos de recogida
mediante TLC. Se unen todas las fracciones que contienen II, se evaporan los
disolventes y se adicionan 100 cm® de Et,0, en ¢l que II precipita como un sélido
naranja claro, pudiéndose recoger por filtracion. Puede obtenerse una segunda
fraccién del producte, de color marrén rojizo, por evaporacion del Et; (3 del filtrado, v
adicién de | cm’ de CH;Cl; seguido de 100 cm’ de pentano. Ambas fracciones
presentan espectros de "H-RMN limpios. Rendimiento total: 5,808 g, 20 %. Los datos

de RMN de este compuesto coinciden con los que se encuentran en la bibliografia.

'H-RMN (250 MHz): Sippm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacién): 7,38
(s, |H), 7,34 (s, 1H), 7,30 (m, 1H), 7,16 (t, Juu=2), 6,92 (ddd, Jyu=5, Jun=2, Jin=1, 1H),
6,74 (dd, Juu=5, Jun=2, 1H), 6,55 (dd, Juu=5, Ju=2, 1H), 6,41 {dd, Jiu=5, Juu=2, 1H),
431 {q, *J=7, 2H, CH,Me), 4,29 {q, *Juu=T7, 2H, CH;Me), 3,37 {(m, 12H, NMe,), 1,37
(t, Jun=7, 3H, CHaMe), 1,36 (t, “Juu=7, 3H, CHaMe).

e . - Y

e e s . g m———————
: 7 R e [ i

Espectro de 'H-RMN de II
[FeCp(p-xil)]BF (IIT)!'6-18]

< o o

Fe + ZAICKL + Al - > Fe BF4

Bajo Ar Bajo Ar :Cb:
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A 200 cm’® de p-xileno desoxigenados y bajo atmosfera de Ar, se adicionan
ferroceno {15 g, 80,64 mmel), AlCl; {21,51g, 161,28 mmol) y Al en polvo (2,18 g,
20,64 mmol). La mezcla de reaccion se calienta a reflujo durante 20 h. Después se
deja enfriar y se transfiere mediante una canula con un filtro en uno de sus extremos a
otro schlenk que contiene 100 cm’ de una disolucién concentrada de NaBF; en agua
destilada. Se observa la formacion de un precipitade amarille, que rapidamente toma
un color verdoso. Cuandeo la transferencia es completa, se agita el schlenk
vigorosamente y se deja en reposo hasta que se separan las dos capas. A partir de este
momento No es necesario tomar precauciones contra la presenclia de oxigeno. 5Se
elimina la capa organica y la acuosa se filtra, recogiendo III como un sélide verdose.
Rendimiento: 8,615 g, 38% . Los datos de RMN de este compuesto coinciden con los

gue se encuentran en la bibliografia, [18.19]

'H-RMN (250 MHz, d®acetona): S(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral,
asignacion): 6.35 (s, 4H, CgHa), 5.14 (s, SH, CsHs), 2.33 (s, 6H, 2Me).

Espectro de 'H-RMN de 111

1-(Etoxicarbonil)-3-(Formil)ferroceno (IV)[13]

Mhdaz CHD
_@_ CH:Cl MalH @
Fe BF+ + 1F& - - Fe COOEL
hrw EtOH
=t SN o
III II IV

2493 g (7,94 mmol) de [FeCpi{p-xil}]BF,, III, y 1,916 g (5,93 mmol) de 2-
{etoxicarbonil)-6-dimetilaminopentafulvenc, II, se sitdan en un schlenk bajo
atmésfera de Ar. A los sdlidos se les adicionan 80 cm” de CH.(l;, se equipa el
schlenk con un condensador de reflujo v se iradia la mezcla con dos bombillas de 200
W durante 7 h. El calor de la 1ampara hace que el CH;C1; entre en ebullicion y al cabo
de lh la reaccion tiene un color rojizo. Se deja enfriar durante toda la noche. A
continuacion se adicionan (bajo Ar), 60 cm’ de NaOH 2N y 30 cm’ de EtOH ¥y s
agita la mezcla a temperatura ambiente durante 20 minutos. De ahora en adelante

pucde trabajarse en atmosfera ablerta. 5e separan las dos fases. La fase acuosa se
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diluye con 100 cm’ de agua destilada y se le adicionan 3 cm® de HC1 2N para evitar la
posterior formacidn de una emulsidn. Se extrae con CH;Cl; (2 x 100 cm3} y todas las
fracciones organicas {Incluyendo la primera) se juntan, se lavan con agua destilada {2
x 100 cmj}, se secan con Na;S0y y se concentran. El residuo se adsorbe en aldmina
basica ¥ se cromatografia en una columna corta de este material empleando Et;0
come eluyente. El producto se encuentra en los primeros tubos recogidos y se obtiene
Como un acelte por evaporacidn del Et;0). Puede obtenerse en forma de solido por
adicién de 3 cm’ de hexano y enfriamiento en una bario de AcOEt/hielo seco durante
| h. Al cabo de ese tiempo, la evaporacion del hexano da I'V como un solido marron
rojizo. Rendimiento: 816 mg, 36%.Los datos de RMN de este compuesto coinciden

con los que se encuentran en la bibliografia. 13

'H-RMN (200 MHz): S(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacién):
10,00 (s, 1H, CHOY, 5,45 (t, Yy =1, 1H, H2), 5,19 {dd, =3, *uw=1, 1H, H4), 4,98
(dd, “Juw =3, “lun=1, 1H, H5), 4,34 (g, *Juu=7, 2H, CH,Me), 4,34 (s, 5H, CsHs), 1,38 {1,
Tuw =7, 3H, CHoMe).

i
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Espectro de 'H-RMN de IV

1.3-Dihidroximetilferroceno (V)

CHO OH
i THF
i ——
: + 3 LiAlHy T AH

Fa ClonoEL reflujo

@ 45 rmin

Iv v

A 30 cm’ de thf recién destilado v bajo Ar se adicionan 248 mg (6,55 mmol) de
LiAlHs Aparte, se disuelven {también baje Ar) 625 mg (2,19 mmol) de |-
{etoxicarbonil)-3-{formil)ferrocenc en 30 cm’ de thf recién destilado, y esta disolucion
se adiciona a la primera a través de un canula. La mezcla se refluye durante 43
minutos y a continuacién se detiene 1a reaccién con 30 cm’ de una disolucién saturada

de NH4Cl {se anaden también unas gotas de HCI diluido, hasta que el pH sea de ~ 4).
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Se adicionan 30 cm’ de ELO y se separan las fases. La fase acuosa se extrae con mas
Et;3 (2 x 30 cms) y todas las fracciones organicas se juntan, se secan con Na;S50,, se
filran v se concentran. Por evaporacion del Et;(O se cobtiene el producte come un
acelte, que se¢ transforma en un sélido marrén clare al introducirlo en un bano de
ACOEYN; liquido. Rendimiento: 524mg, 85%.

Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacién):

'H (250 MHz): 4,36 (s, 5H, CsHs), 4,20 (s, 2H, CsHy), 4,24 (s, 1H, CsHy), 4,22 (s,
4H, CH3), 1,62 (s ancho, 2H, OH}.

B¢ (62,5 MHz): 84,6 (s, 2C), 71,0 (s, CH), 70,0 (s, 2CH), 69,5 (s, SCH), 68,3 (s,
2CH,).

Espectro de 'H-RMN de ¥

Espectro de "C-RMN de V
1.3-bis[(Di-tercbutilfosfinoymetil]ferroceno (31).

H
PlBu)z
ACOH
fa H 4 2 HP(BU)y, — = :

Fa Fl'Bul
@ & B0°C AcO @

¥ 31
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230 mg (3,93 mmol) de |,3-bis{hidroximetiljferrocenc se sitdan en un schlenk
en atmosfera de Ar. Se adicionan 5 cm’ de AcOH glacial y 04 cm’ de Ac,0 y la
reaccion se calienta a 80°C, disolviéndose los productos al cabo de unos minutos.
Entonces se adiciona bajo Ar HP{'Bu}, (0,346 cmj, 1,87 mmeol) y la temperatura se
mantiene a 80°C durante | h. Seguidamente se evaporan los disolventes y el residuo se
seca con una bomba de vacio. Se adiciona MeOH bajo Ar y se sumerge ¢l schlenk en
un bano de hielo, formandose un precipitado amarillo que se agita durante 30 minutos

y se recoge por filtracion. Rendimiento: 280 mg, 62%.
Datos de R.M.N. &(ppm) (multiplicidad, J[Hz], integral, asignacion):

'H (250 MHz): 4,35 (s, |H, CsH3), 4,15 (s, 1H, CsH3), 4,16 (s, 1H, CsHs), 4,06 (s,
S5H, CsHs), 2,59 (d, Yyp = 2, 4H, 2 CHy), 111 (d, *Jup = 11, 18H, Me), 1.10(d, Jye = 11,
18H, Me).

3¢ (62,5 MHz): 87,6 {d, *Jcp = 20, 2C), 70,3 (s, CH, CsHs), 70,1 (s, SCH, CsHs),
68,9 (d, *Jop=6, 2CH, CsHs), 31,8 (d, U = 22, 2C, CMe;), 31,7 (d, e = 22, 2C,
CMes), 30,2 (d, “Jep = 13, 6 Me), 30,1 {d, “Jep = 13, 6 Me), 22,7 (d, Jop = 23, 2 CHJ).

P (101 MHz): 34,1 (s).

Espectro de masas de alta resolucién: Calculado para CyHagPsFe (*°Fe): 502,258068
Encontrado: 502,2601 26,

Punto de fusién: 174-175 °C.

Solubilidad: Scoluble en CH;Cl; v acetona y ligeramente en Et; (3, insoluble en pentano.

L

Espectro de *C-RMN de 31
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VII. CONCLUSIONES

1. Mediante reacciones de adicion oxidante de los bromuros de anlo o-CoHaBry (Y
= CH=CH; a, CHO b, C{O)Me ¢, CN d y CH=CHPh ¢), sobre [Pd{dba);] en presencia de
dos equivalentes de fosfina, PRs, o un equivalente de un ligando quelato dador de
nitrégeno, N—N, se han preparado los siguientes complejos de Pd" con ligandos arilo
sustituidos en orto: rrans-[PABr{CgHs{Y)-2}{PR);] {R = Ph, lab,c,d; R =p-Tol, 1a”), ¥
[PABr{CsHa{Y)-2 {N—N)] {(N—N=bpy, 2b,c,d,e; N—N=tmeda, 2b’,d’e").

2. Por reaccion de [PdCl;{NCPh);] con 1b, 1¢ ¥ 1d se han obtenido los aril-
complejos dimeros [PA{pu-BrilCsHa{Y3-21{PPhs1]a (3b.cd). Estos compuestos no son
ple) [Pd{p-Br){ (Y)-2H iz (3b,ed) P

accesibles por adicidn oxidante en presencia de un s6lo equivalente de PPhs.

3. 51 1a adicion oxidante de o-CoHaBrY (Y = CHO, CN) sobre [Pd{dba),] se lleva a
cabo en presencia de un solo equivalente de P{o-Tol); si que se forman los aril-complejos
dimeros [Pd{p-Bri{CsHa Y )-2HP{o-Tol);}]; (3b*”.d™). La misma reaccion con Y =
C{O)Me da el mondmere ciclopaladiado [PdBT{KZ-C,D-CEH.:;{C{D)MB)-Z}{P{ﬂ-TD]hH
(4e”).

4. Se describen las reacciones de Wittig entre ¢l iluro PhsP=CHPFh, generado ir
sitw, y los complejos 2b vy 2bh", en las que se obtienen respectivamente los orto-(2-

fenilvinil}fenilcomplejos 2e v 2e’, que también son accesibles por adicidn oxidante.

5. En la reaccidn de 2¢ con NaOMe se ha obtenido la 3-paladaindan-1 -ona [Pd{Kz—
C,C-{CsHalC{O)CH;)-2} 1 ibpy)] (5¢).

6. Se han preparado los derivados catidnicos [Pd{ CsHa{Y)-2}bpy){py)]OTf (6b,c),
por reaccion de 2b y 2¢ con py y TIOTE, as{ como [Pd{CzHs{CH=CH,)}-
21{bpy)PPh:))OTf {8a), por reaccion de 1a con bpy y TIOTT. La adicion de TIOTT a 2¢
da lugar al complejo ciclopaladiado I_Pd{KZ-C,D-C6H4{C{D)ME}-2}(bp}’)]DTf {7e),

mientras que en la reacclon aniloga con 2b no se produce ciclopaladiacién.

7. En los complejos trimeros cis- vy rrans—[Pd{C5H4{CN)—2}[nz—[Pd[p,—Br}
1CH4(CN}-2H{PPh3}]:){PPh3}]OTE  (9d-9d*), que no han podido ser separados, ¢l
dimerc 3d actia como ligando quelato frente al fragmento gue resulta de la pérdida de
los puentes Br. Estos productos se obtienen en la reaccidn de 3d con TIOTY, v son los
primeros ejemplos de compuestos de este tipo. No se ha consegulde preparar otros
complejos en los que 3d presente el mismo comportamiento como ligando quelato. En la
reaccidn aniloga con 3¢ se obtiene el acuo-complejo [Pd{Kz—C,D—C5H4[C{D)Mc)—
2}H{PPh3){OH2)]OTE (10¢) .
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8. Mediantes experimentos HMQC y HMBC se han asignado todas las senales de
RMN de "C de los complejos tipo 2. Tras un estudio de las mismas, se ha llegado a la
conclusion de que los desplazamientos gquimicos de los carbonos del arilo no estan
relacionados con una fuerte cesién de densidad electronica m desde el paladio, sino que
dependen de pequenos camblos en los orbltales moleculares, producidos por
interacciones débiles, ¥ que afectan a la contribucion paramagnética a la constante de

apantallamiento total.

}. Se describe la reactividad frente a PhC=CPh, EtC=CEt y PhC=CMe, en
presencia de TIOTYE, de los complejos neutros 2b vy 2e¢, asi como de sus derivados
catidnicos con piridina 6b y 6c. Con 2b se han obtenido mayoritariamente los indenoles
1H-2,3-difenilinden-1-ol (11a), 1 H-2,3-dietilinden-1-0l (11b) y [ H-2-fenil-3-metilinden-
1-ol (11¢); con 2e, los indenoles |-metil-2,3-difenil-1 A-inden-1-ol (13a), 1-metil-2,3-
dietil- 1 A-inden-1-0l (13b) y 2-fenil-1,3-dimetil-1H-inden-1-0l (13¢); con 6b las
indenonas 2 3-difenilinden-1-ona (12a), 2, 3-dietilinden-1-ona (12b) vy 2-fenil-3-
metilinden-1-ona (12¢), y con 6¢ ¢l indenol 13¢. Las reacciones con PhC=CMe fuercon

siempre regioselectivas. El regioisémero formado se ha determinado mediante
experimentos NOE-Diff y HMBC.

10. En las reacciones de los complejos 2e v 2e’ con los alquinos simétricos RC=CR
{R=H, Me, Et y Ph} se forman los indenil-complejos [Pd{n-CoH B z-1-R;-2.3bpy)]OTT
{R=H, 14a; R=Me, 14b; R=Et, 14¢; R=Ph, 14d) ¥ [Pd{n-CsHsBz-1-R;-2,3){tmeda)]OTf
{R=H, 14a’; R=Me, 14h’; R=Et, 14c’, R=Ph, 14d) respectivamente. Las reacciones con
el alquino asimétrico PhC=CMe dan lugar de forma regioselectiva a [Pd{n-CsHsBz-1-
Me-2-Ph-3){N—N)]OTf (N—N=bpy, 14e; N—N=tmeda, 14e”), cuando se parte,
respectivamente de 2e y 2e’. La reaccién de 2’ con PhC=CH también es regioselectiva,
y da lugar a [Pd{n-CgHsBz-1-Ph-3){tmeda)]OTf {14f"), mientras que con 2e, sin
embargo, se forma una mezcla de los dos posibles regioisdmeros [Pd{n-CsHsBz-1-Ph-
(bpy)|]OTE (14f) y [Pdin-CeH;Bz-1-Ph-2){bpy)]OTf (14f*). Segin los datos de
difraccion de rayos X de 14e v 141, 1a hapticidad del ligando indenilo es intermedia
entre 1 ; y *r]j, aungue mas proxima a 7. En vista de estos resultados, se ha propuesto una
nueva escala para la tendencia de un grupe CR de un alquino a enlazarse al carbono
cuande el alguino se inserta en un enlace carbono-paladio: C(hLEt ~ CHO ~ C{O)Me ~
S0:CeHsMe-4 > Me ~ Et > Ar > Bu~ SiR3> H.

11. Se han estudiado las reacciones de insercion de XyNC vy, en menor grado,
'BUNC, en el enlace carbono-paladio de los complejos la-¢, 2b-¢, 3ed, y 8a,
obteniéndose diversos tipos de complejos: monoinsertados que contienen ¢l ligando bpy,
[PABr[C{=NXy){ CeHa{ Y)-2}{bpy)] (Y=C{O)Me, 15¢; Y=CN, 15d); monoinsertados
con  ligandos isocianure,  trans-[PABr[C{=NRY C;H.{Y)-2} {CNR};] (R=Xy,
Y=CH=CH;, 16a; R='Bu, Y=CH=CH; 16a™, R=Xy, Y=C{O)Me, 16¢; R='Bu,
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Y=C{hMe, 16¢c’; R=Xy, Y=CN, 16d} y rrans-[Pd[C{=NXy){CsHs{CH=CH;}-
2} {CNXy):tPPh;)]OTT (21a), y triinsertados con una estructura de quelato de cinco
miembros, [PdBr{«x*C{=NXy)C{=NXy)C[CsHa( Y -2)(=NXy)HCNXy)] ({Y=C{OMe,
19¢; Y=CN, 19d). En la reaccion de 2b con seis equivalentes de XyNC se obtiene el
complejo  [PABr{C(=NXy)C(NHXy)[=C{CsHal CON(Xy)-2DIHCNXy)]  (17),
resultado de la insercidn de tres 1soclanuros y la Interaccidn de uno de ellos con el grupo
formilo.

12. También se ha preparado el complejo trans-[PdBr{C{=NXy){ CsH{OMe)-
2,3, 4-(C{HMe)-6}]{CNXy)z] {16c*), anilogo a 16c pero con tres grupos metoxilo en el
anillo aromatico, por reaccion de [PA{C;H{C{O)Me}-6-{0OMe);-2,3,4)Bribpy)] con tres
equivalentes de XyNC.

13. Los complejos 1%¢ y 19d también se forman por adicidn oxidante del
correspondiente orta-bromearenc sobre [Pd{dba);], en presencia de cuatro equivalentes
de XyNC. En la reaccidon aniloga con orio-bromebenzaldehido se obtiene el dimero
[Pd:BraXyNC}s] (18). Por reaccién de 1%9¢d con TIOTE se forman los complejos
[Pd{Kz—C{:NXy)C(:NXy)C[C6H4(Y)—2](:N){y)}{DTf)(CNXy)] (Y=C{O)Me, 20¢;
¥=CN, 20d), resultado de la sustitucion de Br por OTE.

14. Por reaccion con TIOTT de algunos complejos descritos en el punto 11 se han
obtenido compuestos organicos de interés. Su formacion parece ser debida a un procesc
de hidrélisis, seguido de una tautomeria o una interaccion con el sustituyente en orto.
Asi, se describe la reaccion de 16e¢, 16¢” y 16¢* con TIOTE, que da lugar a 2-(2,6-
dimetilfenil}-3-metilen-2,3-dihidroisoindol- 1 -ona {22, 2-terr-butil-3-metilen-2,3-
dihidroisoindol-1-ona (22" y  2-(2,6-dimetilfenil)-4,3 6-trimetoxi-3-metilen-2,3-
dihidroisoindol-1-ona (22*). La estructura de 22* descarta que el mecanismo de
formacion impligque una transposicion del grupe metilo. Los intentos de preparar estos
productos de forma catalitica no han tenido éxito. La reactividad de 16¢” se ve alterada
por la presencia de una pequena cantidad de EtOH en el medio, que hace que ademas de
22 se formen 2-acetil-N-tert-butilbenzamida (23¢”), 7,14-bis tert-butilimino-5,12-
dietoxi-5,12-dimetil-5,7,12,14-tetrahidro-6, 1 3-dioxadibenzo|a, flciclodeceno (24) y el

triflato del ester etilico del cido 2-acetil-N-tert-butilbencimidico (25) .

15. La reaccién de 16a con TIOTf en presencia de CO da lugar a N-{2,6-
dimetilfenil)-2-vinilbenzamida {23a). Sorprendentemente, la presencia de CO es
necesaria para la formacién del producto. El complejo analogo con 'BuNC, 16a’,
contiene una impureza que no se ha podide eliminar, y tal vez por este motivo en su

reacciom con TIOTT se forma, inesperadamente, orto-clanoestireno (26).

16. Por reaccion de 17 con TIOTT se forman dos productos organicos tautémeros,
N-(2,6-dimetilfeni])-2-(2,6-dimetilfenilamino - 2-[ 2-( 2,6 -dimetilfenil }-3-oxp-2, 3-
dihidroisoindol-1-iliden]acetamida  (27) vy el A4cide N-(2,6-dimetilfenil)-2-{2,6-
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dimetilfenilamino)-2-[2-(2,6-dimetilfenil }-3-ox0-2,3-dihidroisoindol-1-1liden]acetimidico
277), que han podido ser separados y caracterizados. La presencla de una pequena
cantidad de EtOH en esta reaccion da lugar a la formacién, ademas, de un tercer
producto, el éster etilico del acido A-(2,6-dimetilfenil}-2-{2,6-dimetilfenilamino)-2-[2-
{2, 6-dimetilfenil)-3-oxo-2,3-dihidroisoindol - 1 -1liden Jacetim {dico {28).

17. En la reaccitn de 1e y 2e con CO en presencia de TIOTT y de EtOH se forma el
compuesto OTganico dimero T.14-dietox1-7, 14-dimetl-7H, 14H-6,1 3-diox a-
dibenzo|a,flciclodecen-3,12-diona (29). La misma reaccidn con 1e en ausencia de EtOH

da lugar como producto mayoritario a 3-metilenftalida (30).

18. Se ha preparado el primer ligando “pincer” derivado del ferroceno, 1,3-£is[{di-

tertbutilfosfino)metil [ferroceno (31).

19. Los nuevos compuestos descritos en este trabajo han sido caracterizados
mediante andlisis elemental, espectroscopia infrarroja, RMN de 'H, "C y “'P y, en
algunos casos, espectrometria de masas. Se han resuelto las estructuras cristalinas de los
compuestos 1a, 1b, 2b, 2d, 4¢”, 9d, 10¢, 14e, 141°, 15d, 164, 17, 18, 19¢, 20¢, 20d, 21a,
22, 22% 23a, 23c’, 27 28 y 30.
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GENERAL INTRODUCTION

Organometallic Chemistry constitutes a link between clasic Organic Chemistry
and Inorganic Chemistry, as it studies the interaction of metallic lons with organic
molecules. The metal-carbon bonds have a strong covalent character, and in many cases
they have a m component, due to the participation of metal d orbitals. As a result of this,
there 15 an alteration in the structure of the organic ligands. Very often they are activated
and change their reactivity, which is the main feature of Organometallic Chemistry and
the reason of its broad application in organic synthesis, both on laboratory and industrial

scale.[1-3]

Palladium 1s one of the most important transition metals in organic synthesis, due
to the wide range of carbon-carbon bond formation reactions in which it participates.[#7]
(Other properties of this metal have also made 1t specially useful and versatile: palladium
reagents are compatible with many functional groups, such as hydroxyl and carbonyl,
which do not need to be protected; they are not generally very sensitive to oxygen or
water, and therefore extremely careful handling 1s not required. Finally, palladium is less
expensive than other noble metals such as thodium, platinum and osmium, and 1t 1s not
toxic. For all these reasons, it i1s being widely used as catalyst In a wide range of

industrial processes.[®]

An Intense research in palladium organometallic chemistry and its applications in
organic synthesis is currently being carried out in many laboratories around the world.[7]
Arylpalladium complexes are one of the main subjects of this effort, due to their
participation in many catalytic carbon-carbon(®# or carbon-hetercatom (nitrogen,[1¢-13]
oxygenl*13] or phosphorus!!®ly bond forming reactions. In our group, one of the research
lines is the synthesis and the study of the reactivity of new sortho-substituted
arylpalladium{II} complexes, including their applications In organic synthesis. This thesis
15 one of the results of this project. Prior to this work, other members of the group have
prepared palladium(II) complexes with aryl ligands having in srthe nitro,l”] amine,[18-23]
imine,[2223]1  oxime,[26]  phosphonium,[?”]  thicacetal,l28]  formyl,[28281  acety],[23]
ethoxymethyl, 59 aryl-azo [3!1 N-rerr-butylcarbamoyl*? and phenylvinyll**1 groups. Some

examples are represented in Figure 0.1



2 Creneral Introduction

_ . _ _ .
1|'/‘31- i"'cmHzi (ITGH4NH2—d * aH
F | h{l H N\ - M
| M - P
o— Fl'd—CH | Pu\ N
h (IZH— Po—C " h
O: Mo M CHakOH
[=] -
) OiMe CHNCeHNH4 |
— 1+
To Tao
Hg F'h}-b(:\ H | |
1] N\ B s 3 E'\ N
- M By ~
Fd o Pd
~, Fd -,
- AN H
FPhg
z e Ol
Ohde
PPhy CHO cll
~H H + Me. +
MRz Y Fd QM QN
F"l:r—'r ! Pd Pd
'\I 1} W= ., N
PPhg M M
CHO e b OMe
Qe Qe
BuHH Q. _m
OME- F"E13 kY ) (“:
H B
Pd”
Wl ikl Y
OMe N
N M = bpy [ O
Jikle
Figurs 47,

Some e amples of srho-subsliluled arylpalladium complexss prepared in our reseach proup.

In some of these complexes the orific position of the substituent facilitates its
coordination to the palladium, forming cyclopalladated compounds.l'%32 It also allows
the interaction of the substituent with the metallic center, and its participation in the
reactivity of the complex with unsaturated molecules such as alkynes, isocyanides or
carbon monoxide, giving in some cases interesting organic compounds. The reactions
with alkynes have been the most successful.[*¥ Thus, indenols and indenones have been
obtained when the ortho substituent i1s a formyl group,! indenols, spirocycles and
benzofulvenes when it is an acetyl group,[*78] and spirocycles when it is ethoxymethyl
or A-tert-butylcarbamoyl. 59521 Moreover, a ketenimine has been obtained in the reaction
of xylylisocyanide with complexes with a N-rert-butylcarbamoyl group in orthe 2] Some
examples are represented in Figure {L.2. These stoichiometric reactions could help to
ellucidate the mechanism of some palladium-catalyzed reactions where similar groups
are Involved, such as the catalytic synthesis of indenols and indenones by reaction of
ortho-halobenzaldehydes and ortho-haloarylketones with alkynes,[’%%2] or the synthesis
of 3-oxo-1,3-dihydro-1-isobenzofuranyl  alkancates by  reaction of  ortho-
bromobenzaldehyde with sodium alkancates under CO pressure and in the presence of a
catalytic amount of [PdCl3{PPh;z},].[43]
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which hawe been carried cul in cur research group.

The reactions of some of these ortho-substituted arylpalladium complexes with
unsaturated molecules have also allowed the preparation of other palladium(Il} species,

which result from the Insertion of the unsaturated melecules into the carbon-palladium
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bond. Thus, alkyl,[23] alkenyl, [21.2430] q-allyl[22.39] and indenylderivatives*! have been
obtained by insertion of alkynes; acylderivatives by insertion of carbon monoxide,[19.22.43]
and Iminocacylderivatives by insertion of isocyanides.[*$471 Some examples are

represented in Figure 0.3,

This work belongs to this research line. Our aim was to prepare new arylpalladium
complexes having the groups CHO, C{O)Me, CH=CH; and CN in the artfa position, and
no other substituents in the aryl ligand (Figure 0.4), and to study their reactivity towards
unsaturated molecules, In order to expand the study of some of the already reported

reactions and to find new ones which could lead to new applications In organic synthesis.

N

[P
Y = CH=CH,, CHO, C(O)Me, CNM

Fignre 004,

There are several general synthetic methods for the synthesis of ortho-substituted
arylpalladium{II} complexes. The most important are the direct cyclopalladation,
transmetallation with other organometallic compounds, and oxidative addition reactions

of ortho-haloarenes to palladium{ Q) compounds.

Cyclopalladation reactions require the presence of a substituent in the arene
containing a donor atom which 1s capable of coordinating strongly to palladium {usually,
a nitrogen atom), giving a stable cycle where the aryl group bonds to palladium through

the ortho carbon. This 1s achieved by reaction with a palladium(Il} compound, generally
[PA{4cy5], PACL; or a [PdC14]2’ salt.[98] Ome example 1s represented in Figure 0.5:[23]

PIH,G PhHE
NH N
i) PdfDAC), AGOH pa”
_—
iiy MaBr, Madac '
2
Figure 4.9,

Example of direcl cyelepal ladation.

However, none of the four groups used m this work allows a direct cyclopalladion.
Either they are not able to coordinate to a palladium in artho (vinyl and cyano groups), or

they do so very weakly {formyl and acety] groups).
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In the transmetallation reactions, an R group (alkyl or aryl) 1s transfered from a
metallic center on to another. Among the most Important transmetallation reagents are
the organclithium and organomagnesium compounds. However, due to their reactivity,
they are incompatible with many functional groups. They also have the problem that they
very often transfer more than one R group. Organomercurials, on the contrary, do not
have these inconvenients, are very easy to prepare and do not need to be stored under
inert atmosphere. For these reasons, they have been used for a long time in our research
group for the preparation of aryl derivatives of platinum,[#-311 gold,[3>3% rhodium,33-371
tin,[38] thallium3® and palladium.[8¢-€2] In this way, palladium complexes contalning the
groups  2-formyl-4,5 6-trimethoxyphenyl,!1®*]  Z-acetyl-4,5 6-trimethox yphenyl,[23]  2-
ethoxy-4,3,6-trimethox yphenyl,39 2-zert-butylcarbamoyl-4,5,6-trimethoxyphenyl*2l and
2,5-diformy1(¢¢] have been recently prepared:

HaCl Ha
| Sy i Hoig,  HX g, -HoX | = NMesCl | e
; - P
// i) NACl 3q, - NaX // [Hg Chl /
H H o
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Ho[ CHuls, generated in sitr with Ho in HCW, 4, 2T
P
or Hg[OTh,, generated i sifuwith HgQ in HOTE i NN
CHO Y
| = . Cl
// - . ¥ = -CHO, CICiMe, EXDCH,, Bub HOD Illé’d" M
K Med Ohte S
CHO OMe | N
/ #

Figure L6,
Examples of preparalion of palladiom compleses by Lransmelallalion reaclions wilh organomencurial s,
which hawe been carried cul in cur research group.

Figure 0.6 shows that the first step is the mercuriation of the arene. This is an
aromatic electrophilic substitution and 1t is subject to the orientation rules of this kind of
reactions.[¥3] In the aryl groups represented in Figure 0.6, the distribution of the
substituents in the ring determines that the mercuriation takes place only in the ortho
position. This 1s not the case with the ligands used in this work (Figure 0.4), which have
Just one substituent: formyl, acetyl, cyano or vinyl. The first three are
electronwithdrawing groups, so that the mercuriation of the arene would take place in the
meta position, which is free. The vinyl group, which 1s a weak electron-donor, would

direct the mercuriation to the orthio and para positions, giving a mixture of products.

Therefore, for the synthesis of the starting complexes the third method has been

employed: oxidative addition of the ortho-bromoarenes, which are commercially
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availlable, to a pd° compound (Figure 0.7). These reactions will be described in detail in

Y
B [Pd"lEr
+ [Pd] ———

Y = GH=CHy, CHO, CiDiMe, CN

Chapter L.

b

Figurs L7,
General melhod For Lhe b enlion of the slarling compleses.

This is an English version of the original thesis, which is written in Spanish. It is not
a complete translation, as some paragraphs have been omitted or reduced. Sometimes
{for example, for the crystal structures) reference s made to the published articles for
more information. This work is structured in six chapters. Chapter I describes the
synthesis and characterization of some ortho-substituted arylpalladium complexes.
Chapter II is a study of the '’C chemical shifts of some of them, which leads to
conclusions about how they are influenced by the m-backbonding from palladium to the
aryl ring. The reactivity with alkynes 1s described in Chapter III, and with isocyanides
and CO in Chapter IV. Finally, Chaper V describes the synthesis of the first ferrocene-
derived pincer ligand. Chapter V1, the Experimental Part, has not been translated.
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I. SYNTHESIS OF PALLADIUM COMPLEXES
WITH ORTHO-FUNCTIONALIZED ARYL
LIGANDS.

Part of the results presented in this Chapter have been published In

Organometallics.[1.2]

L1. OXIDATIVE ADDITION REACTIONS.
I1.1. Introduction.

In oxidative addition reactions a compound A-B addes to a metallic complex
[M].I>71 As a result, one or both fragments of the oxidant bond to the central atom of the
complex, increasing both its oxidation state and its coordination number in one or two

units:

2 M + A—B === [MI—A + [M]—B Eq. L1
M + A—B =—= A—[M|—B Eq. 1.2

The opposite reaction is the reductive elimination. Both of them are very common
in the chemistry of transition metals, because of the availlability of different easy

accessible oxidation states. The most important systems are:

M0} === [M{l] M =Ni Pd, Pt Eq. L3
MI}] === [M(llll]  M=Rh,Ir Eq. 14

Oxl1dative additions are commoen for coordinatively unsaturated, electron-rich metal
centers, in low oxidation states {mainly 0 and +1). Good o-donor ligands, such as RsP,
bpy, R and H', favour the reaction, while m-acceptors, such as CO, CN™ and olefins,

make it difficult, or even prevent it

There 15 a wide range of A-B oxidants. They can be polar electrophiles such as H-
X, R-X, RCO-X and R50;-X, non polar electrophiles such as X3, Hz, R351-H, RCO-H,
R-H and Ar-H, multiple bonds like in (7 or carbonyls, and even strained hydrocarbons. (8]

The last examples are 1llustrated in Figure L1:
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Oz + (M) —= (W] |

PO 1]
+ [M] ——- [h]
O O O

"

Fignre LI
Exarmples of oxidanls with rmulliple bonds, o strained hydrecarbons.

The mechanism of these reactions is still being discussed.[®] The following three
possibilites have been proposed: {a) concerted mechanism (b) bimelecular nucleophilic
substitution {Sy2) and {c) a radical mechanism. The mechanism depends on factors such
as the formal charge of the complex, the nature of the metal and its ligands, the oxidant,
and experimental conditions such as solvent, temperature and impurities. In all cases the
reactions are favoured by an increase in the reductive ability of the metallic center and In

the oxidant character of 4-B.

When A, B or both are organic groups, oxidative addition reactions are very
important for the formation of organometallic compounds. They are key processes In
synthetic organometallic chemistry, and they participate in many useful catalytic and
stoichiometric reactions in organic synthesis. The most widely used in this field are the
additions of RX compounds, where R is an organic group {alkyl, aryl, vinyl, acyl etc.)

and X an anion such as bromide, iodide, acetate or triflate;
M + R=X =—= R—[M"]—X Eq.15

These reactions allow the use of R groups containing reactive substituents such as
carbonyls, amines, etc. which would be incompatible with organolithium or

organomagnesium reagents.

This chapter describes the oxidative addition of aryl halides to Pd° compounds.

These reactions seem to take place through a Sy2 mechanism:['9l

PdLyX

[PdL] +

R [L-PPhy R

Fignre 12
Proposed Su2 mechanism For Lhe oxidalive addilion of aryl halides 1o Pd® compounds.
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The reactivity decreases In the sequence Arl > ArBr »> Ar(Cl, showing that the
cleavage of the C-X bond is the rate-determining step. The rate constant increases with
the electron-withdrawing character of the R substituent {p-NO2CgH4Cl > p-NCCgH4Cl >
p-PhC{O)CH4C1,M] which is consistent with a nucleophilic attack of the palladium on

the aromatic carbon.

In the last years many carbon-carbon bond forming processes have been developed,
for which a fundamental step is the oxidative addition of an RX compound to a pd°.
complex. Among the best-known are the palladium-catalyzed cross-coupling reactions of
organic halides with organometallic nucleophiles, which are powerful tools In organic
synthesis.['213] These processes begin with the oxidative addition of the organic halide,
RX, to a Pd” substrate. The resulting pa" complex receives another organic group (R} In
a transmetallation reaction with an organometallic compound and, finally, the two
organic groups couple through a reductive elimination, which regenerates the initial pd°
complex. Especially useful are the methods that use mild organometallic reagents as
transmetallating agents, like, for example, tetraorganostannanes (Stille reaction) [14-18]
and organoboranes (Suzuki reaction),l!”] which are easily available and compatible with

most functional groups. The general catalytic cycle for the Stille reaction 1s shown In

Figure 1.3,

[Pd]

}dﬂ B-X
R-A Oxidative addition
Reductive
glimination R-Pd"-x

R"3nR'
m-pd" R ./{\ =
Transmetalation
R"sSnX
Figure L3,

General calalylic cycle For Lhe Slille reaclion.

The Heck reaction {Figure 1.4} is another important palladium-catalyzed carbon-
carbon bond forming process, where a vinylic hydrogen is substituted by the R group of
an organic halide.' The first step is again the oxidative addition of RX to a Pd®

compound:
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IPd|
Aeductive EH* % +
alimination pd A-X
B [basa) Owidative addition
H-Pa"-x A-Pd-x
B elimination
Insertion
R
A H pd'x =
}—i R
8 o
H" 4 "
Figure Fd.

General calalylic eycle For Lhe Heck reaclion.

It is also worth mentioning the palladium-catalyzed arylation of amines, which has
been recently developed simultancously but independently by Hartwig and

Buchwald:[22.21]

[LzPd]
ArMER | I—pd? | Ar¥
R.Bd.um.“re Oidative addition
elimination
Ar Ar
R S
/_,P-::I L /Pd L
R'RH x
R =H, aryl, alkyl
R = aryl, alkyl
bese-HX HMRRE' + base
Figure I3,

General calalylic eycle for the palladiom calalyzed arylalion oF amines.

Due to these important applications, a great number of reactions of organic halides
with Pd® compounds has been described.3221 Considerable attention has been paid to
phosphine complexes, especially [Pd{PPhs)4].[23-3] These are easily prepared and they are
used in their stable chemical form, [PdL,], although it seems that in solution the
dissociation of two phosphines takes place, affording dicoordinated species [PdL;],

which are the real substrate of the oxidative addition: [(26-28]

[PdL,] Pdls] + L Kax1h

[Pd L] [PdLs] + L K'eall

[PdLy] + RA¥X —==frans-[PdRXL;]

Figure Lo,
Proposed mechanism for the oxidali ve addilion ©F aryl halides 1o [PdLy] [L = phosphine).
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Due to the low rate constat of the second step, the concentration of [PdL;], which 1s
the active catalyst, is often very low, and this makes the overall kintetics very slow. To
avold this problem, several methods have been developed to generate the [Pdl;] moiety
in sine. One of them 1s the reduction of [Pd{OAc);] by phosphines, generally PPh;.[29.30]
The mechanism n Figure 1.7 has been proposed for this reaction. The second step would

be an intramolecular redox reaction, a kind of reductive elimination:

PPhs

[PAd(OAC)z] + 2 PPhy —— ACD—CPd—DAC — [Pd{OAcIPPhy]” +A|:DIE‘PI‘13

PPh, PPhs l Hz0

[Pd{PPhsls] + 2 ACOH + OPPh,

Figure L7
Proposed mechanism For the peneralion o sow of [PA[PPh;),] From [Pd [Odc);] and PPh,.

For the synthesis of the starting complexes of this work, a third method, developed
in recent years,[3!l has been used. It consists in ntreducing zerovalent palladium as
[Pdi{dba)s]-dba ({dba=dibencylidenacetone), in the presence of ligands such as
phosphines, tmeda or bpy.

The structure of [Pda{dba);]-dba is represented in Figure 1.8, It has three bridging
dba molecules beween the two palladium atoms, and 1t crystallizes with a fourth dba

molecule. From now on it will be written just as [ Pd{dbaj;].

[ Ph fa) ]
—— O Ph
Pd Pd dba

Ph\:_L\}__,fL——Ph

L O |
Figurs L4,
Slruclure of [Pdldbal,].

Because the dba is a labile ligand, it was initially thought that it would be easily
displaced from the metallic center by the other ligands (L), affording [PdL;] in nearly
cuantitative yield.[321 It 1s now known, however, that [Pd{dba)l.] is generated instead,
although it 15 in equilibrium with free dba and [PdL;] (the active species which reacts
with RX to give [PAXRL;]}. In fact, NMR and cyclic voltametry studies of the reaction
of [Pd{dba);] with PPh; show that the dba is a better ligand to [Pd{PPhs);] than PPhs, and
that the concentration of free [PdL;] in a mixture of [Pd{dba);] and PPh; can be lower

than in [Pd{PPhs)s] solutions under certain conditions.[33.34
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In any case, this method is being increasingly used*3] because it has important
synthetic advantages. First of all, [Pd{dba}z] 1s easily prepared and it is air-stable, so that
it can be handled and stored without any special precautions {in contrast, for example,
with [Pd{PPhs)s]). Secondly, only two equivalents of phosphine are needed, so that
expensive quiral phosphines can be used, and quiral catalysts can be generated in situ.
Moreover, it is possible to prepare complexes with ligands other than phosphines, such as

bpy, tmeda or phen, and finally, the products are easily separated from the byproducts.

The general equation for the reaction is:

Pd'idbals] + 2L + Ar-X — [Pd"ArXLs] + 2dba Eq. L6

In Section 1.1.2 the preparation of a series of ortho-functionalized arylpalladium
complexes using this method will be described. As this kind of compounds are
intermediates in carbon-carbon bond forming reactions, their study could contribute to a

better understanding of the important procesess already mentioned.

LL2 Synthesis of the products.

The synthesis of complexes 1a,a’,b,ed, and 2b,b*,c,d d’ is described in reference |
and in Figure L.9:

Br
PAr s
v 1\‘3 . [Pelidbal,] [Pdidbays] M AN
B 2PAr, -2dba " NN -2dba |
IV g N
loluene A
P A, u toluene A
under My undar M
¥ A Yield Y M--b Yield
ia CH=CH, Ph  75% 2b CHD  bpy  B0%
18’ CH=CH, pTol BS% 2h' CHO  tmeda 72%
1b  CHO Ph 7G99 Ze COMe bpy  75%
1 CiOiMe  Ph T2% 2d CH bpy bBE%h
1d CN Fh  7EH% 2d CN treda  B3%
Figure §.9

Synthesis of the slarling compleses by cuidalive addilion reaclions.

This method has not allowed the preparation of the bpy or tmeda complexes
containing the ortho-vinylphenyl ligand. This is probably due to the fact that the vinyl
group does not have the strong electron-withdrawing character of the other Y substituents
{formyl, acetyl and nitrile). These products could not be obtained by displacement of the
phosphine ligands in 1a by bpy or tmeda either. It was also impossible to prepare the

tmeda complex with the ortho-acetylphenyl ligand, or to obtain it by displacement of the
bpy in 2c.
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We were also Interested in the synthesis of complexes [PA{CsHaY-2){-Bri{PR3)]2
{Y = CH=CH;, CHO, C{O)Me and CN), in order to study their reactivity. As it Is
explained in reference 1, the oxidative addition in the presence of just one equivalent of
FPh: gave again 1b-d, in low yields. However, following a procedure described by
Yamamoto et al., 1t was possible to prepare the dimers by reaction of 1b-d with
[PACl3{ NCPh};] (Figure 1.101.1%81 The reaction with 1a {ortho-vinylphenyl complex) led

to preducts without the vinyl group which we could not characterize.

v P\IP"G i) PACLICNFh P“GP\Pd-fy
pa- " PACl(PPhyl;. 2 PhCH -
o8 O

FPhy iy MaBr [ewcass)

¥ ¥ Yied

1b GHO ab CHO  a5%

i CiOMe 3¢ ClOMe 43%

1d CN ad CM  47%

Figurs /0

Synthesis of Lhe dimers [PATsHY -2 1-Br)[PPha) Ja.

On the contrary, the oxldative addition in the presence of one equivalent of Plo-
Tol); gave the dimers [PA{C¢HaY-2){p-Br)(P{o-Tol)z)]z [Y = CHO (3b™) and CN (3d™)}]
{Figure 1.11). The different behavicur of PPh; and P{o-Tol); might be due to the greater

steric hindrance in the second phosphine, which would favour the formation of dimers.

¥ [xTolaR., Br
-
Br
3
+ Pdidba); + Plo-Tally =— in C}—y

¥ Yield
3o CHO S5%

3" CHM 23%
Figurs 111

Synlhesis of the dirmers [PA[TH,Y-2)[p-Br)[Plo-Tol); )]0

The ligand P{o-Tol); has been used in a large number of palladium-catalyzed
processes where aryl halides are involved, such as Heck reactionsl™H] and cross-
coupling reactions where carbon-carbon bonds are formed.[42] Although it is more
expensive than PPhs, it 1s used because it forms more active catalysts, due to its lability
and its resistence to undergo quatemization.[4243] The catalyst is [Pd{ P{o-Tol); }2], which
can be obtained im sirt by reduction of pd" complexes containing P{o-Tol};, or by
addition of this phosphine to pd” complexes, such as [Pd{dba);].[4244.95] However, In
spite of their involvement in these catal ytic cycles, no oxidative addition of aryl halides
to these Pd® complexes had been described until the recent work of Hartwig and
Buchwald, which simultaneously but independently have studied the arylation of amines

catalyzed by palladium complexes containing the ligand P{s-Tol)s.12221]1 Both groups
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have carried out oxidative additions of para-substituted aryl halides to [Pd{P{o-Tol)z}2],
obtaining and characterizing arylpalladium dimers {Figure 1.12).4¢] In selution there
seems to be an equilibrium beween the cis and trans isomers, the trans 1somer being the
most insoluble.

Ar\ P K\ /P'[r:l Toll

[FA{P[a Tolals] + AN —— /P‘d\ /Pd\
[a TahaP M Ar

Figurs Li2.
Oblention oF dimers [PA[CsHa Y- 3)[p- K)[Plo-Ta)a) ]2 theough oxidalive addilion of sl 1o [Pd| Pla-Tol )a]a].

When Hartwig er al. tried to prepare these dimers by direct oxildative addition to
[Pd{dba);], in the presence of one equivalent of P{o-Tel);, they obtained very low yields
and impurified products.[%47] Buchwald er af were more succesful when they carried out
the same reactions in benzene and at room temperature.[3] We have used refluxing
toluene and our yields are 53% (3b”) and 23% (3d’"). In the NMR spectra of 3b" we
have observed just one 1somer, that we presume to be the trans. Due to the low solubility

of 3d” in all common solvents, it was not possible to measure its NMR spectra.

The reaction with the ortho-vinylphenyl ligand was not successful, and that with
ortho-acetylphenyl gave the cyclopalladated monomer 4¢” {Figure 1.13). Its structure has

been confirmed by X-ray studies, as shown in reference 1.

Me, O e
aall B
Br FE{:I
+ [Pd[dba:lg ] + P[CI TCI|:IQ —_— P[ﬂ TCI|:l3
ac"

Figure Li3.
Syntlhesisof 427 through oxidalive addilion of smhs-bromoacelophencne Lo [Pd{dba) ], in the presenoe= of Pls-Tol)s.

I2. WITTIG REACTIONS.
1.2.1. Introduction.

In spite of the potential interest of orthao-{alkenylaryl)palladium complexes In the
fields of nonlinear optics!*8] or organometallic polimers,[*?! very few complexes of this
kind are known.’®l Among them are those prepared in our research group by Wittig
reaction of [Pd{C;H{CHO-6-{0Me)s-2,3 41 CI{N—N)] {N—N = bpy or tmeda}, with the
ylides Ph;P=CHR (R = Cl, Ph or 2-py}.[2°"] Although the Wittig reaction is a widely used
synthetic method for the preparation of organic alkenes from carbonyl compounds,2] its
application to coordinated ligands was restricted to a few chromium, wolframium,

manganese, lron or cobalt complexes with cyclopentadienyl or arenes ligands.[4833] The
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reactions described in the next section are, together with those just mentioned,[25'] the
only examples of preparation of alkenylarylpalladium complexes through Wittig

reactions.

122, Synthesis of the products.

The synthesis of 2e,e’ by reaction of 2b,b’* with Ph;P=CHPh is described in

reference 2 and in Figure 1.14-

it [PhyPCH,PR] O+ 0 Buli Ph
Br i Br
cHo LiGl, BuH t :
.-"N -
F’,'d‘ PhyP =CHPh OPPh, F’,'d‘
M iy MaRr [awoass) N
B HH o ¥l
#h bpy 2o bpy B4
2b' tmeda o' tmeda AT%
Figure Ii4.

Synlhesis of 2e e by ¥Willig reaclion on 2b,b°.

Similar reactions have been tried with Ph;P=CH,, generated ir siti from
[CH;PPh;]C1 and "BuLi, and with Ph;P=CHC{()OMe, but witthout success.

2e and 2e’ can also be obtained by oxidative addition of ortho-bromostylbene to
[Pd{dba);], in the presence of bpy or tmeda {Figure [.15 and reference 2). This procedure
is less laborious and offers a better global yield in the case of 2e, but a very small one for
2¢” {the synthesis through 2b and 2b’°, gives a global yield of 43% for 2e and 63% for
2e”). The major isomers are the Z (E:Z ratios 1:2 for 2e and 1:2,5 for 2e’).

Fh

Fh
i, F—,:'II' y
Br Pd™
+ Pdidbal; + N N —— \N
Y

Yield

2o DY B50%
2a' tmeda  13%
Figure 15,
Synlhesis of 2ee’ Lhrough oxidalive addilicon.

The ortho-bromostylbene was prepared by reaction of orio-bromobenzaldehyde
with Ph;P=CHPh generated in sire {Figure L1686}, in a similar reaction to the one
described by Rice ez al.P4 [tis obtained as an £/Z mixture {the Z 1s the major isomer, but

the E/Z ratio could not be determined ). The £ 1somer had also been prepared by Darses a1
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al.,331 through palladium-catalyzed cross-coupling of grio-bromophenyldiazonium with

ortho-phenylvinylboronic acid.

i) [FhaFCHzFh] Cl + MaLi

LiCl, CH, l Fh
e
CHO PhyP=CHPh
Br SPPhy Br
iy MaBr [axcass)
Figure LG

Oblenlion &F arthoe-bromosly| bene From o ho-bromoben zaldeh vde.

The behaviour of 2e (ortho-acetylphenyl complex) was different from 2b,b’, as
shown in Figure 1.17 and in reference 2. A 3-palladaindan-1-one {5¢) 1s formed. It can be
prepared in higher yield by reaction of 2¢ with NaOMe in MeOH (Figure L1R). 5S¢,
together with [Pd{Kz'{CéH{C{D)CHZ)'6'{DM6)3'2,3,‘4) Htmeda)}], also prepared in our
group,l!l are the only known examples of isclated and characterized 3-palladaindan-1-

ones. [

Fh

|
[PhyPCHzPh] Cl + 0 Bui 7%»

e LiCl, Bqu
it FhyP=CHFh
iy MaBr [ews.)
el ]
ac
Figurs Li7

Formalion oF 8 3-palladaindan- I-one, 5¢, in Lhe reaction oF 2¢ wilh the ylide PhyP=CHPh peneraled insiu.

o &
—~N )
+ Hadha P‘.ﬂ _—
_— W
MalH, HaBr
W S
5

Figure Li4.
Oblenlion of S¢ by reaction of 2¢ wilh WaOMe in M=OH.

]

The reactions of 3¢ with Ph;P=CH, or Ph;P=CHPh, have not been successful. With

the first ylide no reaction takes place, and with the second a complex mixture is obtained.
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L3. OBTENTION OF CATIONIC DERIVATIVES,

The reaction of TIOTT with some of the products described in the previous sections
produces the precipitation of T1Br. Due to the low coordinative ability of the triflate, the
position of the Br can be occupied by an added ligand or by an atom of the orthe
substituent of the aryl, either from the same molecule, forming a chelate, or from another

molecule, forming dimers or trimers.

By reaction of 2b and 2¢ with T1OTT in the presence of one equivalent of pyridine

the cationic complexes 6b and 6c are formed: 371

TIITE
CiTE
TIEr
¥ L
2b CHD
2¢ CIOMe
Gc CIOiMe
Figure LI9.

Synthesis of 6b.c by reaction of 2b.c wilh TIOTFand py.

The reaction of 2¢ only with TIOTf gives the cyclopalladated complex 7e. The
analogous reaction with 2b leads to a mixture of products {(Figure 1.20 and reference 1).
However, other members of our group were able to cyclopalladate a similar complex
containing the ligand 6-formyl-2,3,4-trimethox yphenyl.[P8] The different behaviour of this
ligand compared with 2b is probably due to the activating effect of the three methoxy

groups.
f e
M _,_-D H
_ R=Me \P‘E: o
N.—-"
o
— TC
E. 'I\ H _-___'D N'Ir \\\
2b H e’ Y OT
2 Mz B=H I\II ‘\N-d"
L

Figure IL20
Reaclivily of 2b and 2¢ wilh TIOTF.
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The reactions of the grtho-(alkenylaryljpalladium complexes 1a, 2e and 2¢” with
TIOTT lead to the formation of palladium metal and mixtures {Figure 1.21). Probably, the
double bond m ortho 1s not in an adequate position to coordinate to the metal. If an
equivalent of bpy is added to the reaction of 1a with T1OTY, the cationic complex 8a is

obtained {Figure 1.22 and reference 1).

FPh,

& =4 FFh
_Br '1\ SN
Pd +THOTS Fd ot
- ",
beh, TIE! '\‘I FFhy
1a
Fh Ph
e E::: \\
M
-~ +TIOTT H
Fd N Tt
4 TR Pd
h | .,
M H
20 Dpy
28 tmada
Figure 121

Failed allemps o coordinals o Lhe palladiur Lhe alkenyl subshiloents in Laand 2ee?, by reaclion wilh TIOTE

PPh
.-f-/ N
F‘d"{E[ fTITOE + bpy
PPh, TIEr
12 #a
Figure 122

Synthesis of Ba by reaclion of la wilh THITF and bpy.

The reactions of the srtho-(cyanophenyljpalladium complexes 1d, 2d and 2d’ with
TUFTT give products which, according to their IR and NMR spectra, seem to be dimers of
the general structure represented in Figure L23. However, their elemental analysis,
although close to the calculated, are not comrect, and no sultable crystals for a X-ray
diffraction study could be obtained, with the result that these compounds have not been

characterized.

i i 0T L - ooy tmeda, (PPhak
5o

Figure L2535
Suppesled sleaclure for Lhe products formed in Lhe reaclions of 1d, 2d and 2d° with THTF
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The reaction of 3d with TIOTT allowed the 1solation of a splid, which gave crystals
suitable for X-ray diffraction studies {(Figure L43). It tumed out to be a trinuclear cation
formed by coordination, through the nitrogen atoms of the nitrile groups, of 3d to the
fragment that results from the loss of the Br bridges. The structure has a trans geometry.
In solution, however, there 1s a mixture of two 1somers (Figure 1243, which could be the
trars (9d) and cis (9d*). The ratio 9d:9d* 1s 2:1.

FhaF, Hi
o J
2
3 Chl

dd
I g TIOTI
B =]
Phapﬁmpd;ﬁﬂiﬂ#PdePha PhaF'ﬂ'm.Pdah‘\\H:ﬂ#Pd_mmPPha
: iz s : j G s :
ana.-'N T+ N\\.Pd.-'N aTl
. "
PPhy PPhy
=] C=EM
- g9d - - b= -
Figure [L24.

Oblention of the mislure of isomers 9d-9d°, by reaclion of 3d with TIOTF.

Due to its low solubility, NMR spectra of 3d could not be measured and we do not
know 1f it 1s also a mixture of the cis and trans isomers. The NMR spectra of the similar
dimer 3¢ show only one isomer {probably the rrans). If this were also the case in 3d, the
formation of #d* should be due to an isomerization during the reaction with TIOTE. The

only related reactions that we have found In the literature are represented in Figure
[.25.5%]

L Er
Fl/ z 1 l 1
AgCM A'—Fd C N=———Pd—A
L = PEty, PPhy, AsPhy \ |
A = CgFs, CyCly !

c

b |
Er A' A'—pg——NC——Fd—R'
: (i L L
z

a A=A, A®=L
b A'AZ = n?-CyH,

=0 —7—

Figure [25
Synlhesisof Pd" lelrarers by reaclion of halide-bridged dimer compleses wilh AgCH ar KON

We have unsuccessfully tried to prepare other complexes where 3d also acts as a
quelate ligand to palladium {by reaction with [PdCI;{PhCN };];, platinum (by reaction
with PtCl; and [PtCl{PhCN};]) or silver {by reaction with [Ag{Cl34)PPh;]).
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The aquo-palladacycle 10¢ 1s formed in the reaction of 3¢ with TIOTT {Figure 1.26).

The similar reaction with 3b gives a mixture of products.

FhyF. Br M
| \Pdf _F__D\ /_DHQ
2 TEITE P4 Tt
— \

2
C[O e FFhy

3c gl
Figurs L2656
Synthesisof 10c by reaction oF 3¢ wilth TIOTFE

The results described in Sections 1.1, 1.2 and 1.3 are summarized in Figure 1.27

P
¥ Er
|:|c|"'r + TIOTE + bpy
—_— =
PAr - B
1aa'beod it PACLICNE s
- PACL{PPhjs, - 2 PRON M. o
.. == /GHZ
+ [Pdidoaj;] ii MaBr [asc.} =] ATt
[Ar = Ph} N
+ 2R + T FRh,
AP, Br
¥ F"_:Lj + Hed 10c
Er + [Pdidbals] + Plo-Tal H - ErTI
* - iz ¥
Ma, .0 3b,b" c.dd" _ _
TN A S PhyPu « B, PP
g g e, o et PP
Rd F'd.‘_E" AT
+ [Pd[dba}] T L
M =N - 3 TIEr Ca & o
13 M., M
4o Pd
3 PPh,
oEN
Fh
[PhsPCHPR] S+ n Buli L |
Br - LiCl, -BuH l B.IL' odd
Ty M
= Ph.P-CHPR F'?I
s —_——— =
h thi, rt. M
MaBr [anc) |
ohbcdd.e 2ee
Ma
+ THIT A M
+ MaONa -TiEr Pd AT
MaH \NX
Y '
To
a y
A N--N
Ar
CH=CH, CHD CiOjMe CM  CH=CHPh
Fh a ] Fol d & br_‘ly
pTol a' b' d e trmeda
a-Tal h" o a4

Figurs L27.
Schere of the resulls presented unlil now.
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14. CHARACTERIZATION.

The characterization of the products is described in references 1 (for 1a,a’ b.ed,
2b,b’ cd,d’ 3bb”.cd d?, 4¢”, 7e and 8a), 2 (for 2e,¢’ and 5¢) and 57 {for 6b,c). 9d-d*
and 10¢ have not been published yet.

14.1. Elemental analysis and moelar conductivities,

The elemental analysis and molar conductivities of the products are In agreement

with the proposed structures.[57]

1.4.2. Espectroscopic properties.
1.4.2.1. Infrared spectroscopy.

The »{CQ) bands in 1b,c, 2b,b’.c, 3b.b”.c, 5¢ and 6b,c appear between 16530 and
1700 e, In the spectra of the palladacycles 4¢”, 7c and 10¢, these bands are shifted to
lower frequencies (1382-1586 cm']), due to the contribution of a resonance form where
the C- bond 1s a simple bond:[&]

M o [EE o
= AT,
[Fd] [Fd]
-

Figurs L2458,
Besonance forms which explain the shifl 1o leweer Freq uencies oF ¥ [(C0) wpon codrdinalion of Lhe carbony] 1o the palladiom.

The spectra of the ortho-cyanophenyl complexes, 1d, 2d,d°, 3d,d” show w{CN)
bands in the range 2212-2220 em”. For 9d-d* this band is shifted to higher frequency
{2248 cm’ ]}, due to the coordination of the nitrile to palladium {the side-band at 2214 cm’
: belongs to the uncoordinated CN group). The aquo-complex 10¢ gives a broad +({0O-H)
band at 3386 cm™.

1.42.2. Nuclear Magnetic Resonance.

The presence of just one signal in the IP.NMR spectra of 1a,a’,b,c and d confirms
their trans geometry. Table .1 contains the *'P and "’C chemical shifts. The resonances
of the arylic ipso and ortho carbon atoms {except for 1e and C2 for 1b) appear as triplets,
due to the coupling with the two phosphorus atoms. For 1d, C2 is shielded by the

anisotropic effect of the CN group.[®2] The resonances of the ipso, ortho and meta carbon
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atoms of the phosphines appear as virtual triplets, due to the coupling with the two

phosphorus atoms in a second-order ABX system.

Prg

Y CH=CH. la CHO 1hb C{O)Me 1c CN 1d CH=CH. 1a’

Ph p-Tol

e
-

e aryl chemical shifts

1583 (1, =) s, JC—4J 1657 (s) I67.0 ¢, JPC—SJ 158.9(r, Tpe=3)

1420 (1, Tpem3) 140, | s 141.0(s) 1203 (t, JPC=4J I-:IZ_'D (t, Tpe=3)
e e hme e T
1262 (s) 131.1 (s) 1218 (s) 129.7 () 175.8 ()
| 1222(s)

1227 (3) 1225 (5) 122.2(s)
|35 6 (1, pem5)

Ce | 135 50 JPC—SJ |35 1, JPC—SJ 135.3 (5 broad) |357[t .Tpc—Sj
::H:::H2 |4| A Jpc—lj |4| A djpc_zj
11.3 (3)

— o
194.5 (3) 198.4 (3) _
121.8(s)

253(;)

'3C-phﬂsphine chemical shifts

cmm 13130 J=23) 1307 (v, J=23) 1313 (0, 1=22) 1306 (v, 0= 23) 1284 (v, 1=23)
1347 (o, 1=6) |345(er 5) |34?(th 5) 1347 0, J=8) |345(w J 6)

12770, J =5) 1279w, J=5) 1277 (s bmadj 127.9 (v1, 1=5) 128.4 (1, ]=5)
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Me | 2160

[
-
[B |

3'P-g:thmsphinf: chemical shifts
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Takls i,
"Cand VP ehernical shifls in 1a, 1a°, 1B, ¢ and 1d

The °C chemical shifts in the aquo-complex 10¢ are:

aryl PPhy

C1 1B4s
ca 1474
CHE: 1384, d, Uep =10
: ) CH: 134.7, 1875 and 185.3
. , PP C=r 2166
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5
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C
o
Dy 1314,

Takle L2
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Just with monodimensional spectra it has not been possible to distinguish between
the arylic carbon atoms C2, C3 and C35 in the phosphine complexes {C6 is easily assigned
because it 15 a triplet, and in 1¢ by comparison with the others). For the bpy and tmeda
complexes, 2b,b’ d.d’ and d”, HM(}C, HMBC and COSY spectra have been measured,
in order to assign the signals of all the arylic carbons {see Section I1.2 and Table IL.2 in
Chapter II).

In the ortho-(vinylphenyljpalladium complexes 1a,a” and Ba, the presence of the
vinyl group is confirmed by their 'H-NMR spectra, which show the comesponding
signals with coupling constants of 17-18 Hz (rrans), 11 Hz {cis) and | Hz (gem) (Figure

[.28). In 8a, the resonances are at lower field, due to the cationic nature of the compound.

11 Hz H Hi Hz |
/_"\‘ Ht H;
H\ /,Hc 1a B57 520 484 H||1,§ “ H !L

c=c{. ) 4y 1a 520 481 g _,.-q_.'ﬂ,_;i 0o

Hy Ba 546 504 — :
7 5 5
17 18 Hz
Figure [29

"H-NMR signals For the wingl groop in la.a® and Ba. Expansion of Lhe "H-MMR oF la.

In 2e.e” the signals of the -CH=CH-, group are also characteristic. They allow the
distinction between the £ and Z isomers {the first one will have a higher coupling
constant than the second: “Jyg 16 Hz vs 12 Hz). Only one of the protons of each 1somer
can be observed. The other, which i1s among the aromatic protons, can be detected by

COSY experiments.
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Ze 2’

E B.22and 710 ppm, (.]HH IEI—IZJ

i
I
|
—_— e — —-

z 7.37 and 6.40 ppm (.IHH= 12Hz) 5 6.52 and ’.-'.GI ppm (JHH= 12Hz)

Figure L3I0,
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As expected, in the artio-(formylphenyljpalladium complexes 1b, 2b,b* and 3b™,
the signal of the formyl hydrogen appears as a singlet at low field. As shown in Figure
L31, there 1s a significant difference between this chemical shift for 1b and the other
three compounds. This could be due to the magnetic anisotropy induced by one phenyl
group of the PPh; ligands in 1b. This difference is not so important in the "C-NMR
spectra {probably, the induced magnetic field is lower in the position of the carbon).

2
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Figurs LIV

"H and “C chermical shifls oF the compleses wilh Lhe o mhs-FarmyIFpheny ligand.

A noteworthy feature of the 'H-NMR spectra of the tmeda complexes 2b’ and 2d”
1s that they show four resonances corresponding to the methyl groups of the tmeda

ligand, indicating a hindered rotation of the aryl around the carbon-palladium bond, [63-63]

The 'H and "C-NMR spectra of 2¢ at room temperature show a broadening of the
signals comresponding to the bpy ligand, whereas the resonances of the aryl ligand appear

as sharp signals. In the "H-NMR spectrum at —60°C all the signals are sharp:
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Figure [.34.

Espansions of the 'H-NMB speciea oF 2¢, al room lemperalure () and al —60FC [b).
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Complexes 3¢ and 6¢ are also fluxional at room temperature. Their "H-NMR
spectra show fluxionality due to the aryl group and the PPh; ligand for 3¢ (Figure 1.32),
and to the aryl group and the bpy ligand, but not to the py, for 6e. (Figure 1.33). At —60°C
the 'H signals are sharp for both products. The other complex containing the ortho-
acetylphenyl ligand, which has been characterized by NMR {4¢”), 1s not fluxional. These

characteristics are summarized in Figure 1.34.

Figure 132,
Espansions of Lhe 'H-NMR speclra of 3¢, al room lemperalure [2) and al —60°C [b).
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Figure I35,
Aromalic region of Lhe 'H-NMR specira of 6c, al room lemperalure [g) and al —60°C [b).
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Figure 534
Flus ienal characleristics oF 2¢, 3c, 6c and 4277

The fluxional behaviour of 2¢, 3¢ and 6c¢ could be due to a change in the

coordination mode of the aryl group, from monocoordinate to chelate, forming a
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pentacoordinate species and/or square-planar complexes resulting from displacement of
the Br ligand. The second possibility would be similar to the formation of the
cyclopalladated complex 7¢ from 2c. For 3¢ there could be an equilibrium between the
dimeric form and a monomeric form similar to 4¢™. The latter probably exists only in the

monomeric form due to steric reasons.

Complex 3b*, containing the srtho-formylphenyl ligand, is also fluxional. Its 'H-
NMR spectrum at room temperature shows broad signals, but not at —60°C {Figure 1.35).
The reason could be also the existence of coordination and decoordination processes of

the formyl group in solution.

Figure L35,
"H-MNMR speclrwrm oF 307 al rodm lemperalure [a) and al —60°C (b).

For the complexes with the same ligand, 2b and 2b’, no fluxionality can be
detected in the 'H-NMR spectra at room temperature. However, a phase-sensitive
NOESY experiment reveals a slow exchange process among all the methyl protons of the
tmeda ligand {as well as the methylene protons) for 2b” and between the two halves of
the bpy for 2b.

A phase-sensitive NOESY spectrum has two phases. The phase with the opposite
sign as the diagonal contains the cross-peaks due to NOE and the phase with the same
sign as the diagonal contains the cross-peaks due to exchange processes which have a
rate constant of the order of 1., where T, is the mixing time chosen for the
experiment.l¥6671 ¢ is usually around (.8 s, so that the rate constants observed will be
around 1.25 s {they correspond to exchange processes which are slow in the NMR time

scale, and thus do not produce broad signals in the 'H spectra).[68]

The phase-sensitive NOESY spectrum of 2b* is reproduced in Figure 1.36. The
cross-peaks due to exchange between the two halves of the bpy can be seen in phase (a)

{the white arrows indicate COSY artifacts).
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Figure 1.37 shows the region of the NOESY spectrum of 2b” corresponding to the
tmeda signals, and to the phase with the same sign as the diagonal. The black arrows
indicate the exchange peaks between all the methyl groups, and the white arrows those

between the two CH; groups.
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This exchange in the tmeda is not observed in the similar complexes with the
ligands p-C5H4CN, p-MﬂDC&H;;, p-NDgC&Ha;, S-M6C5H4, G-C&Hﬂ,CN and C.ﬁFj,

confirming that it 1s produced by the coordmation of the ortho-carbonyl to palladium.

In the complexes with P{s-Tol)s, 3b*, 3d* and 4¢” there are two possible
conformations for this ligand {Figure 1.38): exo; (with the three tolyl groups in exc
positions) and exos (with one tolyl group in an ends position).[®®] There are many

examples of both in the literature .[36]

Figure L34
Possible conformalions for the Plo-Tol); ligand.

The three methyl groups are equivalent in the exo: conformation, and inequivalent
in the exo;. The 'H-NMR spectra of 3b™ {Figure 1.39) and 4¢™ (Figure [.40) show three
signals for these groups, which can be assigned to the exo; conformation. The doublet of
doublets at low field {around 9 ppm) corresponds to the HA proton of the ende ring,
which is forced Inte close proximity to the palladium d. orbital. These spectra also show
that the rotation around the palladium-phophorus bond is free. Otherwise there would be
different rotamers, each of them showing three signals for the methyl groups.[8 3d” is

not soluble encugh to measure its NMR spectra.

1:2 1L IIIU "u K i i ”Is 1 a @ [ -
Figurs LI9.
'H-NMER speclrum of 3B al —60FC.
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'H-MMR spectrum of 40,
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The *'P-NMR spectrum of the mixture 9d-9d* (Figure L.41) shows the presence of
two products. As the elemental analysis corresponds to the expected for 9d, the other
product must be an isomer, for which we propose the structure represented in Figure 142,
In the *'P-NMR, the resonances between 31 and 32 ppm would belong to the AB-
systems formed by the phosphorus atoms | and 2 in both 1somers, while the peaks around
28,8 ppm would correspond to phosphorus 3. In the '"H-NMR (Figure 1.41) there are two
signals around 6 ppm, which have been assigned to the ortho-hydrogens indicated in
Figure 1.42. They would be shielded due to the magnetic anisotropy of the CN group.[¢2]
The integrals of these 'H signals and of the guantitative J'P-NMR show a 1:2 ratio of the

two isomers, being 9d probably the major one.
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Slruclures of Sd y 3d*.

1.4.2.3. X-Ray Dillraction.

The crystal structures of complexes 1a-:2CH;Cl;, 1b-CH;Cl;, 2b, 2d and 4¢” are

reproduced and commented in reference 1.

The crystal structures of 9d and 10c have also been solved. The structure of 9d
{Figure [.43) shows that 3d is coordinated as a quelate {through the nitrogen atoms of the
nitrile groups), to the fragment that results from the loss of the Br bridges. The bond
lengths Pd-Br, Pd-P and Pd-C and the angles Br-Pd-Br are similar to those found in other
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dimers with the same structure as 3d,[%47 showing that it has not suffered a great
distorsion upon coordination. Only the Pd-Br-Pd bond decreases from 95.97°, found in a
complex similar to 3d, to 83.789(12) and 83.341(11)° in %d, which is not surprising
considering that the coordination of the two nitrogen atoms to the same palladium

requires a bigger bending of the molecule.
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Figure 143,
Cryslal struclure of Bd
Pd{1)-C(11) 1.993(3) C(113-Pd{1}-P{1) B7.96(8)
Pdi1)-P{1) 2.2609(8) Ci{11)-Pd{1)-Br(2) a1.61(8)
Pdi1)-Br{2) 2.5204{4) Pi1)-Pd{1)-Br{2) 178.868(2)
Pdfl)-Br{l) 2.520404) Ci11)-Pdi{1)-Br(1) 178.34(8)
Pd{2Z)-C(21) 19833 Pi1)-Pd{1)-Bril) 933902}
Pdi2)-P{2) 2.2316(8) Bri2)-Pdi1]-Br{l) Br022012)
Pdi2)-Br{l) 24963(4) Ci(21)-Pdi{2)-P{2) BA BT8R
Pdi2)-Br(2) 2.5451{4) CiZ1)-Pdi{2)-Br(l1) BRB3E)
Pd{3)-C(51) 1.99213) Pi2)-Pdi2)-Bril) 169 84(2)
Pdf3)-Ni1) 2088(2) CiZ1)-Pd{2)-Br(Z) 172.3608)
Pd(3)-MN{2) 2. 10213) Pi2)-Pd{Z)-Br{2) 94 842
Pd(3)-P(3) 2.2522(8) Br{1)-Pd{2)-Br{2) BTATE(12)
C{12)-C{17) 1.434(4) Ci(31)-Pdi3)-N{1) 38300 11)
C(Z2)-C(27) | 4444 Ci31)-Pdi3)-N{Z) 176.26012)
N{1)-C(1T 11443} N{1)-Pd{3)-N{2) 91.39(9)
N{2)-C{27) .141(4) C{31)-Pd(3)-P{3) B8.36(9)
C(37)-N( 3 1.1333) N 1)-Pad(3)-Pi3) 175 .69(7)
Ci{32)-C(37) 1.436(3) N 2)-Pd(3)-P{3) Q22T
Pd(2)-Br{l)-Pd(1) BITE9(12) N{31-C(37)-C(32) 178.2(5)
Pd(2)-Br{2)-Pd(1) B3 341011) Of1-C{171-C(12) 17990125
Table I.7.

Selecled bond kenghls [.3‘) and angles [7) of Bd
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The structure of 10¢ (Figure 1.44), shows the PPh; rrans to the aryl oxygen, as
expected. As In 4¢”, the coordination of the carbonylic oxygen leads to a slight
lengthening of the C=0 bond (1.2521{17)} .El) with respect to the average value in ketones
(1.221 Ay

ngpha oTt
10c
Fignre [44.
Cry slal structure of e

Pd-C(11) | DE38(13) Ci11)-Pd-0¢1) BLAI5)
Pd-0i1) 21045010 Ci11)-Pd-0O¢2) 170.39(3)
Pd-0i2) 213731 0Of1)-Pd-0(2) BE T4
Pd-P 2.2268(4) C{11)-Pd-P 95.32(4)
Oi1)-€(17) 12521017 Of1)-Pd-P 1772203
Ci{17-C(18) 1 4982} Of2)-Pd-P 93 983
P-C{d41) 12163014 C{17)-0(1)-Pd 122.775(3)
P-C{31) L2173 O(1)-C{17)-C(18) LI729012)
P-C{21) 1 8236014 O(1)-C{7-CE1L2) 1799012

Fabie L4,
Selecled bond lenghls [A) and angles [F) of 10c.



I Synthesis of palfadivm complexes with ortho-functionalized ary! Hgands.

L.5. Bibliography.

23.

24.
23.
26.
2.
28.
29.

3.
32.
33.

3a.

3n.
Il

38.

J. Wicente, J. A. abad, E. Martinez-Viviente, &. <. REamirez de Arellano and P. G. Jones.
Crganometaltics, 2000, 19, 752

J. ¥Vicente, J. A. Abad, R. Bergs, M. C. Ramirez de Arellano, E. Martinez-¥iviente and P. G. Jones.
COrganomeital fics, 2000, 79, 5597,

P. bt Maiths, P. Espinet and M. J. H. Russel in "Comprehensive Organometallic Chemistry” pp. 243-
263, Wal. 6, p. 243. Pergamon, Oxford, 1982,

A_J. Pearson. "Metallo-organic Chemistry”. pp 29-34. John Wiley, Chichester, U. K_, 1935,
A Yamamoto. "Organotransition Metal Chemistry” pp. 222-244. Ed. Wiley, New York, 1986,

J. P, Caollman, H. L. 5, J. K. Norton and R. . Finke. "Principles and Applications of
Organotransition Metal Chemistey”. pp 279-321. University Science Books., Mill Yalley CA, 1987,

J. Tsuji. "Palladium Reagents and Catalysts”, p. 3,7, John Wiley, Chichester, U. K_, 19935,

H. Collman. "Principles and Applications of Organotransition betal Chemistry”, p. 282 and
references therein. University Science Books, Chichester, U. K., 1980.

H. Collman. "Principles and Applications of Organotransition betal Chemistey”, p. 184 University
Science Books., Chichester, U K, 19380,

JoK_Stille and K. S, Lau. Ace. Chem. Res. 1977, 10, 434,
A Yamamoto. "Organotransition Metal Chemistry”, p. 228 Ed. Wiley, New York, 1986,
J. Tsuji. "Palladium Reagents and Cartalysts”. John Wiley, Chichester, U. K, 1995,

F. Diederich and P. J. Stang. "Mertal-Catalyzed Cross-Coupling Reactions”. Wiley-¥VCH, Weinheim,
1998,

J. K. Btille. Angew. Chem. 1986, 25, 504,

T.N. Mitchell. Systfesis 1992, 803

K. Ritter. Sysrfresis 1993, 803

M. Miyaura and A. Suzuki. Chem Rew 1995, 95, 2457,

R.F.Heck. Acc. Chem. Res. 1979, 2, 146,

R. F. Heck. "Comprehensive Organic Synthesis". Pergamon Press, Oxford, 1991,
J. F. Hartwig. Angew. Chem,, Int Ed. Engl 1998, 37, 2047,

B.H. Yang and 5. L. Buchwald. J. Organomer. Chem. 1999 575, 125,

P. &, Maitlis, P. Espinet and M. J. H. Russel in "Comprehensive Organometallic Chemistry”. Val. 6,
pp- 243-263. Pergamon, Oxford, 1982,

Y Sie, 5. C. Ng, B. M. Wu,F. Xue, T.C.W._Makand T. 5. A. Hor. £ Organomer. Chem. 1977, 175,
531,

R. Ros, M. Lenarda, T. Boschi and R. Roulet. fnarg. Chim. Acta 1977, 25, 15.

J. Wicente, J. A Abad and J. A. Sdnchez. S Organomer. Chem. 1988, 352, 257.

L. Malatesta and C_ Cariello. J. Chem. Soc. 1958, 2323

-G, Pearson and J. Rajaram. fnor. Chem. 1974, 13, 246.

CE.Mann and A Musco_ S Chem. Soc., Dalten Trans 1975, 1673,

. Amatore, A. Jutand and M. A Mbarki. Orgertometaltics, 1992 71 3009,

. Amatore, E. Carre, A . Jutand and b. A. Mbarki. Organemeiattics, 1995, 14, 18138,
Lo Wallow, F. E. Goodson and B. M. Novak. Organomertatlics, 1996, 15, 3708,

. Amatore, A. Jutand, F_. Khalil, b, A Mbarki and L. Maottier. Organometal tics, 1993, 12, 3168,
CAmatore, G, Broeker, A. Jutand and F. Khalil. . Am. Cher. Soc. 1997, FF9, 5176,
. Amatore and A Jutand. Coord Chem. Rev. 1998, 750, 511.

W_ A Herrmann, W_ R. Thiel, C. Brossmer, K. Ofele, T. Priermeier and W. Scherer. J. Organomet.
Chem. 1993, 467,51,

R. A. Widenhoefer, H. A.Zhong and 5. L. Buchwald. Crganomerallics, 1996, 15, 2745,

B. A.Patel, L. C. K. Kao, N. A. Cortese, J. V. Minkiewicz and R. F. Heck. £, Ovg Chem. 1979, 44,
3893,

B. A Patel, J.E. Dickerson and R. F. Heck. £ Ovg. Chem. 1978, 43, 5013,

[ e I T i T = = B



[ Synthesis of palladivnm complexes with ortho-functionalived ary! ligandys 35

39.

40.
41.
42.
43.
44.
43.
46.
47.
45.

49.
30,
3l.

32.

33.

54.
53.

56.
57.

38,
59,
B0,
&l.
B2.
B3.

&4

B3.
B6h.
B7.
BE.
69.

W. Fischetti, K. T. Mark, F. G. Stakem, J. I. Kim, A. L. Rheingold and R. F. Heck. £ Org Chem.
1983, 48, 948

T_A_ Mitsudo, W_Fischetti and R. F. Heck_ £ Org. Chem 1984, 49, 1644

B. A Patel and R. F. Heck. S Oz Chem. 1978, 43, 3898

Y. Farina and B. Krishnan. £ Am. Chem. Soc. 1991, 73,9585,

C.B.J. Ziegler and R. F. Heck_ J. Org. Chem 1978, 43, 2041

A. L. Rubezhov. Russ. Chem. Rev. 1988, 57, 2078,

bl Huser, b. T. Youinou and J. A Osborn. Angew. Chem. fnt Ed. Eng! 1988, 25, 1386,
F.Paul, J. Patt and J. Hartwig. Ovganometallics, 1995, 74, 3030,

F.Paul, J. Patt and J. F. Hartwig. f£ Am. Chem Soc 1994, 716, 59649,

T. M. Gilbert, F. J. Hadley, €. B. Bauer and R. D. Rogers. Organometaltics, 1994, 73, 2024 and
references therein.

G. Minghett, L. Baratto and F. Bonati. . Organomet Chem. 1975, 12, 397,
R. G. diller, R. D, Stauffer, D. R. Fahey and D. R. Parnell. 4. Am. Chem. Soc. 1970, 592 1511

J. Wicente, J. A. Abad, R. Bergs, P. 5. Jones and D. Bautista. 4. Chem. Soc., Dalton Frans. 1995,
3093,

0. . Kolodiazhinyi. " Phosphorus Ylides: Chemistry and Applications in Organic Synthesis”. Wiley-
W{H, Weinheim, Germany, 1999,

E_I. Miller, C. A. Weigelt, J. A. Serth, R. Rusyid, J. Brenner, L. A. Luck and M. Godlewsky. [
Creantomet. Chem. 1992, 447 91 and therein references.

J.E. Rice and Z. W._ Cai_ {. Org Chem. 1993, 58, 1415,

5. Darses, T_Jeffery, J. L. Brayer, J. P. Demoute and I. P. Genet. Bull Soc. Chim. France 19946, 733,
1095,

J. Campora, P. Palma and E. Carmona. Coord. Chem. Rev. 1999 795 207

J. ¥icente, J. A. Abad, B. Ldpez-Pelaez-de-Dios, E. Martinez-¥Viviente and P. G_ Jones. Accepted in
COreartomeialtics.

J. ¥Wicente, ] A. Abad and F. G. Jones. Organomertallics, 1992, 7, 3512

R. Usdn, J. Forniés and M. A Uson. Syn. Reacr fnorg. Meta!-Org. Chem. 1983, 173,313,
W I Geary. Coord Chem. Rev. 1971,7, 81

Y. H. Huang and J. A Gladysz. f. Chem. Educ. 1988, 85, 298.

H. Ginther. "NMR -5pektroskopie” p. 79, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1992,

I Yicente, J. A Abad, R. Fernandez-de-Bobadilla, P. G. Jones and 8. <. Ramirez de Arellano.
Creatometattics, 1996, 15, 24

J. ¥icente, J. A. Abad, B. Rink, F.-5. Hernandez and 0. C. Ramirez de Arellano. Ovganomernzilics,
1997, 16,3269,

J. M. Brown, J. J. Perez-Tarrente, N. W_ Alcock and H_ J. Clase. Organomeraltics, 1995, 14, 207,
Bruker. "AYANCE user's guide"”. Chapter 13, 1993,

H. Ginther "NMR-5pektroskopie” pp 361-364. Georg Thieme Yerlag, Stuttgart, New York, 1992,
H. Friebolin. "Ein und zweidimensionale NMR-Spektroskopie” p. 239, ¥CH, Weinheim, 1992

J. A. 5. Howell, M. G. Palin, P. C. Yates, P. Mcardle, D. Cunningham, Z. Goldschmidt, H. G.
Gottlieb and D. Hezroni-Langerman. f. Chem. Soc., Perdin Frans 2 1992, 17649,






¥

II. ®C-NMR OF ARYLPALLADIUM COMPLEXES.
IS THE METALLIC FRAGMENT AN
IMPORTANT z-DONOR?

The results presented in this Chapter have been published in Magnetic Resonance
in Chemistry 1]

I1.1. Introduction.

The reactivity of organic ligands in organometallic complexes can be modified
through their interactions with the metallic center.[24] As mentioned in Chapter I,
arylpalladium complexes are intermediates In important catalytic procesess In organic
synthesis, such as the Heck reactionl>-12] {Figure 1.4) and the arylation of amines!!3.14]
{Figure 1.5). The study of the nature of the bonding between the metallic center and the
arylic carbon In these organo-palladium Intermediates 1s essential for a better
understanding of these reactions, because it markedly affects how readily a subsequent
organic transformation can occur. Indeed, it is known that for p-R-CgH, c-bonded aryl
complexes of e.g. Pt", the aryl migration to a CO ligand depends on the donor capability
of the aryl group.ll3] For the reductive elimination of amines from [Pd{N{tolyl);}{p-R-
CgHa)(dppt)] complexes, the rate increases with electron-withdrawing groups on the
aryl,Dl and in the Heck reaction, electron-withdrawing substituents on the aryl ring will

slow the migratory insertion of an arylic carbon ligand on to a complexed olefin.

As commented in reference |, the question of m-back-bonding from Pd" o a o
bound unsaturated carbon has been discussed periodically. NMR data, specially '*C-
NMR, and their relation with the electronic properties of the ligands or the aryl
substituents (represented by the Hammet[1817] or Taftl18-20]1 constants) have very often

been used in these discussions.

For monosubstituted benzenes, C;HsX, it has been observed that the influence of
the mductive, resonance and anisotropic effects of the substituent 1s very low on the
chemical shift of the meta carbon atoms, but important for those in ipseo, ortho and para
positions. There 1s a good correlation between o{Cp,.,) and the Taft’s constants, og and
cg, of the X substituent, showing that the chemical shifts of this carbon atom are
determined by 7 resonance effects. The correlation is better if [8{Cpara)—Cinera)] 15
represented {Figure IL.1). It seems that in this way only the pure resonance Interactions of

the substituent with the aryl ring are considered.[?!]
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Represenlalion of [BCua)—8Cog)] and #[Cnm) ve op and 0p”, in & series of monosubsliluled benzenes,

When the X substituent is a metallic fragment, for example, a palladium atom with
its ligands {Figure IL.2), the chemical shifts of the ring carbon atoms undergo the
following general changes: the ipso carbon is always shifted to higher frequencies
relative to the free ligand, the para carbon is slightly shielded and the ortho carbons, on
the contrary, slightly deshielded. The variations in the chemical shift of the meta carbons

are very low, and usually also to higher field.[22-26]

-

Figurs [1.2.

Stang er @l have prepared several bis(rrans-PAd(PR;);X)Ar (M=Pt or Pd, R=Ph or
Et, X=Br or [, Ar=l,4-benzene, 4,4 -biphenyl, 4,4”-ter-p-phenyl, 4,4’ -tolane o 4,4°-
benzophenone) and, like in monosubstitued benzenes, they have found a linear
correlation between [8{Cipso)—5{Conno)] and g of the substituent {with cr® the correlation
i1s poorer) {Figure IL3). They conclude that there is a linear comrelation between the

chemical shift of the ipso carbon and the nt electron density on 1t.[#7]

= [Pd]
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2
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Figure I3

Representalicn of [B{Cm)—8[Camal] vs o for H@[M] [ilis equivalenl 1o [HCma)—8[Com)] in X@J.
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As for the para carbon, Vilarrasa er @l explain its chemical shift in a series of
rrans-[ MBr{R-CgHa){PEt;);] complexes (M = Ni, Pd, Pt), as a consequence of the
transfer of m electron density from the palladium to the ring {n-back-bonding). From the
shielding of this carbon atom they conclude that the [PABr{PEt;};] fragment 1s almost as
good a m-donor as the OH group.l?3] Like Parshall,l?8] they propose the existence of the

following resonance forms:

R R

S

Figure T4,

However, this suggestion cannot explain why the orthio carbon, unlike the para, is
not shielded by the n-back-bonding, but, on the contrary, it shifts to higher frequencies
with respect to the free ligand. This is not consistent with the existence of a third
resonace form where the negative charge 1s on that carbon atom {Figure IL.5). This
contradiction has been explained as a consequence of the anisotropic effect of the

pa]ladium.[zj,z?]

R R R

@ﬂpcﬂ -~ -\E>:[+Pd] -:—rf\_ Pel

Figwrs LA,
Possible resonance Forms in palladium arilcompleses.

Recently, Prof. Paul Pregosin has made a contribution to this topic, analyzing the

UC-NMR signals of the following arylpalladium complexes: [25.26]

[Br, I}
\oNE

-
P
\ AMa0, Ms, H, COgMe, GN, MO,
N
= Mz

1
CHzOAC

(Br, I} AT

Q
\ 5 5?;
Fd ot
C ) e O
q P F FPhz
1

and H=Med, Me, H, CO:Me, CF v MO

Figure L&

To this study were added, during a short stay in his group, a series of acetate-

bridged dinuclear cyclometallated N-nitrosonaniline compeounds (III), a mononuclear Cp
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compound {IV), complexes 2b,b’ c,d and d’, which have been described in Chapter I,
and a new complex, 2f, similar to 2b,c,d but with no substituent in orriio on the aryl
ring.l! 2F was prepared by oxidative addition of bromobenzene to [Pd{dba);] in the
presence of bpy. The vield was vey low {3%), due to decomposition. However, the few

miligrams obtained were encugh for the assignment of the "C-NMR signals.

A =OMe, Me, H, NO

20 CHO 28" CHO
I 2c C[OMe 2d' CN

20 GN

2 H

Figurs [1.7.

In these compeounds, the unambiguous assignment of the chemical shifts of the
arylic carbons was possible by means of HMQC and HMBC spectra. Those of
2b.b’c,d,d’ and F are reproduced in Section I1.2. The results obtained and the subsequent
conclusions are commented in Section IL3. All the complexes in Figures IL6 and 117 are

included in the discussion, as their data have all contributed to it.

112 Assignment of the "*C-NMR signals in 2b,b*,c,d.d’ f.

The assigment of the "C-NMR signals in 2b,b’c,d,d’,f has been made with the
help of the following one-bond {(HMQ}C) and long-range {HMBC) PC-TH correlations:

47 k6

L || 45 He
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CHO Ei: L e
2 . Fd = s —i s
3 III| ')
" " IN'\‘ 2 - + -
] e Mz
b '
i
LH o e
(e o
Figure I8

Seclion of the HMBC speclrum of 2b°.
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Seclicn &F the HMOQC speclram of 2c.
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HMWC spectrum of [PdBr[Ph)[bpy)] [25).
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HMBC specirum of [PdBr(Ph)[bpy)] [21).

The assigned signals are tabulated in Table I1.2. The numbers in bracketts indicate
the variation of the chemical shifts upon coordination: AS = d{complex) — &{free ligand).

The following data from Kalinowski et al. have been taken as reference: (%]
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Me: 25,7

CHO CHO:-182.0 ppm ClOMe CO: 1969 ppm N CM: 1187 ppr

1 C1:136.7 ppm 1 C1:137.4 ppm 1 C1:112.8 pprn

2 1297 ppm 2 opizm opm 2 CEi3sq ppm

I castzanppm 3 Ca:128.4 pprm T C3:128.2 ppm

. Cd:134.3 ppm 4 C4:132.8 ppr 4 Cd: 132 8 ppr

;z :\2 — g; Ej ppg C5: 124.0 ppra |/\N{“* Me:4B.0 ppm @
; g PP casidpdpom ), CH,=58.7 ppr
J=N ] C4:137.2 pprm / 1285 ppm
Figure IL15. '

O NMMR dala of Lhe Free ligands.

I1.4 Tables of data.

The "C-NMR data for complexes I-1V are collected in Tables I1.3 and I1.4. Table

IL.3 contains the range of values of AS for the different carbon atoms in the different

complexes:
[Br, I} |
b ,,FTE“" -
H Fd P
Or 0O
4 M F
=] Mz H
| 1l

R MeO e H CO.Me CN NO. MeO Ne H CO.Me

132.1 1401 1452 1566 1596 1620 1363 1433 1490 1504
Sl (48 (167) (238 (268) (27.4) (155) (I7.8) (205) (266

1365 1364 136.8 1369 136.A 1373 1375 137.2 138.0 1376
2 go B B3 82 T4 (79 (B0 (84 95 (9.9

1133 1280 1269 1271 1294 1204 i34 1281 1273 268
G oem (1) e 32) @3 (32) (07 L (12 (29

1569 1319 1230 1254 1068 1455 156.1 1314 1226 1244
G0y (30 (55 51)  (B2) (29)  (38) (63 (59 (61

Table T3
| I I v 2 2
A5G [ +11.36 4274 | 115.55.432.8 | 119.2 4241 | 1325 | 1203 & 4240 | 124.1 4208
2G| o e ' 80 .05 052450 | 470 | s50=B8 | AT o470
AB(CE) L 2B o+Td | 42 £ 7. +7.5< 185
28CH | an s | sowopr | B4S0B 49 08505 | 4ol
AG(C5) 3521 | 42 ] 30e-31 292 -23
£5(C4) | 30262 | 38563 | 3048 | 48 | 5562 5.1 -5
Takle M4

Rangeof walues For A% = & [comphes) — 8 [Free ligand) For the arylic carbon aloms in Lhe differenl compleses.
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Er h‘-:e e R
=H IIFtsd”N/ -
3 ‘.l _)
! Jo
) 5 Mef \Me §
R CHO,2b  CN, 2d’ CHO,2b  C({O)Me, 2d H, 2f
N---N tmeda bpy
15390 I56.1 1585 15277 136.2 149.4
<l (293} (24.0) (29.8) (24.1) (24.1) (20.9)
o2 1417 | 196 141 .4 144 4 189 1338
(5.0) (6.8) (4.7) (7.0) (6.1) (7.3)
1284 131.6 1283 1297 132.4 1274
3 (-0.8) (-0.5) (-1.4) (1.1 (0.3) (-0.6)
1235 123.0 1240 1233 1239 12349
« (-5.5) (-6.2) (-5.00 (-5.13 (-5.3) (-4.6)
1313 1297 132.0 130.0 130.2 1274
3 (-3.0) (-3.1) (-2.3) (-2.9) (-2.6) (-0.6)
136.1 1363 136A.5 1360 1373 1358
6 (7.1) (7.1) (7.5) (8.5) (8.1) (7.3)
1970 1967 2032
€o (5.0) (4.7) (6.3)
1220 1214
N (3.3) @27
303
e (4.5)
Iae.1; 1334 135.8; 1337 156.3; 1538
claciz (-0.3) (-3.0) (-06) (-27)  (0.1) (-26)
150.6 151.0 1497 149 4 1531.8; 1514
cls cle (1.2) (1.6) 0.3 00  (28)(1.8)
T O LR P
mme wame
122.4: 1217 1217 124.0; 123.3 122.2; 1218
ch3,cl3 (1.0} (0.3) (0.3 26019  (0.8)(0.2)
S1.7 497 S11: 498
(57)(3T)  (5.1) (3.8)
tmedaMe  453. 420  489.479
(33)(20)  (29)(1.9)
meda 55585 g2.5: 983
cH, @O0 (3804
Tabi= 1.2,

B chemical shifls and Lheie varialicn upon cofrdinalion (A% = &comples) — #(Fre ligand)) in the compleses 2bb*.c.d.d” and T. The
bpy carkon alems are assigned for bath rings, in Lhe order indicaled in the Arsteolumn [First T and second ).
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I‘-ﬂe\ F
N—H
iy pdy
=z a
; I
R MeO Me H NO,
140.0 1387 1387 1339 1515
<l (1951 (192 (1971 (24.1) (32.5)
135.1 1394 1417 1463 1405
€2 (500 (08 (05 (08 (7.0)
1123 IR TTERITE 114.1
€3 (081 (-84)  (TT)  (-64) (-4.9)
1118 1759 1755 1220 174 5
<4 (5.5 (43 (38 (-33) (-4.8)
155.7 1345 1247 1438 1729
€3 (35)  L2T) (24 (2.0 (-4.2)
176 1344 1335 1279 141 3
Ch (713 (4.2] 42)  (26) (12.0
OMe 55.8
Me 213
Takls IF4.

I1.5 Dhscussion and conclusions.

The different families of complexes studied differ notably in the m-acceptor

character of the rest of the ligands:
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Figure IL{7.
Compleses wilh 1—aoceplor ligands olher Lhan Lhe aryl.
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In I, III and 2b’ d* the tmeda and the acetate ligands are relatively good o-donors,
but not m-acceptors, so that the m-back-bonding from the palladium to the aryl group
should be favoured with respect to 11, IV and 2b,c.d, where the P,S-ligand, the Cp and
the bpy compete also for the metal electron density. If the high-frequency shift in C4
were a consequence of this n-back-bonding, one should expect significative differences
in AS(C4) from one type of complex to another, but this is not the case, as shown In
Table IL.5.

Moreover, in complexes I, AS{C4) does not seem to follow the donor or acceptor
character of the substituent on the para carbon. Thus, when R=0Me, AS{C4)=-3.0 ppm,
and when R=NQO,;, ASC4)=-2.9 ppm. If charge on the C4 carbon were to be the

determining factor for its chemical shift, one might expect more differentiation.

In I and II, which have an R group in para, one might be tempted to rationalize a
much larger amount of delocalization by considering that the negative charge resides on
the para-substituent and not on C4, as shown in Figure I1. 18 for R=C0O;Me. However, In
I, the A5 values for the CO and CN carbon atoms are just +0.6 and +1.0 respectively,

suggesting no major changes at these centers.

Q\ .
MeD

Fignre I8

In addition, as it has been commented in 5ection 111, if the palladium te aryl =-
back-bonding were important, it should similarly affect the orthe and para carbon atoms,

according to the following resonance forms:

R R R -
? S - Ez[?d] — = Fa]

Figure 110
Resenance forms For the 1-back-bonding From Pd 1o Lhe aryl.

Again this 1s not the case. On the contrary, as shown in Table IL35, the ortho carbon
atoms are shielded with respect to the free ligand {some authors have tried to explain this

as a consequence of the anisotropic effect of the palladium}.[23.27]

But the stronger indication that it is not possible to correlate the chemical shifts of
the arylic carbon atoms with their o electron density is the following: in 2h,c and d, A8

for the bpy Cl4 and 14° is between 1.5 and 3.2 ppm; that is, unlike the arylic para
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carbons, the para carbons of the bpy are deshielded. Why should the n-back-bonding be
stronger to the CzHsR anion than to the neutral pyridine rings in the bipyridyl chelate?

To be sure that the R groups were not creating a problem, the unsubstituted analog
(PdBr{Ph){bpy)] {2f) was prepared. The carbon chemical shifts show here the same
general trend: high frequency shift for the arylic ipse carbon and the para carbons of the

bpy, and low frequency shift for the arylic para carbon.

AR = +7 .Bppm E{,r i
M 14 —m~ A% = +1.8ppm
2] Pd"’ . PR
Y
W=
4
A= ~4.T|:upm{ \, /}
14
AF = +20.9ppm
Ab=+1.2ppm
Figure 1120

In view of this, it must be concluded that there is no correlation between AS{C4)
and the m-donor character of the metallic fragment {unlike with substituted benzenes).
The simplistic 1deas about electron donors and acceptors based on low- or high-
frequency shifts of the para carbon atoms are most likely not applicable when transition
metals are the substituents. The metal orbitals in question have different sizes and
energies as those of carbon, nitrogen or oxygen In the usual substituents and,
consequently, should not be treated as thelr analogs. It is now widely accepted that Pe
chemical shifts depend upon the paramagnetic contribution to the total screening, as

explained briefly below [2%.5¢

It 15 known that the screening constant {S) 1s composed of several terms:
diamagnetic, paramagnetic and others, which include the influence of the magnetic
anistropy of the neighbouring groups, the iInduced ring currents, the electric fields {in the

case of molecules with polar groups) and the intermolecular interactions: 23]
0= Oy + O, + others Eq II.2

The two first terms, cq and o, are due to the influence of the electrons which are in
close proximity to the observed nucleus. Gy 1s due to the electron density with spheric
symmetry and o, to that without spheric symmetry. o, is negative and its absolute value
1s always lower than Gy, so that the total screening is always positive. It is given by the

following equation:
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Oy m—iiii Eq.I1.3
" ¢ 44 (B-E)

E, and E; are the molecular orbital energies for unoccupled and occupied levels,
respectively, 5 1s a sum involving the p-orbital coefficients of the atomic orbitals used In
making up the molecular orbitals, and r 1s the mean radius of those atomic orbitals.
According to this equation, G, 1s Inversely proportional to what we might call a medium

excitation energy for electronic transtitions in the valence shell:

1

- Eq. 114
ME

Oy o0

All the electronic transitions to o* and ©n* orbitals are important for the estimation
of AE {not the m — m* transitions, which are fobidden by symmetry rules), although
usually the major influence comes from the lowest energy transition. In the H atom, AE is
very large, and so o, 1s of secondary importance. However, for heavier atoms, such as
C, there are low-lying excited states, so that AE is small and o, plays the most
important role. The effects of the neighbouring groups, which are vey important in 'H-

NMR, play here a minor role.

The smaller AE 1s, the more important the contribution of G, to the total shielding
will be and, as o, is negative, ¢ will be lower. That is, the nucleus will be more
deshielded and its chemical shift will be higher:

AVAE = To, »lo=aTyv s Ts Eq 115

ATAE - b o, 2 Toslvals Eq. 116

The charge density also influences the value of G, through the r’term. A partial
negative charge produces an expansion of the orbitals {an increase in r) and, thus, a
decrease in |cp|, which causes the shielding of the corresponding carbon. A partial

positive charge has the opposite effect.

Car‘ga(-j—)Tr‘ —>‘L'3u 2 To=alvals Eq. II.7
Carga[+j—>~lrr—)TUF, 5loaTva s Eq. I1.B

This influence of the electron density 1s the reason why In many organic
compounds it is possible to explain the C chemical shifts with the help of resonance

structures, as we have seen in Section IL1 for &(C,...) in monosubstituted benzenes.

In organometallic complexes both factors (r and AE) are important. That is, the '*C

chemical shifts are not directly related to charge at a specific carbon atom, but to the
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energy difference between occupled and unoccupied molecular orbitals. This is nicely
demonstrated by Cl for phenyllithium, in which the resonance of the formally anionic
carbon appears at higher frequency than in benzene {(AS{C1)=58.1 ppm).1*°] The reason is
that the negative charge raises the energies of the relevant filled melecular orbitals, thus

lowering AE.

Due to this relation between AE and 8, a greater rrans influence of a ligand causes a
higher chemical shift of the ipso carbon. We find one example in complexes I and 11,
where for the same R group the chemical shift of the ipso carbon in 11 is between 3 and 4

ppm higher thanin I

R ¥eO e H COaMe
65ClHinl 132.1 140.1 145.2 156.6
GC1IinII 1363 1433 1490 1594

Tokie L6

Chemical shifls fer the (pes carbon in compleses [and [L

Due to the greater trans influence of the thioceter sulfide {in II) compared with the
nitrogen of the tmeda {in I}, the Pd-C1 bond in II is more labile than in I, that is, AFE is

smaller and, according to Equation IL5, &(C1) increases.

3(C1)in 2b,b’,c,d and 4’ is also higher {152.7-159.5 ppm) than in III {138.7-140.9
ppm), because N-donor ligands are better o-donors than a bridging acetate, and so thelr

trans Influence 1s more iImportant.

The observation of &[Cl) reveals another general characteristic of pd"
arylcomplexes, which has already been mentioned in Section IL 1: that the resonance of
their ipso carbon is shifted to higher frequencies with respect to that of the free
ligand.[12.13.22.23.27.32-38] For the complexes studied here, the values AS{C1) are the

following:

ABIC Lo (ppm):  Inbetween+1 1.3 and +27.4; III: between +19.2 and +24.1; 2Zb°,d”: +29 3 and 424 .0
IT: between +15.5 and 4328 IV: 4+32.5; 2h.2e 2d: between +24.1 and +29.8

Takle I1L7.
AR Cgm) values

Focusing in complexes I and II {Table IL.3}), it can be seen that, unlike AS{C4),
AB(C1) depends strongly on the nature of the para substituent {it increases with its
withdrawing character). Moreover, as shown in Figure 1121 for both groups of

complexes, there 1s an excelent linear comrelation between AS(C1) and the Hammet
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constant, with similar slopes, suggesting that AS(C1}) depends on a clasical @ interaction

between the R group and the ring.[26]

170 ne,
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= ; g
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130 -
:TFT;I'-
120 e . :
b2 -0 .04 B2 D 0.2 #.4 DE DB
wa+
Figurs IFL27.

Plol of 8{Cym) againsl o,

It has already been commented that in phenyllithium there is a similar high-
frequency shift for the ipso carbon, with AS{C1)=58.1 ppm. Pregosin et @/ considered it
convenlent to compare the Cl chemical shifts in complexes I with those for related
lithium compounds.[#31 Unfortunately, these data could not to be found in the literature
and, consequently, they decided to calculate the corresponding screening constants, G,
using computational methods. They came to the conclusion that |op| increases
substantially with increasing capability of R to withdraw electron density {according to
Equation IL.5, this would cause a parallel increase in the chemical shifts of the ipso
carbon atoms, as in complexes I). If we define Aloy| as the difference between the
absolute values of the calculated screening constants for the aryllithium compounds and
for the arenes (Alcp| = |Splewculaea arti- |Opleatcuaea ar)y there is a fairly good linear
correlation between Aloy| and AS(C1) for complexes I (the bigger 4|oy|, the bigger
&(C13)). This means that similar factors are operating to affect the chemical shift of C1 in
both the palladium and the hypothetical lithium compounds. Since we need not consider
d-orbitals for the lithium compounds, n-back-bonding can be discarded as a major source
of &(Cl}) in complexes 1. Most likely, the major contribution to &C1}) is made by the
relative energles of the molecular orbitals concemed with the Pd-C1 bond (which are
very affected by the nature of the R substituent). The nature of the traps ligand only
affects the Pd-C1 o bond, producing the already commented slight increase in §(C1) for
IT with respect to I (see Table 11.7}. If n-back-bonding were an important factor, a change
in the trans ligand should produce bigger differences (for example, In the slopes of

Figure 11.21, which are 1identical).

For the para carbon atoms {C4), 1t is likely that there 1s a weak interaction between
filled metal-type d orbitals and an empty antibonding phenyl orbital {Figure 11.22). This

would result in a slight increase in the energy of the last one. If the lower-lying filled
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carbon-based orbitals remain at about the same energy {since the interaction 1s weak]), the
increase 1n the energy of the m* orbital would result in an increase in AE and, according

to Equation I1.6, a modest low frequency shift of §{C4).[23]

Figure I1.22.
f-back-bonding belvwesn a Filled rmelal d orbilal and an emply © ligand orbilal.

The same effect would produce the slight shielding observed in the meta carbon
atoms (C3 and C5 in Table I1.5).[23]

As for the low frequency shift of C2, it can be assigned to the proximity of the
palladium atom andfor a positive inductive effect, but not to a resonance effect, because
it 15 not very dependent on the palladium coordination sphere (In trans-[PdBr{p-
MeCgHa){PEL: 2] AS(C.rps) 15 also arcund 8.0 ppm, very similar to the values m I and
II).[*¥1 Further, in the unrelated compounds Phl, AsH;Ph, SnMes;Ph and PbPhMes,
AS(Copme) = 8.0, 7.8, 7.4 and 8.0 ppm respectively,[2¥] so that such an effect at C2 was to
be expected.

In summary, chemical shifts for the arylic carbon atoms in Pq" arylcomplexes are
not related with a strong w-donor effect from the palladium into the aryl ring. They
depend on small changes In the molecular orbitals, produced by weak m interactions with
the palladium orbitals, and which affect the paramagnetic contribution to the total
screening constant. The resonance effects produced by other substituents in the aryl are

more Important.



i Foc-NuR of arylpatladivm complares 33

IL.6 Bibliography.

e

23.
24.

25,
26.
27,
28.
29,

31.
32.
33.

33.

36.
37.
35.
39.

E.Martinez- ¥iviente, P. 5. Pregosin and M. Tschoerner. Magn. Reson Chem 2000, 35, 23,
J. K. Kochi. "Organometallic Mechanisms and Catalysis". Academic Press, New York, 19738,

J. D. Atwook. "Inorganic and Organometallic Reaction Mechanisms". Brooks/Cole, Monterey, CA,
1985,

L. 5. Hegedus, "Transition Metals in the Synthesis of Complex Organic Molecules™'"". University
Science Books, Mill ¥Valley, CA, 1994,

b S. Driver and J. F. Hartwig. S Am. Chem Soc. 1997, 719, 8232
b 5. Driver and J. F. Hartwig. Organometatiics, 1997, 16, 3706,
B.C. Hamann and I. F. Hartwig. J. Am. Chem. Soc. 1998, 72{, 3694,

5. dann, D. Baranano, I. F. Hartwig, A. L. Rheingold and [. A. Guzei. S Am. Chem. Soc. 1998, 17{},
9203

il_J. Calharda, J. 0. Brown and N. A. Cooley. Organometa!fics, 1991, 1, 1431.

P_ L. Alsters, J. Boersma, W_J. J. Smeets, A_ L. Spek and G. van Koten. Organomeratiics, 1993, 12,
16349,

Yo ¥ Grushin, C. Bensimon and H. Alper. Organometallics, 1995, 14, 3259,

bl Tschoerner, F. 5. Pregosin and A. Albinat. Organometaliics, 1999, 18, 670,

J. F. Hartwig_ Angew. Chem., nt Ed. Engl 1998, 37, 2047

B_ H. Yang and 5. L. Buchwald. /. Crganomet. Chem. 1999, 576, 125,

5. K. Anderson and B, J. Cross. Ao Chemn. Res. 1984, 17, 67,

L. P. Hammet. Chem. Rev. 1935, 77, 2485,

L. F. Hammet. "Physical Organic Chemistry . McoGraw-Hill Book Co. Inc, New York, 1940,
R.W._Taft. f Am. Chem. Soc. 1958, 80, 2436,

R.W._Taft. f Am. Chem. Soc. 1959, 37, 53532

J. Bromilow, R. T. C. Brownlee, ¥. O.Lopez and R. W._ Taft. f Org Chem 1979, 44, 4766,
H.C. Clark and J. E. H. Ward. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 1741

B. E. iann and B. F. Taylor. "3 NMR Data for Organometallic Compounds”. Academic Press,
London, U. K., 1981,

J. Granell, G. Muller, b Rocamora and J. Vilarrasa Magn Reson. Chem. 1986, 24, 243,

P_ 5. Pregosin, R. Favez, K. Roulet, T. Boschi, R. A. Michelin and R. Ros. fnorg. Chim. Acta 19840,
45, L7,

bl Tschoerner, R. W._ Kunz and F. 5. Pregosin. Magn Reson Chem 1999 37 91

b Tschoerner and P. 5. Pregosin. fnorg. Chim. Actg 1999, 294, 93,

J. danna, C. J. Kuehl, I. A Whiteford and P. J. Stang. Organomeralfics, 1997, 16, 1897,

G. W, Parshall. Jf. Am. Chem. Soc. 1986, 33, T04.

H. 0. Kalinowski, 5. Bergar and S_ Braun. "1C NMR Spektroskopie”. Georg Thieme, Stuttgart, 1984
H. Ginther, "NMR -5Spektroskopie” pp 440-442 . Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1992,

H. Friebolin, "Ein und zweidimensionale NMR-Spektroskopie”. pag. 44. WCH, Weinheim, 1992,
P_S§_ Pregosin and R. Riedi. £ Organtomer. Chem. 1984, 273, 401.

A Albinati, 5. Affolter and P. S5 Pregozsin. Organomertallics, 1990, 9, 379

P_S§_ Pregosin and F. Wombacher. Magn. Reson. Chem. 1991, 29, 106.

W. A, Herrmann, W. R. Thiel, C. Brossmer, K. Ofele, T. Priermeier and W. Scherer. £ Organomet
Chem. 1995, 467,51

P_F_Engel, M. Pfeffer and J. Fischer. Organamenaifics, 1994, 73, 4751
W._ A Herrmann, C. Brozssmer, T. Priermeier and K. Ofele. f. Organomer Chem. 1994, 437, 97,
F.Calderazzo. £ Organomet Chem. 1994, 4K}, 303,

I Granell, D. Sainz, J. Sales, X. Solans and 0. Font-Altaba. f. Chem. Soc, Dalton Trans 1986,
1785,






35

III. REACTIVITY WITH ALKYNES

The results presented in Section IIL.3 of this Chapter have been published in
Orpanomeralfics.U'l Those included in Section III.Z have been accepted in the same

journal for its publication.[?]

IIL1. GENERAL INTROIMICTION.

The ability of many unsaturated organic molecules to Insert into carbon-metal
bonds 1s well-known. In many cases, the resulting complexes suffer the loss of the
metallic fragment to afford organic products. These processes are basic steps in many
transition metal-catalyzed organic reactions and, in particular, in palladium-catalyzed
reactions. Consequently, the study of the insertion reactions of unsaturated molecules
into the carbon-palladium bond, and the subsequent depalladation processes to give
organic molecules, 1s relevant to the understanding of the mechanism of important
palladium-catalyzed reactions such as, for example the Heck reaction, based in the

insertion of olefins into carbon-palladium bonds. 5]

The first works on the reactivity of palladium organometallic complexes with
alkynes were due mainly to the group of Maitlis, ¥l who studied the oligomerization of
alkynes in the presence of palladium complexes. Later, many cyclopalladated compounds
have been prepared, and their reactivity with alkynes has been studied, mainly in the
oroups of Pfeffer,’] Heckl®7l and Larock,® ] apart from ours.l!%!8l A very ample organic
and organometallic chemistry has been developed. A great part of this research has been
carried out with palladacycles containing a nitrogen atom coordinated to palladium,[5-19]

although there are also studies with other palladium derivatives.[3.16.19]

In the reactions of arylpalladium complexes with alkynes, the insertion of one, two
or three alkynes into the carbon-palladium bond has been described, giving in most cases
products of the types A-C represented in Figure IIL1.05:%-28 Through depalladation
processes, some of this complexes give new organic products such as spirocycles,[#2.29]
indenols, indenones,!'® carbocycles!®223-39] and heterocycles where the heteroatom is
oxygen, -3 sulphurl3-901 or nitrogen.[19.243233.3641-46] In some cases, the palladation

reaction and the insertion of the alkyne are part of a catalytic cycle.[8.9.5447-37]
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This Chapter describes the reactivity with alkynes, in the presence of TIOTY, of
some of the complexes described in Chapter I With 2b,e and 6b,c indenols and
indenones have been obtained {Section I11.2), and with 2e,e” indenylpalladium complexes
{Section II1.3).

[Fd] A

AC=CH A

AC=CH

S
| —_— B
/,/ # AC=CH

4

- c
3 RC=CR

Figure IIF1
Insertion reaclions oF alk ynes in arylpalladiom cormp leses.

II1.2. SYNTHESIS OF INDENOLS AND INDENONES.
IIL.2.1. Introduction.

Indenones have been used as fungicides, estrogen binding receptors and
fermentation activators. They are also useful intermediates in the synthesis of some
natural products such as steroids or gibberellins.58-% They can be prepared following
classical organic synthetic methodslé3-631 or by metal-mediated reactions using alkynes
and carbonyl complexes of rhodium,[®8] nickel¥?] 1ronl$84% and manganase.’®71] The
metal-catalyzed synthesis of iIndenones has been achieved from ortho-alkynyl-substituted
a-diazoacetophenone In the presence of rhodium{Il) carboxylates,["27] from ortho-
bromo-, ortho-lodobenzaldehyde3438] or ortho-iodobenzonitrilel™ and alkynes In the
presence of palladium catalysts, or by reaction of aroyl chlorides with intemal alkynes,
catalyzed by [RhCl{cod)];.[73]

Indenols are intermediates in the synthesis of organic compounds such as indenyl
chrysanthemates, which have insecticidal properties.[767?] Other indencls have shown
analgesic and myorelaxation activity.["8] These substances can be prepared from orthe-
manganated aryl ketones or benzaldehydes and alkynes.[717%-82 More recently, a

palladium-catal yzed synthesis of indenols has been reported. (285
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Figure 2.
Ceneral scheme, wilh numbering, of 2,3-disubsliluled indenal s and i ndenones.

In our research group, the reactivity of 6-formyl-2,3 4-trimethoxyphenyl-, 2-
formyl-3.4,5-trimethox yphenyl- and 6-acetyl-2,3,4-trimethox yphenylpalladium
complexes with alkynes has been studied and, depending on the reaction conditions, the
charge of the complex, the nature of the ligands coordinated to the palladium atom, and
the alkyne substituents, indenols, indenones, benzofulvenes and spirocyclic compounds
have been obtained after the insertion of the alkynes into the carbon-palladium bond. U812
14171 Some examples are reproduced in Figure IIL3. Indencols were preferably formed
when starting from cationic complexes In the presence of molsture or added water.
Neutral or anionic complexes gave mixtures of indenol and indenone, depending on the
amount of water present in the solvent. Indenones were the only product under anhydrous
conditions or starting from an anionic complex.l4 Neutral grtho-acetylaryl complexes
led to benzefulvenes or spirocyclic compounds, depending on whether or not an aryl

group was present in the alkyne.[12]
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Figure 3.
Insertion reaclions of alkynes inlo arylpalladi ur compleses,

In this section we extend this study to complexes 2b and 2¢, so as to their cationic
derivatives 6b and 6¢, to check if there are any differences in the reactivity due to the

absence of the three methoxy groups, both in neutral complexes and in cationic ones.
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IIL.2.2. Synthesis of the products,

The reactions of 2b,ec and 6b,e with PhC=CPh, EtC=CEt and MeC=CPh are
described in Figures I11.4, 1115 and IIL.6.

The neutral complexes 2b and 2¢ react with one equivalent of alkyne and T1OTT,
producing the precipitation of a mixture of T1Br and [Pd;{p-OH){bpy);]{OT1),[14.86] and

the formation of the indenols 11a-¢ and 13a-¢ respectively, with small amounts of the
indenones 12a-¢ in the first case:

H o o a
A—f=r—F
- e P -1
TIITH, -TIEr, 1t
- |Fdz|p-OHizlb pyiz] | Tz R R
Yiekd Yiald
H, A =Ph 118 5&% 128 8%
ARLA'=El 1B 5™ 126 &%
F=Ms F'=Ph 11c 53% 12c 15%
Ma
R—C=C—F aH
_—
TIOTL T, rt. QD R
- |Pdzlu-OH)z (b pyiz] 1Oz "
Yigld

H. R =Fh 13a 70%
AR =Et 13b &73%
H=Ms R'=Ph 13c 7i%
Figure II14.
Synlhesis of indenols Ha-cand 13a-¢ and indenones 12a-¢ by reaclion oF 2b and 2¢ wilh alkynes and TIOTE

The cationic complex 6b does not react with alkynes at room temperature. At 90°C,

itreacts with decomposition to Pd® and formation of the indenones 12a-¢:

a]
R—I=C—HR F|'
#®°c  Pd®
R
Yield
&b R, R =Ph 123 A%

H.A =Et 12b 4%
FH=Msa A'=Ph 13c 8%
Figure fI15.
Synthesisof indengnes 128-¢ by reaclion oF 6B wilh alkynes.

In the reaction of 6c with PhC=CMe at r.t. [Pds{p-OH).(bpy):]{OT1); precipitates
and 13¢ 1s formed (Figure 111.5).
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Figurs NG,

Synthesis of indens| 3¢ by reaclion of 6 wilh PRC=Che

At 90°C, 13¢ is also formed, but with decomposition to Pd”. It is noteworthy that in
all cases the reactions with the asymmetric alkyne PhC=CMe afford regioselectively the

1somers with the Ph group in position 2. This result will be discussed mn Section [11.2.4.

I11.2.3. Characterization.

The IR and NMR spectra of indenones 12a-¢ and indenols 13a,b are in agreement
with those found in the literature.[¥77%] The new compounds 11a-¢ and 13c¢c have been
characterized by its elemental analysis and spectroscopical data, from which the most

relevant are presented below.
In the IR spectra of 11a-c and 13¢ the v{OH) band is between 3250 and 3500 e

In the 'H-NMR spectra of 11a-¢ the most characteristic signals are those of the
protons from the CHOH group, which couple with one another with *Jiy = 89 Hz
[&(CHOH}): 5.64, 494 and 555 ppm and &{CHOH) 1.80, 1.68 and 1.64 ppm,

respectively].

In 11¢, the methyl group couples through five bonds with the methynic proton (the
methyl is a doublet with Iy = 2 Hz and the methynic proton a broad signal). It is not
uncommeon to find these long-range couplings when the bonds between the two atoms are

In a zigzag disposition, as in this case:[§7]

11c

Figure L7
Zipeap disposilion of Lhe bonds belween Lhe melhyl geoup and the methynic proten in e

The relative positions of the methyl and phenyl groups in 11¢ and 13¢ have been
established by NOE experiments (see reference | and Figures I11L.8 and IIL9).
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Figure 118
MOE-DNFF spescira oF 13¢, and possible regio sermers.

Upon irradiation on the methyl signal at 2.11 ppm, positive NOEs are clearly
observed in the aromatic region, in the doublets at 7.55 ppm and 7.26 ppm {A). Upon
rradiation on the methyl signal at | .51 ppm, there are positive NOEs again at 7.535 ppm,
and in another doublet at 7.46 ppm {(B). Thus, each methyl is close to two aromatic
protons, one of them common for both. This 1s agreement just with structure 1. The
chemical shifts and NOEs are shown in Figure IILS. The singlet at 1.51 ppm has been
assigned to the Me 1 in analogy with 13a,b {1.60 and 1.49 ppm respectively).[7?]

Toe 2
Figure 9
Cherrical shifls and NOEs in 3¢,

The NOE-Diff spectrum for 11¢ is reproduced in Figure 111 1{. Upon rradiation on
the methyl] signal at 2.25 ppm, a positive NOE is observed in two aromatic signals {7.52
and 7.30 ppm). This i1s only possible in structure I, where the methyl group 1s close to
two different aromatic protons. In analogy with 13¢, the signal at 7.52 ppm would be Ho,
and that at 7.30 ppm, H4 {Figure [I1L.1{).



I Reactivity with alfynes Bl

752 730 e 2,25 (Ma}

Figure N0
NOE-DIfF spectrum of 11c and possible regicisomers.

Figure NI
Cherrical shifls and NOEs in e,

The structures of 11¢ and 13¢ have also been confirmed by HMBC spectra. In
Figure IIL.1 2 a section of the HMBC spectrum of 11¢ 1s reproduced. If the structure were
II, there should be an intense three-bond correlation between the methylic protons and
the CHOH carbon. As just a weak four-bond coupling is observed, the correct structure
must be I. Besides, there is another weak four-bond correlation between the methylic
protons and a CH aromatic carbon, what 1s only possible in L. Finally, there are three
cross-peaks between the methylic protons and quatemary aromatic carbons, which

comrespond to the two *Joy and one ZJcy in I {in I they would be just a *Joy and a Jey).

The relevant section of the HMBC spectrum of 13¢ is reproduced in Figure I11.13.
There is just one correlation between the quatemary carbon of the CMeOH group and
one of the methyl signals, indicating that the structure 1s I {in II there would be two
intense correlations, one with each methyl signal, due to the two-bond and three-bond
couplings). The 'H signal at 1.5] ppm comresponds consequently to the Mel. Its Pe
chemical shift, 237 ppm, is similar to those of 13a,b (2402 and 2328 ppm
respectively).[?¥1 Unlike in 11e, here the four-bond correlation between the CMeOH
carbon and the protons of the Me3 {at 2.11 ppm) cannot be seen. The three cross-peaks
between these protons and the aromatic quatermary carbons comrespond to the two *Jew
and one Z.ICH in I {in II they would be just one 3JCH and one 2JCH]I. The *C chemical shift

of the Me3, 11.5 ppm, is similar to the value in 11¢ {1 1.7 ppm).[¥7]
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IT1.2.4. Discussion.

Indenols 13a,b have already been prepared by Liebeskind er al, by reaction of
[Mn{ *-C,0-CgHaC{OMe-2}{C D)y] with Me;NO and the corresponding alkynes.[?? The
similar reaction of [Mn{KZ—C,D—C6H4C{D}NM63—2}(CD}4] with PhC=CPh {without
Me;NO) gave indenone 12a.077]

Yamamoto et al have recently prepared 13a,c by the reaction of ortho-
bromoacetophenone with alkynes, catalyzed by [Pd{OAc);].18383] Larock et af have also
described the palladium-catalyzed reactions of ortho-1odobenzonitrile!™ and ortho-iodo-
or ortho-bromobenzaldehydel88] with alkynes, which give 12a¢. These indenones had
also been prepared by Kokube er &f, by reaction of benzoyl chloride with alkynes,
catalyzed by [RhCl{ced)]z,[73] and by Liebeskind et al. from ortho-dilodobenzene, the
alkynes and [Ni{C()4].[¥7] The same authors have also published the synthesis of 12h,
catalyzed by [Pd{PPhs)s], from ortho-diiodobenzene, EtC=CEt, CQ and Zn. The

reactions with PhC=CMe were not regioselective in any of these works.

Similar reactions to those described in Section I11.2.2 have been carried out using
compounds containing the nitro-substituted ligand CgHs{CHO)-2-(NO3)3-5. The results
were the same than with 2h and 6b: formation of indenols with the neutral complex and
of indenones with the cationic one (at 90°C). With PhC=CMe there is also high

regioselectivity.[2]

As commented in Section 111, these reactions have as immediate precedent those
carried out In our research group with 6-formyl-2,3,4-trimethoxyphenyl-, 6-acetyl-2,34-
trimethoxyphenyl- and 2-formyl-3,4,5-trimethoxyphenylpalladium complexes, which
react with alkynes to give indencls and indenones. According to the mechanism that was
proposed then,l!*] the reaction of 2b,c¢ with the alkynes and T10TT would follow the A-D
route in Figure II1. 14.

First, the insertion of the alkyne into the carbon-palladium bond would take place,
forming the vinylpalladium intermediate A. The elimination of Br with TIOTf (T1Br
precipitates) would favour the coordination of the alkyne, which is the previous step to
the insertion.[*!] Similar monoinserted complexes have been isolatedls.13.17.2844.83-21]
postulated as intermediates in palladium-catalyzed reactions in organic synthesis.[141.74.82
#4] Then, there would be an addition of the carbon-palladium bond to the carbonyl, giving
the palladium indenolate B. Similar species have been isolated in the reaction of a
cyclopalladated phenyl, 2-pyridyl ketone with alkynes.['®1 Finally, the aquo-complex C
would be formed, with the moisture present in the solvent, and its hydrolysis would

produce the precipitation of [Pda{ - OH)a(bpy)2]{OTT); and the formation of indenol Dh.
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Figure 14
Proposd mechanism for the Formalion of indenel s and indenanes.

With the cationic complex 6b, there is no reaction with the alkynes at room
temperature. Probably, the presence of the pyridine ligand prevents the coordination of
the alkyne and, therefore, the insertion reaction to give A {Figure II1.14}. On heating at
90°C for 20 h. such insertion could take place, giving the indenolato-complex B. From
now on the mechanism would be different from that with the neutral complexes. The
pyridine ligand blocks the coordination position to be occupied by water, preventing the
hydrolytic process which through C would lead to the indenol. Instead of that, B would
decompose through a B-hydrogen elimination, forming indenone E and a palladium
hydride. This would decompese to pd” liberating protons which would react with py or
bpy to give the corresponding salts. In the processes of oxldation of alcohols to carbonyl
compounds using palladium complexes, the formation of related alkoxo intermediates
has been proposed, which would evolve to carbonyl compounds through a B-hydrogen
elimination.[® 2] This mechanism has also been suggested for the decomposition of some

alkoxopalladium complexes.[#7.98]

With this mechanism the different behaviour of 2b {formation of indenols) and 6b
{formation of indenones and decomposition to PdD) is explained. However, In the
reactions with 2b, small amounts of the indenones were formed (8-15%), implying that

the route A — B — E competes, although irrelevantly, with the main route A — D.

The cationic complex 6¢ behaves differently from 6b. Thus, it reacts at room
temperature with PhC=CMe to give the indenol 13¢ and [Pdafp-OH )afbpy):2){OTH): (like
2b). This difference between 6¢ and 6b could be due to an easier replacement of the
pyridine ligand by the alkyne in 6c, and to the fact that in the intermediate B the p-
hydrogen elimination 1s not possible, so that the coordination of water and subsequent

hydrolytic process A — B — D could take place in spite of the presence of pyridine (step
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B — E would require the cleavage of a C-C bond). When the reaction is carried out In
the same conditions as with 2b {90°C, 20h) 13¢ is also obtained, but instead of the

byproduct [Pda{p-OH)a(bpy 12]{OT1);, palladium metal was formed, maybe due to the

decomposition of the hydroxocomplex.

With the asymmetrical alkyne PhC=CMe only the product with the methyl group in
position 3 1s obtained. This regioselectivity must have its origin in the alkyne insertion
step. There are many precedents for this.[B3342434533] OQur research group has proposed
the following empirical scale for the tendency of a CR group of an alkyne to be bonded

to the carbon, when the alkyne inserts into the carbon-palladium bond:[']
CO,Et~ CHO ~ C{0)Me ~ S0,CsHsMe-4 = H > Me ~ Et > Ar > 'Bu ~ SiR;

The results obtained with PhC=CMe are in agreement with this scale {Me > Ph).

IIL.3. SYNTHESIS OF INDENYLPALLADIUM COMPLEXES.
IIL.3.1. Introeduction.

It is well-known that transition metal indeny]l complexes display a higher reactivity
in stoichiometric and catalytic reactions than their cyclopentadienyl analogues.[#%-101]
Besides, some rhodium, iridium and early transition metal catalysts with substituted
indenyl ligands show increased activity and lifetimes compared with the comresponding
unsubstituted derivatives.[1%1%] However, very few substituted indenyl complexes are
known, most of them being alkyl-, aryl-[#.182-1111 halp-[112113] or ferrocenylindenyl
derivatives.[!"™  Several impure (methyl- or ({phenylindenyl)palladium complexes,
prepared from the reaction of cyclopropenes and [PdCl,{ PhCN};] have been reported in a
preliminary communication.!'31 Apart from those, the only known indenylpalladium
complexes are [Pdifp-n I—CgHTJZ{CNR)ZJ (R='"Bu, C¢H;Me,-2.6, CcH,Me;-2,4.6 and
CeHa'Bus-2,4,6),11181  [Pda(n’-CoHy)alu-Cl)] 1171181 [Pd(n-CsH7){ CH(SiMes)a(PMes)],
(191 and those prepared 1n our research group by reaction of [PACI{C H{E-CH=CHFh}-6t-
{OMe)s-2,3 4} (tmeda)] or E- + Z-[PdCl{ C¢H{CH=CHPh;};-6-{OMe);-2,3,4}{bpy)] with
alkynes in the presence of TIOTE.[113] As this 1s a new method for the synthesis of highly
functionalized indenylpalladium complexes, we decided to check its generality, studying
its application to complexes 2e.e” {without the three methoxy groups) and with other

alkynes {symmetric or asymmetric).
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II1.3.2. Synthesis of the products.

2¢ and 2¢’ react with the alkynes RC=CR (R = H, Me, Et, Ph) and TIOTf forming
the indenyl complexes 14a,b,c,d and 14°a,b,c.d respectively.

Ph Ph
Br /
e [ TESTI, - TIBr F'f-‘l:)
o + R—G=C—R - om
Y CHoGl, 20h, rl R
r

M-k =hpy, 28 R k-1 = bpy =M =Llrmada
M=K = Imada, 2a' H 11a 132
Ma b 11b’
El 14¢ 14
Ph 144 114’

Figurs 1A
Synthesisof indenylpalladiom compleses 1da-d and 14a’-d’, by reaclion of 2e and 2e” wilh alkynes and TIOTF

The alkyne was used in a 100% excess, and the reactions were carried out at room
temperature and without precautions against oxygen or molsture. The yields are between

33 and 83%.

With the asymmetric alkynes PhC=CMe and PhC=CH only one regioisomer is
formed, except in the reaction of 2e with PhC=CH, which gives a 1,51 mixture of 14F
and 14F*:

Fh
. Pho o N
r '
T \L M TIOTI, - TIBr P )
el + B—C=C—F M o
Y CHZClz, 2ah, 1l R
M
M--M = by, 2@ R R MM =bgy oM o= Lmada
M--M = lmada, Za' Ma  Fh 148 14e'
Ph H 14f 14
H Fh 145

Figure 16
Synthesis of indenylpalladiurm compleses Tdee’ IFF and 7 | by reaction of 2e and 287 wilh asy mmelric alkynes and TIOTE

The attempts to obtain 14F from 14, by displacement of the tmeda ligand with 50-

fold excess of bipyridine have been unsuccesstul.
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I11.3.3. Characterization.
I11.3.3.1 Elemental analysis, mass specroscopy, conductivity and IR spectroscopy.

Compounds 14 gave correct elemetal analysis or high-resolution FAB mass
spectra. Their IR spectra show the expected +{5=0) bands for the triflate, between 1030
and 1272 cm™’, and also their conductivity in solution is in the expected range. For details

see reference 1.

I11.3.3.2 Nuclear Magnetic Resonance.

The methylenic protons of the benzyl substituent in the indenyl complexes 14 are
inequivalent. In the "H-NMR they appear as an AB system, between 3.25 and 3.89 ppm
and with 2Jy = 14-15 Hz {except in 146* and 14f7, where they give a deceptively simple
singlet).

The 'H and “C-NMR data of these compounds are collected in Tables III.1 and
I11.2. The assignment of the 'C-NMR signals is tentative, and it is based on the

comparison between data of the different complexes and those of the free indenyl

anion:[120.121]
! a 1 C1 a1.8 Q3.2 1.2 C2 1145 1178 1145
5 5 C3 Q1.8 Q3.2 1.2 C4 1238 1184 118945
A Cs 1184 11148 1145 Cé 18,4 11148 1145
k]
4 a 7 12046 1184 119,45 CR 127,55 131484 1278

ce 1275 1310 1279
Figure HNII7
"L chermical shifls of Lhe indenyl ligand.

Figurs HII8.
Murnbering schere in Lhe indenylpalladiom oo mpleses 14

The X-ray structure of 14e {see reference 1) shows that the methyl group is in the
position 3. As the chemical shifts of the methylic carbon atoms and protons of 14e and
14e’ are very similar {11.0 and 10.8 ppm in "C and 1.68 ppm and 1.38 ppm in ]H,

respectively) an analogous structure was assigned to 1de”.

The chemical shifts of the methyl groups in 14bb” have been assigned by

comparison with 14e,e’.



i Reactiviey with alkynes

]

Lty 1111

Desplazaruientos oitaicos, en ppiy ¢ los carhanos del ligando indonike on 1da-Fa'-P. Tos copestris de 144 y14 £ se midizron en CL:C%

¢ C2yCPh2y3

CH {incluidos CH-5 ¥ CH-5' bpy)

CH-5y CH

C-1y C-3

i,

R2yR'-3

138.7, 136.5, 1359

1373, 1366, 1347 |

1372, 1363, 134,

1359, 1336, 135.2

ey

1204

1368, 1356, 1350

136.1
195,2 (203

131.2 135

I3L5, 1348 -

129.0. 128,5 (200, 128,2

RS 12832 12745
1275, 1271

e
|

189,70, 1170,

i 12849, 1283, 1379
127.%,127,5, 1371

1225 1x81,1372
127,01, 126.9

1289, 12%.1, 1280, 1277

L2866, (20} 128,5, 138, 127,7, 1270, 127,

RS 12001, 12900 1289, 1287, 1284, 1285
1284, 1275, 1277, 1268

1307, 1288, 1287 1283
12831282, 1277, 127,3, 126.%

L3, 1307

130,35, 123,1, 1289, 1253
1282, 1280, 1275, 126.%

P30T 1322

30 MHz

1374, 1356, 1343
137.2.135.5. 1344

1318

14f
7¥MHz

1574 1358, 1341 1321

129,38, 1392, 128.9, 138.7
1283, 13276, 1274, 1271

1161, 1153

1148, 1145

1163, 116.2

175 LIRS

1174 1174

R Y e I N X

1154, 115,
1184, 1183
NTT.117.6

78 Ll6d

115,2,114,9

b s

04,2

215,914

HEE ERT

26,7, 71,7

84,1, 80,4

Pogaz 049

91,5, 93,0

20,8, 880

358 947
91,7

40,5 141

93,018

| 1104
|

3Le

0.8

[
—
—

2.7 Me-23
10,5 (Me-3)

12,4 (Me-23
.-.Eh Me-33 )
193 v 18,8 (CHy)

_m.,.u (2 CHl:)
174 % 11,6 (Me)

Ineluidos en las
columnas 2° v 3¢

Luglwideos ¢n fas
colunngs 2 v 4

1.0 (3e-3)

0,8 (Me-3]

logy 113 ._7.?\....

Incluidng ot Jas
eolumnas 2* v 3*



B

{1 Reactivity with alkynes

Tabbar FIF2
Thespbazamicnlod gquinsicm, en ppm, 42 los carhonos e Jos ligandas bpy y tmeda en L4a-fa*-F, asi como do parte de 1o protones, Los cspectros de 140 v14 ¢ se midieron en CILCly,

BCRMN - bpy “C-RMN  tmeda 'H-RMN

C-2, 02" | CH-6, CH-¢" | CH-4, CH-4' CH, CH, CH,Ph i R-2y R'-3 NCH,
148 1537 3,55 (ddy CH-2: 684 ()
U MHz | 1326 . _ - -1 1 CR-R e e
b’ 618 13,9, 53,1 3,38 (ddy CfH-1: 6.90 (d) Po2u9,279
60,9 515,517 CHRSSAW 1 270,259
Me-Z; 241
141,1 (2C) m
Tsesie | 3414 27z

81,1 {2C)

$1.4,51.1

H.:. dd
T 15

Sua00Milz g
1dc
75300 MHz

Mear 1,41 0ty UV ()

141.1 _,Mﬂ..u 2CHz H_mlnvu.ﬁﬂ.._...-

.|Mnn, ........ e Ly | St.0, 517 341 (ad) Me: 1,33 {th 1,18 (1) 2.7, 267
F8:300 MHx @0 5L3 (L) = 15 Clix 3,0-25. 2,231 L LR

380 (ddy
= 14 ;
. T

54,520 3,37 (dd} 109,264

N 1

144
kX :
o MHz 133:42C)

507200 MHz

s _.. T
507204 MIL, DR e Me R LGRAEY
e 52,0, 518 Me-3: L38(5) | 201265

TS0 MIL | asee | B L T N % B

AR 1P CH2: 693 (s) 140 __

S0R200 MTTx T EA ) A

e i 523,514 CI-2: T s Po2e 2
242300 Mz _ 51,2, 49,1 | 204205




70 T Reactivity with alkynes

The X-ray structure of 14f” shows that the phenyl group is placed in position 3 {see
reference 1). The chemical shifts of CH-2 are 1104 ppm (°C) and 7.03 ppm ('H). The
last assignment has been confirmed by NOE-Diff experiments: nradiation on the CH; at
3.34 ppm produces an increase in the signal at 7.03 ppm {CH-2) and vice versa.

e 7,03, CH-2

} 234 0m,
e e wa - R O NIy P S S C
|
Ma
M
Bh ~
{ p’; ‘> o
——h e N B - ...
t Ph e
o
| R 14
L P | }‘}\._ﬂi‘ Lo
S e T
8 7 7 = 4 3 z

Figure N7
NOE-DifF spectra of 14F. &, '"H-NME. B. NOE-DifF spectrum, wilh irradialion en Lhe melhylene.
C. NOE-DifF speclrum, wilh irradialion en the CH-2.

These data allow the assignment of the CH-2 signals in 14f and CH-3 in 14f* in the
NMER spectra of the mixture of both {see Tables II1.1 and II1.2). From the integral of the
proton signals it is deduced that the ratio 14£:14F* is 1.5:1. The 'H-NMR assignment is
confirmed also by NOE-Diff experiments {Figure I11.20), which also allow the distinction
between the CH; signals of each isomer. Thus, the intensity of the peak at 6.93 ppm
increases upon irradiation of the AB system at 3.65 ppm, showing that it belongs to 14f
{B spectrum}, while there is no NOE between the peak at 6.43 ppm and the other CH;
group (at 3.89 ppm, C spectrum), as it was to be expected in 14F*,

In 14a,a’ the signals for the CH-2 and 3 in the 'H- and C-NMR are assigned by
analogy with 14f,F* and . These two protons couple with each other, giving doublets
with “Juy = 3 Hz.

As shown in Table IIL.3, the groups in position 2 appear at higher frequency than
those in position 3, both in the 'H- as in the "C-NMR. This shift could be due to the

magnetic anisotropy of the bencyl substituent.

| ive-2 ivle-3 CH-2 CH-3
He 124, 12.7 10.2-11.0 109.7-112.6 TT6-80.5
'H 2440, 241 1.38-1.73 6.84-7.03 J64-643
Taklsz I3

"H and T chemical shifls For the subsliluenls in posilions 2and 3 in 14a.a’.b,b".
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6,43, GH-3 |
3.88, CHy Bh e ,fN #
et LALLM LU S A et (2 Fd. 2 OTi
v nr'TTﬁ ™ 1\.
! —
‘ 14§
i i)
5,93,+ CH-2 e ),JN s
3.58, CH,
z Pa_ 77y |o
MM‘WWU“-VW 4 w i, Y ] B N
!.,I’,I_.vw- Fh ‘=
[

Figurs HT20.
NOE-Di fF specira of the mis e 14575, A 'H-NMR speclrum. B. NOE-DiFF, spectrurm, wilh irradialion on the melhylene in 14,
C. NOE-DifF specirum, wilh irradialion on the melhylene in 1452,

As shown in Table IIL1, in the "C-NMR spectra there are always two CH groups
at lower frequency than the rest {between 115.0 and [14.5 ppm). In analogy with the free
indenyl anion {Figure IIL16) they have been tentatively assigned to the carbon atoms
CH-> and CH-A. There are also two quatemary carbon atoms at lower frequency
{between 88.7 and 6.7 ppm). One of them has been assigned to C-1 and the other to C-3,
while C-2 would be between 126.4-132.59 ppm. This assignment of C-2 and C-3 is based
in the data for 14a,a’, where they are CH groups, and for 141”, where only the carbon in 2
15 a CH. In the two first complexes, the signal in the range 126.4-132.9 ppm, and one at
low frequency, dissappear, while in 14 only the first signal dissappears. This
assignment 1s in agreement with what has been observed in the "C-NMR spectra of
allylpalladium complexes, where the central atom of the allyl group is at lower frequency

than the terminal atoms, as shown in the following example: 2

%] M
n =
Pd F
! \.l_.f’ 1 PPy = R Fy
2
&£
1= M=

S 1 828 ppm,  G[C2A: 1137 ppm,  &C31: 931 ppm

Figurs HT240
Chemical shifts oF the carbon aloms 1,2 and 3 in an allylpalladiom comples.
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II1.3.3.3. X ray diffraction studies.

The crystal structures of 14e and 14f” are presented and discussed in reference 1.

I11.3.4. Discussion.

The described reactions are a general method for the synthesis of highly
functionalized indenylpalladium complexes. They worked well with acetylene and mono-
and disubstituted aryl and alkyl acetylenes. Dimethylacetylendicarboxylate
(MeCOOC=CCO0OMe) gave a mixture of unidentified products. The reactivity of the
ortho-alkenylarylpalladium complexes 1a,a” was different from what has been described
for 2ee’ {they gave a mixture of products), maybe due to the presence of phosphine

ligands in these complexes, instead of bpy and tmeda.

With the terminal alkynes, PhC=CH and HC=CH, the reactions are very clean,
something uncommon in the reactions of these alkynes with arylpalladium complexes,

which usually give intractable mixtures.[3.1%]

The following mechanism has been proposed for the formation of the indenyl

complexes 14015] {see also reference 1)

2ee'

E c
H
' Fh 4@ +
[Fal
U M P PhH P
Pa [Pd)
- —— B - B
: » ]
14 E D
Figure 122

Proposed mechanism For the Formalion of indenyl compleses 14,

The observed regioselectivity with the asymmetric alkynes PhC=CMe and
PhC=CH {with this one, only in the reaction with the tmeda complex 2e), must have its
origin In the alkyne-insertion step, as commented in Section IIL2.4. In page 85, the
following empirical scale for the tendency of a CR group of an alkyne to bond to the

carbon when the alkyne inserts into a carbon-palladium bond was proposed:[1]

CO,Et~ CHO ~ C(0)Me ~ SO,CH,Me-4 = H > Me ~ Et > Ar > 'Bu ~ SiR;
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However, the results with 14e and 14F indicate the following order: Me > Ph > H.
The same happens In the similar reaction of [PACl{CsH{E-CH=CHPh}-6-(O0Me);-
2,3 4 {tmeda)] with PhC=CH and T1OT1.U3] In view of this results, and the fact that the
position of hydrogen in this scale had been determined just by a single example where
the proposed mechanism did not include an nsertion step,[’¢] we propose a new scale,

where the position of the hydrogen has changed:

CO;Et~ CHO ~ C{O)Me ~ S0;C¢HsMe-4 > Me ~ Et > Ar > 'Bu~ SiR;> H

Finally, the attempts to obtain rhodium of iron indenyl complexes by reaction of
compounds 14 with RhCls, [RhCl{cod)] and FeCl; have been unsuccessful.
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IV. REACTIVITY WITH ISOCYANIDES AND CO

IV.1. INTRODUCTION.

Isocyanides {or 1sonitriles) and carbon monoxide are isoelectronic compounds and
thus their chemical behaviour as ligands has many similarities. For example, both tend to
coordinate to metals in low oxidation states, such as Cr°, Mo®, W° Mn®, Fe®, Ni¥ or

Pd".11.21 However, there are also differences between them:[3l

* Unlike C0O, 1socyanides have a considerable dipolar moment, with the

negative pole on the carbon. { powen = 3.44 Debye, oo = 0.1 Debye).

* [t is not so common for isocyanides to act as bridging ligands as for CO,
although there are some examples, such as [(RNC):Cof{i-CNR}2)Co{CNR};]
or [Pda(n-CsPhs)a( p-Xy NC)a].14

* There is always a decrease In the »{C=0) stretching band upon coordination
of CO to a metal, while the v{C=N} band of coordinated isonitriles may shift
both to higher or lower wavenumbers with respect to the free ligand.

* Metallic isocyanides show a major tendency than carbonyls to exist in high

oxidation states {M", M™Y. An example of this are the pa" complexes

described in this Chapter.

The two last differences are due to the fact that isocyanides are better G-donors
than carbonyls. The o component of the M-CO or M-CNR bond is due to a transfer of
electron density from the HOMO of the ligand {wih spcx symmetry), to empty
metallic d orbitals, and the w component 1s due to a transfer of electron density from
filled metallic d orbitals to the p’n:* LUMO of the ligand (Figure IV.1). Thus, the ©
component causes an increase, and the m compenent a decrease, In the C-0 or C-N
bond order. In metallic carbonyls, the m component is the most important and,
consequently, there is a decrease in the v{C=0) upon coordination. In the 1socyanide
complexes, the importance of the m component depends on the nature of the metal and
the R group of the isocyanide, so that in some cases there 1s an increase and in others a

decrease of the v{C=N) upon coordination.

Fiaula

Figurs /.
o and 1 components of the M-CNE bond.
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There are many Pd” carbonyls, both with terminal and bridging CO,15 while the
examples with Pd" are very rare.lé] In organometallic complexes, an insertion of the CO
mto the carbon-palladium bond usually takes place, giving Pd" acyls or aroyls.”? This
seems to be the determining step in the palladium-catalyzed carbonylation of organic
compounds,U’® 3] as well as in the copolymerization of CQ and alkenes.[)21%1€ Due to
thelr importance, the insertion reactions of CO have been extensively Investigated.!”] In
our research group, the reactions of orific-aminophenylpalladium complexes with CO
have recently been studied, and an insertion product with an unexpected oxidation of the

ortha-aminobenzoyl ligand has been obtained: [18.19]

FPh,
a
NH, Nk, PPh
| ]
Pl o
2 0o
2 1 H i
FFhs PPhy
J— l 2TITS, Oy
200
B Hfi PP ]
Fd
PR -
T oen, 4 PP
HzN_'_Pd 'Dz l'
2 o0 ot ———= 2 _PPhy [OTf,
HQN‘_Pd
3]
Figurs VW2

Exarmple oF an ingzrlion F CO inle Lhe carbon-palladiwm bond, Followed by an oxidalion of the resalling ligand.

Isocyanides, on the contrary, coordinate to Pd" to give stable compounds, which
are more easily isolated than carbonyls.[?9] In the case of organopalladium complexes, the
coordination of the lsocyanide to the metal may take place,[*221] although more
frequently imincacylderivatives are formed, due to the insertion of the isonitrile into the
carbon-palladium bond {in alkyl,[8.22-23]1 ary], [72.2628] vy my][2?] or alkynyl complexest). In
fact, isonitrile organopalladium complexes are considered intermediates in the formation
of imincacylcomplexes through the mechanism represented m Figure [V.3.123-27.30311 In a
first step, the 1socyanide would substitute one of the ligands; then, the R group would
migrate to the 1socyanide carbon and the ligand would coordinate again. The second step
would be rate-determining and it would be favoured by an increase in the electrophilic

character of the isocyanide.[23]

'-xpdf'- + F'NC '—apd,f'— i L '-xpd/'-
—- —
L -L T TCa 7 T o=N
S o~ .
N‘“H' = =
Figurs V3.

Proposed mechanism For Lhe insertion oF isecyanides inle carbon-palladiom bonds.
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The chemistry of Pd" with 1socyanides is potentially more extense than with C3,
due to the major stability and accesibility of the complexes, and to the wide range of
possible R groups in the isocyanide. Apart from the Interest of isonitrile insertion
reactions on their own, they have also been extensively studied because they shed light
on the analogous reactions with the iscelectronic CO, which are more important In
homogeneous catalysis.[32] However, also here there are differences between them. For
example, while multiple insertions of C(} inte the carbon-palladium bond are unknown,
they are common with Isocyanides, which have given many examples of
diinsertions,[23:47.50.33] and triinsertions {where the product is usually stabilized by the
formation of a five-membered chelate {Figure IV.4)).122.23] Selective double Insertions in
dinuclear palladium complexes (Figure IV.5)*¥ and the consecutive and alternate

insertion of CO and 1socyanides have also been described {(Figure IV .6).[8.33]

R
'apd,PPha 2 BNG 'xpd,fNZC_ME
- e
PhyF CHy F‘th/ x("‘,—CZNFi
MR
Figure ¥4,

Triinserlion F i socyanide inlo a carbon- palladiom bond.

PR3 PRy PR3 PR3
2 AhC
C—Pd—C=C—Pd—C|] —» Cl_P?_CEC_ﬁ_ﬁ_P?_Cl
PR3 PRa PR3 hAr BAr PRg
Figurs ¥,

Seleclive diinsrlion of isecyanide inadinuclear palladiom comples.
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Figurs V.6,

Inserlion of isceyanide and CO inle a carbon-pal ladium bond.

The formation of oligomeric compounds, which implies a higher number of
1socyanide Insertions, has been observed in the palladium-catalyzed asymmetric

helicoidal polymerization of isocyanides.?8.7]
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In other cases, the insertion of the 1socyanide into the carbon-palladium bond can
be followed by a transformation in the resulting ligand to give, for example, a
coordinated B-ketoimine fragment*!l or, after a depalladation process, organic
compounds.[42631.38-41]  Recently, In our research group a highly functionalized
ketenimine has been prepared, by Treaction of a 2,3, 4-trimethoxy-6-

formylphenylpalladium complex with XyNC:[21]

i

e CHO Mal

ERE
5 i . oty
HCI by
[ I=i8] ,-‘de“N P Mal L
Ohde N\-) e W
[

Figurs TV.7.
Oblenlion ©F a highly Funclicnalized kelenimine by reaclion oF an arylpalladiom comples wilh XyNC.

This Chapter describes the reactivity with isocyanides {XyNC and ‘BuNC) of the
arylpalladium complexes of type 1, 2 and 3. New Pd" complexes have been obtained, as
a result of the Iinsertion and coordination of the isocyanides. The decomposition of these
complexes results in the formation of organic products. This research could contribute to

the development of new palladium-mediated methods for the synthesis of heterocycles.

IV.2, SYNTHESIS OF THE PRODUCTS.
IV.2.1 Isocyanide insertion reactions.

The reactivity of compounds 1-3 with 1socyanides is summarized in Figure IV.8.

The ortho-acetylphenyl and ortho-cyanophenyl complexes 2¢ and 2d react with
one equivalent of XyNC to give the monoinserted products 15¢ and 15d. With three or
more equivalents of the isocyanide, the bpy is displaced and 16c and 16d are formed. The
ortho-formylphenylcomplex 2b shows a different behaviour, as it does not react with
XyNC to give complexes of type 15 or 16. Instead of them, in the presence of five or
more equlivalents of the isocyanide, in acetone, under N; and after 20h, compound 17 is
formed, as a result of the insertion of three isocyanides into the carbon-palladium bond

and the attack of the nitrogen atom of one of them on the formyl] carbon.

The PPh; complexes 1e¢,d and 3e.d also react with three equivalents of XyNC, to
give 16¢ and 16d, but these reactions must be carried out under N; and the products must
be isolated immediately. With longer reaction times {and also under Nz, two more

1socyanide molecules are inserted and one of the nitrogen atoms coordinates to the
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palladium, to give a five-membered chelate {19¢ and 19d). If no N; atmosphere is used,

mixtures are obtained. If PPh; is added to solutions of 16¢,d, mixtures are also obtained.
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Reaclivily oF la-d, 2b-d and 3b,c wilh isccyanides.

In the reaction of 1a {ortho-vinylphenylcomplex) with three equivalents of XyNC,
and under N; a monoinserted product, 16a, can also be isolated during the first minutes.

With longer reaction times, however, a complex mixture of products is formed.

The complexes with the srtho-formylpheny] ligand and PPh; {1b and 3b) react
with XyNC giving mixtures of compounds which could not be separated.

16c,d transform into 19%c,d when heated in 1,2-dichloroethane in the presence of

one equivalent of XyNC. In the same conditions, 16a gives a mixture of products.
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1%¢,d can also be obtained by oxidative addition of ortfio-bromoacetophenone or
ortho-bromobenzonitrile to [Pd{dba);] in the presence of four equivalents of XyNC. In
the same conditions, ortho-bromostyrene gives a mixture of products, and with ortho-

bromobenzaldehyde 18 is formed.

8a reacts with three equivalents of XyNC, under N, to give the cationic complex
21a (Figure IV.9). The same reaction with 7¢ gives a mixture of products (Figure IV.1{0).
Mixtures are also obtained when 15¢ or 16¢ are reacted with TIOTT, with the alm of

coordinating the acetyl oxygen to palladium.

+AXyMNG, - PPhg, - bpy
OTH Lt P OTF

2a [54%)
Figurs V.9,
Synlhesis of 21a from Ba.

i Sy
M, a] Y
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Pd OTF » MIXTURE
\N,_A CHaCk  20h
o
TC

Figure IV 300
Reaction of Te wilh XyNC

Complexes 16a” and 16¢” have also been prepared, in order to compare their
reactivity in the synthesis of organic compounds with that of 16a and 16¢ (see next
section). They were obtained by reaction of 1a and 2¢ with 'BuNC instead of XyNC.
(Figure IV.8). 16a” could not be prepared in pure form, due to the presence of an
impurity with similar solubility, which is detected by signals in the aromatic region in the
'H-NMR spectrum and by a peak at 29,4 ppm in the *'"P-NMR spectrum. It can be
partially eliminated by repeated recrystallization from Et;O/hexane, or by washing with
hexane, but with a loss of nearly 30% of the product.
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IV.2.2. Synthesis of organic products.

The decomposition of the complexes described in the previous section could lead
to organic products. A possible way to do this would be by reaction with TIOTT, which
would produce the precipitation of T1Br and the substitution of Br by OTY, which due to

its lability would cause the decomposition.

Indeed, by reaction of 16¢ and 16¢” with T1OTf the isoindolinones 22 and 227, are
obtained (Figure IV.11}. 22 is a white solid which has been characterized by X-ray

diffraction, while 22* is a liquid which decomposes in a few days, although it could be
characterized by NMR and mass spectroscopy.

5]
= ;
Me. O .;’g’fN o
/ TIT
pd CH, 1 | e
,rf it A
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H/ B el
B 72 Ay &Eh%
e Wy per- A TR L1
16c' Py
Figurs IV 78

Oblenlion &F 22 and 227 by decomposilion oF 16C and 1607

For a better understanding of the mechanism of these reactions (see page 94)
complex 16¢* {analogous to 16¢ but with three methoxy substituents in the aryl group)
was prepared by reaction of [PA{CsH{C{OhMe}-6-{OMe}3-2,3,4)Bribpy)]*1 with three
equivalents of XyNC. The reaction of 16¢c* with TIOTT gives the isoindolinone 22%:

>§¥
s o .'rN
Me. O !
Mo 0O Br N ¢ Obe
| / (¥ s
__D¥yNs Fd ot
R — | N—wy
Dh CH.Cl acetons
under M UMB.'.E' CH.
Lo [ = fal 15 ||N r
Xy 2 (BRI
16"
Figure 112

Synthesis of 16c*.and 22%.

We have unsuccessfully tried to prepare 22 by reaction of ortho-
bromoacetophenone and XyNC, catalyzed by 16¢ (10%, acetone at r.t., or DMF at 90°C,
T1.CO:) or by [Pdidba);] {10%, DMF, 50°C, T1OTT).
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A curious result 1s obtained when the reaction of 16¢” with TIOTT is carried out in
undistilled CH,Cl;. In this case, the mixture of products shown in Figure IV.13 is
obtained. Some of them contain an ethoxy group which must come from the EtOH
present in commercial CHaCl; (around 0,1 %). In contrast, the reaction of 16¢ with TIOTT

to give 22 is not affected by the presence of EtOH.
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Figure F¥.7 5.

Addilienal products 1o 227, formed in the reaclion oF 16C? wilh TIOTFE in the presence of EIQOH.

The product distribution depends on the amount of EtOH present. When the
CH;Cl; 1s doubly distilled {first over P20s and then over CaC0Os) the EtOH 1s completely
eliminated, and only 22’ 1s formed. If a drop of EtOH 1s added to this distilled CH;Cl; in
the reaction, the result is 17% 227, 32% 23¢” and 24% 24, plus a yellow oil formed by 25
and another product which could not be identified (although it seems to be a 'BuNC
polymer). With a larger amount of EtOH (1 em” EtOH in 15 cm’ CH:C1z), or if it is used
as solvent, a mixture of other products is obtained, from which only 23¢’ could be

identified.

The reaction of 16d {ortho-cyanophenylcomplex) with TIOTT gives a mixture of
products which could not be identified. The same happens with 16a {(ortho-
vinylphenylcomplex), although in this case, if CO 1s bubbled through the reaction, it is
possible to isolate the amide 23a (Figure IV.14). Surprisingly, this compound is not
obtained if N; or H; are bubbled instead of CO, or if a few drops of distilled water are
added to the reaction.
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Formalion of 23a by decomposilion of 164 in Lhe presence of CO.

In contrast, the similar reaction with 16a’ (with or wihout CO), gives unexpectedly

ortho-cyanostyrene (26)
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Figure N 73,

Farmalion f srfus-cyanoslyrens, 26, from 16a”.

In the reaction of 17 with TIOTY there is also decomposition to metallic palladium.
In this case two tautomeric species are formed: 27 and 27° | in a 2:3 ratio (yield: 71%,
Figure IV.16). They can be separated by difference of solubility in Et;0: when a solution
of both products in Etz(} 1s evaporated to dryness and the solvent 1s readded, the major
product is not redissolved {see Chapter VI, Experimental Part). This is probably due to

the formation of hydrogen bonds.
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Figurs TV 16
Synthesis of the laolemers 27 and 277 fram 17,

27 and 277 are stable and they do not interconvert in the solid state. However, when
27* 1z dissolved in CHzCl; and refluxed for 16h, it completely transforms into 27. In
CDCl; solution, 27 is stable for days, while 27" transforms partially into it 27 at toom

tempcra ture.
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When the same reaction is carried out in undistilled CHaCl;, the presence of EtOH
produces again the formation of another product, 28, which 1s similar to 27 but with an
ethoxy group instead of the hydroxy group (Figure IV.17). The ratio 27:27° depends on
the amount of EtOH present (the yield of 28 is In the range 15-40%). It is easily
separated from the mixture 27+27° by preparative thin layer chromatography. If the
reaction is carried out in distilled CH;Cl;, with the addition of one drop of EtOH, the
yields are 18% for 28 and 58% for 27+27 (ratio 27:27": 2:1).

17

CHa Gl
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Figurs V.07
Formalion of 28, aparl From 27 and 277, due 1o Lhe presence of EUOH in the reaction of 17 wilh THITE

TEITE

The other tri-inserted complexes, 19¢ and 19d, do not decompose in the reaction
with TIOTE. The Br™ ligand is substituted by OTf, forming 20¢ and 20d (Figure IV.8).
This might be due to the great stability of the five-membered quelate structure.

IV.2.3. Reactions with CO.

The reactions with CO of the complexes described in Chapter I and Section IV.2.1
have not led to new complexes where this group is Inserted into the carbon-palladium

bond. The only products isolated in these reactions are 2% and 30, as shown below.

When 1e¢ and 2¢ react with CO and TIOTE in undistilled CH,Cl; the organic

product 29 is formed, due to the presence of EtOH in the solvent (Figure IV.18). The
result is the same 1f a drop of EtOH 1s added to the distilled CH,Cl; in the reaction.
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When 2¢ is treated with CO in the absence of EtOH {with distilled CH;Cl; or
acetone as solvents), mixtures of products are formed, which could not be identified.

However, in the same reaction with 1¢ it was possible to isolate 3-methylenephtalide {3()
in a 32% yield. {(Figure IV.15).
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Figurs IV 718
Synthesis of 29 by reaction of 1o or 2¢ wilh CO and TIOTE in the presenos of ELOH.
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Formalion oF 30 by reaclion of Ie wilh ©Oand TIOTE, in lhe absence of ELOH. In the same reaclion will 20 mislwees are Formed.

IV.3. DISCUSSION.

The insertion of an isocyanide into a carbon-palladium bond is a well-known
process.[7.2628] Most of the research in this field has been camried out with phosphine

complexes,[#23.27.31.3443] angd only in a few cases with bpy complexes.[3.4]

The results with 2¢ and 2d (Figure IV .8) are similar to those obtained by Delis et
al.:[¥] monoinsertion without displacement of the bpy when one equivalent of XyNC is
used (15¢.d), and with displacement of that ligand when three equivalents of XyNC are
added {16¢,d). When the reaction is carried out in a 1:2 ratio, however, 15¢,d were also

formed (although a bit impurified), while in the methylcomplexes of Delis et af. the bpy
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is displaced.[*3] The behaviour of 2e,d i1s also different from that of the ortho-
aminophenyl palladium complexes studied by other members of our research group,
where the bpy is always displaced, even In the reaction with just one equivalent of the

1socyanide. [

In phosphine complexes it is normal to have multiple insertions, and there are
precedents of triinserted complexes similar to 19¢,d.122.23]1 Triinsertions have also been
described with other metals {and without phosphines), such as manganese,[*%! iron7]
and nickel.[48-3%1 Many investigations have shown that the isocyanides insert stepwise Into
the carbon-palladium bond.[*’] Whether mono, di or triinsertion takes place, depends on

electronic and steric factors which are not yet well determined.[22.23]

The result of the oxidative addition of the ortho-bromoarenes C,HaBrY o

[Pd{dba);] in the presence of XyNC depends on the nature of the Y group:

Xy Br

¥ =GiQjMe, GN
18¢c C[O)Me
hd 18 CRN
Bi
r ¥ = GH=CHg _
+ Pdidbalk +4 KyNG - Nintura
ChXy
¥ = GHO | SR
# Br—Pd—Pd—
r ‘Ed Br
CH Xy
Gy
18
Figurs FV.20.

Dsidali ve addition oF s-THaBrY 1o [Pd{dba),] in Lhe presence of XyMNT.

When Y=NH,, other members of our reseach group have obtained a

cyclopalladated compound: [

MH
2 Hz |
' |Pdidbal N“p’é
e vy
™
2 XyNG Chxy
Xy

Figurs V.2 7.
Oridalive addilion &f orihe-icdoaniline 1o [Pdldbala] in the presence of XyNC.

The Pd' dimer 18 had previously been prepared, by reaction of [sz[j.L-Br}z{PLBUﬂzJ
with XyNC.[5132] Similar complexes had been obtained by reaction of isocyanides with
(Pdidba);] and [PdClzPhCN}z],°*4 although the first procedure had been the
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conproportion of [Pd{'BuNC)4] and [PdX3{'BuNC)4].155 They are the simplest examples
for the study of palladium-palladium interactions, which are very important for the use of
polynuclear complexes as catalysts.[) Althoug they contain d° ions, these dimers are

diamagnetic due to the intermetallic bond.

For the formation of 17 from 2b we propose the mechanism in Figure IV.22. First,
the triinsertion of the isocyanide and the displacement of the bpy would take place,
followed by the attack of the nitrogen atom of the first isocyanide to the carbonylic
carbon, the deprotonation of the formyl] group and the protonation of the nitrogen of other
inserted isocyanide. The driving force for this process would be the stability of the final
product. In the similar reaction with 2¢ {srtho-acetylphenyl complex), this deprotonation
cannot take place and so the attack of an isocyanide nitrogen to the carbonyl does not
lead to a stable product. Instead of that, the nitrogen atom coordinates to the palladium,

leading to the five-membered quelate 1%c.

Figure H22.
Propovsed mechani sm For Lhe Formalion of 17,

Many of the complexes described decompose when they react with TIOTE. In some
of these reactions, organic products are formed, generally due to the substitution of the
metallic fragment by an OH group, which comes from the small amount of water present
in the solvent {CH5Cl; or acetone). As shown in Figure [V.23, the elimination of the Br
ligand and its substitution by the labile triflate would favour the nucleophilic attack of
water on the iminic carbon. This substitution would be followed by transformations such
as a simple tautomery in 23a (Figure 1V.24), or an interaction with the Y group in 22 and
227 {Figure IV.25). T1Br, HOTTY, Pd” and 2 RNC would be formed as byproducts (they

will not be included in the following schemes).
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Figure W23,
Proposed mechanism for Lhe Fermalion of organic products in the reaclion of compleses 16 wilh TIOTF.
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Figurs V.25,
Farrmalion oF 22 and 227,

It 1s difficult to explain why the presence of CO is necessary for the synthesis of
23a {(complex mixtures are obtained if N; or H; are bubbled instead, or if a few drops of
distilled water are added to the reaction). Maybe the CO forms a cationic carbonyl
complex, which favours the attack of water. In its absence the reaction would follow

other routes.

Complex 16a” was prepared with the aim of comparing its reactivity with that of
16a. However, as it was commented in page 84, it contains an impurity which could not
be eliminated. When it is reacted with TIOTY, the major product is not an amide similar
to 23a, but artho-cyanostyrene (26) (Figure IV.26). Its 'H and "C-NMR spectra coincide
with those reported.[37] This unexpected behaviour could be due to the impurity present in
16a°.
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i TIOT
4 Thpe with arwithaut GO
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ot
(=] s
16a’
26

Figure N 26
Reaclion ©F 16a’ wilh TIOTF Inslead of an armide similar & 23, o-cyanoshy rene is Formesd.

22 and 22 belong to a type of compounds called isoindolinones {phthalamidines).
They have attracted considerable interest because of their reported pharmacological
activity, especially those with an alkyliden substituent in position 3.1558-65] Besides, several
natural occurring alkaloids (neuvamine,F83%1 lennoxamine P8¢9 pictonaminel¥D), or
molecules with antitumor activity, contain an isoindolinone moilety. The few reported

methods of synthesis of 3-alkylidenisoindolin-1-ones do not use isocyanides.[§7-711

The formation of 22 and 22* from 16a and 16a°, can be explained by two different
mechanisms. The already commented hydrolysis, followed by an attack on the acetyl

group {Figure IV.27. A} and ancther one, more complicated, involving a transposition of
the methy] group. (Figure IV .27. B)

B JR A R CHz ,,R CH, .rH
Me a J,’?N [ 53N H;D M M
C
] 8]
Pdf TIOTH oH O
—_— R »
A }'{‘ HBr
I
4 B
N —
Fif 22 Ky
R ferd tBu
160 Wy
16c' "Bu
8] HO " o
- TIF Ka tT;DHQ oy
—_— —_— i — Ne—R M—F
B - TIEr Y y 4 - Pd
® R
i Pa Fap® \Pa* CHz
R E
R 22wy
18 Xy 2 ‘'Au
16e’ Ay
Figure .27,

Twer possible mechanisms For the synthesis of 22 and 227 From 16a, 87
A: hydreolysis, Followed by an allack on Lhe acelyl group. B Lean sposi lion of Lhe melhy | group.



o IV Reaetivey with vocyanides and CO

In order to discard one of them, complex 16¢* was prepared. It is the analogous to
16¢ but with three methoxy substituents in the aryl group. Its reaction with TIOTY gives
the 1soindolinone 22* (Figure IV.28), which has been characterized by X-ray diffraction
studies {Figure IV.51). The position of the three methoxy groups in this product is the
expected for the hydrolysis mechanism {A).

o
B (™)
~ |y
N
[ 1 Br II
Y M 3 Hy MO TIOTI ome  UHe
Pd\ Y PdHE-l
Nf'* Ot L] PR
I o
iy e urdsr hb ""
R E miin. hie A M=t
e r M=y
166 =D
TH,
27+

Figure IV.25
Synthesis of 16c® From [PACH [ CIO)Me]-6-[OMe)- 2.3 IBr[bpy)] and oF 22% From 1ee®.
Boule &t hydralysis. Boole B! lransposilion oF the rmelhyl.

The formation of 27 and 277 in the reaction of 17 with T1OTf, would also be due to
a hydrolysis process. In contrast to 23a {Figure IV.24), here both tautomers can be

1solated:

bs
M ’
° il e y ) A
TIOTI e MH
Ny ! | .
Xy{ . Hooh M I.IN
MH 4 g Z s O3H " 8]
v N "
; Ky ®y
b
a7 a7
17
Figure IV20

Synlhesisof 27 and 27" From 17

The formation of 28 {analogous to 27 but with an ethoxy group instead of the
hydroxy group) when this reaction 1s carried out in the presence of EtOH (Figure 1V.17)
would be due to the nucleophilic attack of EtOH, instead of Hz0, on the iminic carbon of
17.

The presence of EtOH also changes the result of the reaction of 16¢” with TIOTT.
Together with 22°, other organic products are obtained {Figure 1'V.3{). The formation of
23¢” would be due to the same hydrolysis-tautomery process described in Figure IV.24

for 23a. This process would compete with the hydrolysis-cyclization with loss of Hz0,
which would lead to 22 (Figure IV.25).
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Reaclion of 16¢® wilh TIOTF in the presence of EIOH.

The dimer 24 would be a consequence of the nucleophilic attack of EtOH, instead
of H;0, on the iminic carbon. Addition of the C-OFEt bond to the carbonyl group

followed by isomerization would lead to the lactame 24, as shown in Figure IV.31.

ki
L
Ma. o /E.u

] B
Noo# i M2 ~E Me el
I
TIOTI -Tie a
P'df r - ‘\‘ —— o > MBu
S e EIH \ QEL
ri
MBu M'Eu a
24

&

s PAH[CMH B *
‘Bu
168 ¢
dac.

Figurs TV. 54,
Proposesd mechani sm For Lhe Fermalion of 24.

If the intermediate A is protonated, compound 25 would be formed {Figure 1V.32).
Although it has not been possible to separate it from another product, which seems to be
a result of the polymerization of '‘BuNC, its structure has been deduced from the "H and
PC-NMR spectra of the mixture (see Experimental Part, Chapter VI)
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Proposed mechani sm Fer Lhe Farmalion oF 25,

For 29, which is formed in the reaction of 2¢ or 1¢ with CO and T1OTT in the
presence of EtOH, we propose a structure similar to 24, with an O in the position of the
N'Bu. Its formation would follow a similar mechanism, with the difference that the first

step would be the insertion of a CO molecule into the carbon-palladium bond.
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§ 26
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N N .
L8] 0
E=H
o o
a0
Figurs V.33,

Proposed riechani sm Fer Lhe Fermalion of 29 and 30

Finally, 30 would also be the result of the insertion of CO into the carbon-
palladium bond of 1e, followed now by hydrolysis and cyclization with loss of HaO, due

to an intramolecular nucleophilic attack of the OH group on the acetyl carbon.

30 is a 3-alkylidenphtalide, an important group of natural and synthetic compounds
with a wide range of biological activity, which are intermediates in the synthesis of
several drugs and natural products.l??273] There are many organic methods for their
synthesis,l7273] and also palladium-catalyzed procedures. 30 had been prepared by

carbonylative cyclization of ortho-bromoacetophenone (catalyst: [Pd{PPhs)s], yield:
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83%),"% and of ortho-triflyloxyacetophenone {catalyst: [Pd{OAc):], dppp and Et:N;
yleld: 94%),[73] so as by heterocannullation of ortho-lodobenzoic acid with acetylene
tcatalyst: [PACl3{PPhs);], Cul and EN; yield: 27%).07677]

IV.4. CHARACTERIZATION.
IV.4.1. Elemental analysis and mass spectroscopy.

Satisfactory elemental analysis have been obtained for all the compounds described

in this Chapter, with the following exceptions:

We have not been able to obtain good elemental analysis for 15¢,d (the percentage
of C 1s respectively 2 and 2,5 points less than expected), although the structures of these
complexes have been confirmed by IR and 'H and "C-NMR spectra for 15¢, and X-ray
diffraction studies for 15d (Figure IV .44}, It was not possible to measure the NMR
spectra of this compound due to its low solubility {the crystals for X-ray diffraction were

obtained directly from the filtrate of the reaction).

16a” contains an impurity which could not be completely eliminated. However, its
FAB® mass spectrum shows the expected signals at m/z 458 (M*-Br) and 375 (M"-Br-
XyNC}. The high-resolution spectrum of the first one gave a value in full agreement with

the proposed formula.

The elemental analysis of 17 i1s 1,5 points low on C, but its structure has been
confirmed by NMR and X-ray diffraction studies {Figure IV.534}). In the mass spectrum
there are signals resulting from the loss of two 1socyanides and Br {m/z 604, 15%), and
two 1socyanides, Br and Pd {m/z 404, 100%). It cannot be purified by chromatography

because it decomposes.

24 is an oily product which has been characterized by NMR. Its FAB* mass spectra

shows the signal of the molecular 1on (mfz 247).

Since compound 25 could not be separated from another product {probably a
'BuNC polymer), its structural assignment is based on NMR and IR data, as well as the
GC/MS spectrum of the mixture.

The E.I. mass spectra of the tautomers 27 and 27 are identical. Finally, the mass
spectrum of 29 shows the molecular ion at m/z 192, Intense peaks at m/z 386 {M*+2) and

385 (M*+1) must be due to dimerization inside the spectrometer.
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IV.42. Infrared spectroscopy.

In the complexes with coordinated isonitriles the stretching band v{C=N) is in the
range 2176-2196 cm'], while the w{C=N} band of the inserted isocyanides is between
1606 and 1660 cm'. The srtho-cyanophenyl complexes, 15d, 16d, 19d and 204, have a
v{C=N) band in the range 2214-2226 em’

The v{C=0) frequency of the ortho-acetylphenyl complexes, 15¢, 16¢,c’, 19¢ and
20¢ is between 1634 and 1698 cm’. In the other two complexes with a carbonyl group
{16c* and 17), the frequencies are 1704 and 1702 cm’ respectively.

The absortions at 1308 and 1316 cm™ in 20c and 20d (respectively) could
correspond to the w(S=0) of the covalent triflatel?8] {in the anlonic triflates, like 21a, this
band is around 1270 cm']),

As for the organic compounds, the v{C=0) band of the amides 22, 22° 22*% 23a,
23¢’, 27, 27" and 28 is between 1650 and 1794 cm™’, while in the esters 29 and 30 it is at
1770 and 1784 cm™ respectively, values which are in the expected range.[™ The v{N-H)
absortion in 23a, 23¢’, 27, 27° and 28, and +(O-H) in 277, are in the region 3280-3420
cm''. In the mixture of 25 + another product, the v{N-H) of 25 is 3420 cm’

IV.4.3. Nuclear Magnetic Resonance.

In 16a,c,d, 16a°,¢’c* and 21a there is just one methyl signal for the inserted
1socyanide, and another for the two coordinated ones, showing that a free rotation around
the N-Xy bond makes the two methyl groups equivalent. In 19¢,d and 20c.d there are
three XyNC groups which show two different signals for their methyl groups. They must
be the three inserted XyNC groups, which suffer a major steric hindrance than the other
one {see the crystal structures in Figures IV.47, 48 and 49). On the contrary, in 17 and its
organic derivatives (27, 27° and 28), there is free rotation in all the XyNC groups {each
gives Just one methyl signal). Their crystal structures {Figures IV.534, 35 and 56) show
that the steric hindrance for the rotation is for these products substantially less than for
19¢,d and 20¢,d.

By comparison of the "C.NMR spectra of 15¢, 16¢, 16¢’, 16d and 18, and those of
phenylisocyanide and bencylydenphenylamine,[®] some of the signals of the RNC groups
can be tentatively assigned {Figure IV.35). The 'H-NMR spectrum of the Pd' dimer 18

comncides with that found n the literature.[52]
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Figure V.33,

YT chemical shifs in 15c, 162, 16c°, 16d and 18.

In the 'H-NMR spectra of the ortho-vinylphenyl complexes 16a, 16a”, 21a and 23a

the signals of the vinylic protons are characteristic, as commented n 1.5.1.2 {page 25)

TN H H He

H He. Ba Trs 551 524

b — 1H2 i6a' 702 584 514

Hi 2a Lgs 525

17-18 Hz P¥a T24 5FT7 539
Figure .36,

"H chemical shifls and coupling conslanls of Lhe wviny | group in 16a.4° 21a and 23a.

The two inequivalent methylenic protons of the isoindolinones 22, 227 and 22%

also give easily identifiable signals. They couple with each other with %J,=2 Hz:

Figure N 37
Ex pansien of he '"H-MMR resthylen signals in 22, 227 and 22%.

The organic product 2% 1s a liquid at room temperature. As the two halves of the
molecule are equivalent, they give the same signals in the NMR spectra, which do not

reflect its dimeric structure. The 'H-NMR reflects, however, the diastereotopic character
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of the CH; protons, which form an AB system coupled with the adjacent methy] group {a
ddq, Figure IV.38). This diasteroropic character indicates that there 1s a chiral center In
the molecule, as in the proposed structure. The "C-NMR is also in agreement with this

structure. The signal at 168.0 ppm 1s the expected for an aryl-ester.[81]

1]
Figure IV 38
Expansicn of Lhe 'H-MMR oF 29 Showing the CHy group.

In order to confirm the structure of 29, an HMBC spectrum was measured. It is not
possible to see the four-bond coupling between the carbonylic carbon and the methylic
protons, due to the low intensity of the carbon signal. However, all the other couplings

confirm the proposed structure:
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24 has been assigned a structure similar to 29, with the CO position occupied by a
'BuNC group. This would be in agreement with the 'H and *C-NMR spectra. In the 'H-
NMR, the AB system of the methylenic protons can be clearly seen:

Figure 40
Espansion of lhe TH;, signals in Lhe 'H-NMER of 24.

The HMBC spectrum of 24 also corresponds with the proposed structure:
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HMWBC speclrum of 24 [wilh expansions).
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The 'H and C NMR spectra of 30 coincide with those found in the literature.[77]

We have assigned all the signals through HMBC and COSY experiments:
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The structures of the compounds 15d, 16d, 21a {monoinserted complexes), 17,
19¢, 20c, 20d {triinserted complexes), 22, 22% 23a_23¢’, 27, 28, 30 (organic products),
and the Pd' dimer 18, have been solved by monocrystal X-ray diffraction.

All the complexes show square planar coordination. As expected, the coordinated

isocyanides have alinear structure, with C-N-Cx, bond angles between 172 and 179° and

C=N bond lenghts around 1.150 A. The inserted 1socyanides are angular, with C-N-Cy,
bond angles between 120 and 128 and C=N bond lenghts between 1.25 and 1.29 A
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CH
15d
Figure V.44,
Cryslal slructure of 15d.

Pd-Br 2.4259(3) C{10)-Pd-Nid) D495(8)
Pd-N(3) 21441017 C{10)-Pd-N(3) 173.3007)
Pd-Nid) 20655(18) N{d)-Pd-N(3) TRA4(T
Pd-C(10) 1. 988(2) Ci{10)-Pd-Br B9.13(8)

Ni1J-C{1D) 1.265(3) Ni4)-Pd-Br 175.29(3)
N{1)-C(21) 1418(3) N{3)-Pd-Br @7.50(5)
Cim-Ci11) 14993 Ci-MN(1)-Ce21) 12633019
Ni2)-C(17) L 146(3) Ni2)-C{17)-C(12) 172.6(3)

Table L1
Belecled bond lenghls (A) and angles [7) For 15d.
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Figure V.43,
Cryslal slructure of 1od.
Pd-Br 2.3333(5) Ci1)-Pd-Ci2) 178.41{13)
Pd-C(1) 1. 969(3) C(1)-Pd-Ci3) 90360123
Pd-C(2) 1.984(3) C(2)-Pd-C(3) 23.14(12)
Pd-C(3) 2033(3) Cil1)-Pd-Br 29538

{
C(1)-N{1) L 146(4) Ci2)-Pd-Br DAB(E)



104 IV Reaetivey with vocyanides and CO

C2)-Ni2) 1. 146(4] Ct3)-Pd-Br IT9.61(10)
Ct3)-Nid) 1.267(4) C{11-N(1)-Ci1) 178.2(3)
C{37)-N¢(3) 1. 140(4) C{21)-N(2)-Ci2) 172.1(3)
N(3)-C(37)-C(32) 174.6(3) Cd1)-Ntd)-Ci3) 121.9(3)
Takle L2

Selecled bond lenghls ['.E\J and angles [7) For 1od.

_ }(Y xb(y'_
ZM I:r:'»:f
!
/?d““‘PPha o
- P
]
21a
Figure V.46,
Cryslal struclure of 21a.
Pd-P 2.3991(5) C{1)-Pd-C(2) 169.67(7)
Pd-C(1) 198750 18) Cil1)-Pd-C(3) BT
Pd-C(2) 1 9893017} Ci2)-Pd-C(3) BRIV
Pd-C{3) 2O0T26(18) Cil)-Pd-P D 10a)
C(1)-N(1) 1.151(2) C(2)-Pd-P 93.53(5)
Ci2)-N{2) L1512} Ci3)-Pd-P 175.91(5)
Ci3)-MNi3) 1.259(2) C{1D-N{L)-Ci1) 71RO 18]
C{37-C(38) 1.331(3) CLZ1)-N(2)-C(2) 172.96(18)
C{38)-C(37)-C{32) 125002) C{d1)-N(3)-Ci3) 126.64(16)

Fakle L3,
Selecled bond lenghls [A) and angles [ For 21a.

The Pd-C-C-C-N ring in 19¢, 20¢ and 20d has an envelope conformation. Other
similar structures with palladium,[23.84 nickelP? and manganesel*€! have been published.
The N{4)-C{40}-C{30)-N(3) torsion angle is 60.7% in 19¢ and 20¢ and 53.9%in 204, larger
than in the similar published palladium structures (36231 and 43°181), It has been
suggested that this torsion is the first step In the formation of the helicoidal structure in
the palladium-catalyzed asymmetric polymerization of isocyanides.[2] The Pd-C{50), Pd-
C{40) and Pd-N(2) bond lengths are similar in the three complexes.
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Figurs IV.47.
Cryslal slruclure of 19¢.

Pd-Br 2.5390(2) C(50)-Pd-C{d0) 90.54(5)
Pd-Ci50) 1.9327(186) Cidl)-Pd-N(2) BOTZ(3)
Pd-CidD) 1.9936(13) C(50)-Pd-Br Ba47(4)
Pd-N{Z) 2.1243(12) C(50)-Pd-N(2) 166.75(6)
0-Ci{17) 121°7(2) C40)-Pd-Br 174194}

N{2)-C{1D) 12908 149) N{2)-Pd-Br 100.23(3)
N(31-C(30) 1. 2704 149) C{10)-N(2)-C(21) 12062(13)
N{43-C{40) 1.2624(19) C(30)-N{3)-C(31) 121.78(13)
N(53)-C(50) 115002} C{d0)-N(d)-Cid1) 122.88(13)
Nid)-Cid0)-C(30)-N(3) 607 C(50)-N(5)-C(51) 17704018}
Takis 4.
wy STt

) \'Na—Pd—’CEN—k‘sf
==

oy

=

s

20¢e

Figure HV.45.
Cryslal struclure of 20c.
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Pd-O(2) 2.1678(15) C(50)-Pd-C(40) 92 71(8)
Pd-C(50) 1.959(2) C(40)-Pd-N(2) 81.56(7)
Pd-C(40) 1. 9772(19) C(50)-Pd-0(2) 94.75(8)
Pd-N(2) 2 0935(16) C(50)-Pd-N(2) 173.13(7)
0(1)-C{17) 1.221(3) C{40)-Pd-O(2) 171.54(7)
N(2)-C(10) 1.283(3) N(2)-Pd-0(2) 91.16(6)
N(3)-C(30) 1.268(3) C(10)-N(2)-C21) 123.98(17)
N (4)-C(40) 1.252(2) C(30)-N(3)-C(31) 121.28(18)
N(5)-C(50) 1.147(3) C{40)-N(4)-Cd1) 123.52(18)

N{)-C(d0)-C(30)-N(3) 60,7 C(50)-N(5)-C(51) 178.1(2)

Takls L5

Elecled bond lenghls [ﬁu and angles [7) For 20c.

Tt
CH Klrlr\j\Pdu—GEr\l—X&x
M,
Xy'/lN ;
204
Fignre V4%
Cryslal sirociu e of 20d.
Pd-0i1) 2.189(15) C{50)-Pd-Cid0) MBI
Pd-C{50) 1 261914 C{d0)-Pd-N{2) B0
Pd-C{d0) 1 3681 18) C{507-Pd-0(1) 53207
Pd-N(2) 2.1986(15) C{30)-Pd-N(2Z) 168.39(7)
N{1L-E(1T 1 144(3) Cid-Pd-01(1) 1720607
Ni{2)-C(1 1.291(2) N{2)-Pd-0(1) 3BIE)
N(31-C(30 1.268(2) Ci10)-N(2)-C(21) 122840 18)
W [CYRME ) 1.255(2) Ci30)-N(3)1-C(31) 120.53(13)
N{S)-C(5 115342} Cid)-Nd)-Cid1) 125340 18)
N{4)-CidD)-C(30-N{3) 53,9 C{50)-N(5)-C{51) 17612019

Taklz L6,
Selecled bond l=nghls [A) and angles [7) For 20d.

The crystal structures of 22 and 22* show a nearly planar arrangement of the
1soindolinone 1ing, the oxygen and the methylenic carbon. This plane forms an
angle with the xylyl group of 88“in 22 and 79° in 22*. The bond lenghts and

angles are similar to those of other 3-alkylidenisoindolin- 1 -ones [79.83.84]
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e CHa
sy
Figure IV 50,
Crystal sleruclure of 22,
O-Ci{1) 1 2132(16) Ci{1)-N-C(11) 1242901 1)
C{1)-N 138330170} C{2)-N-C(11) 122.62(10)
Ci1-C(m 1 4362(18) 0-C{1)-N 12525012}
C(2)-C(3) 1 3260(19) C{1)-N-C(2) 112350113
C{2)-N 1 4173(18) C{;-C(1)-0 129.50013)
Ci2)-Cid) | A698( 1 Ci3)-Ci2)-Cid) 12961013
N-Ci11) 1 4335(16) Ci3)-C(2)-N 12506012
N-Ci2)-Cid) 10533011 N-Ci1)-€(9) 10525001 1)
Takte [L7.
Selecled bond lenghls [.51,1 and angles [7] For 22.
Ohe g
W0 &
N
e C
. b,
x
Figure V.51,
Cryslal slruclure of 22%,
O(1)-C(3) 12214014 Ci{3)-N(2)-C(11) 123.35(10)
C{3)-N(2) 1 3853(13) C{1)-N(2)-Ci11) 124 18(9)
C{3)-C(3A) 1 47600 16) O1)-C(3)-N(2) 1243401 1)
Cin-Cci2) 1 3283017 Ci{3)-N(2)-C(1) 12260100
C{1)-N{2) 1417113} C{3A)-C(3)-0(1) 13020011
Ci1)-C{7A) 147130017 Ci2)-C{1)-C(7A) 128.36011)
N{2)-C(11) 1 4332(15) Ci{2)-C{1)-N¢2) 125310011
N(2)-C(1)-C(7A) 105.13(10) N(2)-C3)-C(3A) 105.46(10)
Takle I8

Selecled bond lenghls [.5.J and angles [ For 22%

In 23a, the molecules are connected through intermolecular N-H---0=C hydrogen

bonds, forming rows. Curiously, this is not the case in the similar compound 23¢’.
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Figure F¥.52
Cryslal sleoclu e of 234,

C(7)-0 1.2348(15) 0-C(7)-N 122.63(12)
C(7-N 13472(17) 0-C(7)-C(1) 121.73(12)
Cf1)-Ci7) 1 4980(18) N-C(7-C(1) 115560113
C(I1-N 14381(17) C{7)-N-C(11) 122.68(11)
C8)-Ci9) 1.319(2) C9)-C{8)-C(2) 126.23(14)
N-H 0.887(15) N-H--0 175.9(13)
N-H=-0 2 8839(16) H-0 1 999(15)
Takle L0

Selecled bond lenghls [.31,1 and angles [7) For 23a.

Figure I35
Cryslal slruclure of 237

C{7-01) 1 2400016} O{1)-C(7)-N 124.33(13)

C{T-N 13354017} O(1)-C(7)-C(1) 120.11(12)

Ci)-Ci7) 15033019 N-C{7-Cil) 11554012

C(8)-N 14304017 C{7)-N-C(8) 124.97(12)

C(12)-0(2) L21TR(18) O(2)-C(12)-C(2) 119.03(14)
Takle L0

Selecled bond lenghls [.51,] and angles [7) For 237
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Complex 17 and its organic derivatives 27 and 28 contain a 3-alkylidenisoindolin-
l-one moiety, like 22 and 22*. This ring is also planar, and the alkyliden C=C bond
lenght is in 17, 27 and 28 slightly larger than in 22 and 22* (~1.36 A vs ~1.33 A),

Ay
/X'}.l' {
O hi é’f;
S Pdf
W .-’HH /‘ H“EI’
Xv 0
o
M
Xy"f
17
Figurs V.54,
Crystal struclure of 17,

Pd-Br 2.5288(4) C{30)-Pd-Cio0) 173.50(12)
Pd-C(54) 1 986(3) C{50)-Pd-C{110) 309011
Pd-Cied) 1 9993 Cied)-Pd-Ci110) A0e4(11)
Pd-C{10) 2031(3) C{50)-Pd-Br BR.25(3
0-C(37) 1.220(3) Cio0)-Pd-Br 233008

Ci20)-Cid) 1.368(4) Ci10)-Pd-Br 176827
Nid)-C{dd) 1. 439(3) CiE7)-Nid)-C {4 112.3(2)
Ni4]-C(37) 1 38404 Cid)-Nid)-C{41) 127972
N{13-C{10) 1.267(3) C{10)-N{1)-C{11) 127 9(3)
N{2)-C(2 1.378(3) C{20)-N(2)-C{21) 123 8(2)
N{5]-C(5 115004 Ci50)-N(5)-C(51) 174503
Ni6)-Cled) LL151{4) Ciol)-Ni6)-C(61) 173.7(3)
Takle L1
Selecied bond lenghls [.5‘] and angles ) e 17,
#y
o MH
N5
X{: NH °
.
2y
¥

Figure N33,
Cryslal sleuclure of 27,
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C(13-0(1) 1.234(2) C{1)-N(1)-C(11) 120.86(17)
C(8)-C(20) 1.357(3) C(8)-N(1)-C(11) 126.79(16)

N{1)-C(1) 1.379(3) C2)-C{1)-N( 1) 106.00(17)

N{1)-C(8) 1.438(2) C1)-N{1)-C(8) LL79(1T)
C{20)-N(2) 1.372(3) N(1)-C(8)-C(7) 10517017}
C{30)-N(3) 1.358(3) C(30)-N(3)-C(31) 123.47(18)
C(30)-0(2) 1.224(2) C{20)-N(2)-C(21) 128.62(19)
C(20)-C(30) 1.519(3)

Takle 112,

Selecled bond lenghls [.54 and angles [7) For 27

o ij!-"
My, l
i &R
™,
2y
28
Figurs V.56,

Crystal siruclure of 28, Se omilen los hidrigenos para mayor claridad.
C{11-0{1) 122202 C{1)-MN{1)-C(11) 119.33(14)
Ci8)-C{20) 1.358(2) C{8)-N(1)-C(11) 128.07(13)
Nil1)-Cil) 1.390(2) Ci2)-Ci1-N{ 1) 105.89(14)
Nil1)-Ci8) 144002 Ci1)-MN{1)-C(8) HHB4(13)
C20)-N(2) 1.386(2) N(1)-C(8)-C(7) 104.53(13)
Ci30)-MN(3) 1.2650(2) C(30)-N{3)-C(31) 125.65(13)
C{30)-0(2) 1.352(2) Ci20)-N{2)-C(21) 129.05(15)

C{20)-C(30) 1.514(2)

Takie L3
Belec kedd bond lenghls (A) and angles () For 28.

Although the 3-methylenphtalide 30 had already been described, its X-ray

diffraction structure had not been solved until now.
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CHs
D
s
=)
Figurs V.07,
Crystal slruclure of 30
C{13-0{1) 1.202(2) 0O(13)-C{1)-0(2) 121 18{14)
C{1)-0(2) I.3804019) O{1)-C{1)-C{7A) 131.40(15)
0(2)-C(3) 1 402701 Ci1)-0(2)-C(3) 10998012
Ci3-Ci® 1.323(2) Ci8)-Ci3)-0(2Z) 121570 14)
Ci3)-C(3A) 14632} Ci8)-C(3)-C(3A) 131.00013)
Ci{1)-C(7A) 147202 C{7A)-C(1)-0(2) 10741013
C(3A)-C(3)-0(2) 107.43(13)

Ta.bfe_."_ fd.
Selecled bond lenghls [A) and angles [7) For 30

The crystal structure of the Pd' dimer 18 had not been published either, although
those of similar complexes [PdzIs{CNMela] (85! and [Pd:Clz{ CN'Buls]l*¥ were known. The
Pd-Pd bond lenght in 18 (2.526%(3) ,f\]l 1s similar to the value in those complexes
{2.533(1) A and 2.532(2) A respectivel y). The coordination around each palladium in 18
is planar, and the diedral angle between the two coordination planes is 84° (83.3° in
[PdaI{ CNMe )81 and 82.7° in [Pd;Clz{ CN'Bu}a]}.[54

C Ny
| R
Br —Pd—gd —Br

éN}PyNKY

18

vl
Figure V.35,
Crystal struclure of 18,
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Pdil)-Pd(2) 2.5269(3) C20)-Pdi1)-C{10) 1'H0.78(8)
Pdi1)-Br(l) 2.5143(3) C(20)-Pd(1)-Br{1) 97026)
Pd{1)-Ci{10) 1.966(2) C{10-Pd(1)-Bri1) D1BYA)
Pd{13-C(20) 1.957(2) Ci20)-Pd(1)-Pd{2) BO.62(A)
Pdi2)-Bri2) 2.5294(3) Ci10)-Pd(1)-Pd{2) 90.36(6)
Pd(2)-C(30) 1.963(2) Bril)-Pd{1)-Pd(2) 1'76.382(9)
Pd{Z)-Cid0) 1.956(9) Cid0)-Pdi2)-C{30) 17007 (8)
N{1)-Ci10) 1.1533(2) Cid)-Pd(2)-Pd( 1) B3.23(6)
N{Z)-Ci20) L151iZ) C{30)-Pd(2)-Pd( 1] R7.33(6)
Ni3)-C(30) 1.155(2) Cd0)-Pd(2)-Bri2) 2841(6)
Nid)-Cid) L161{2) C(30)-Pd(2)-Br{2) 12(6)
Ci2001-MN(2)-Ci21) 172302} Pdi1)-Pd{2)-Bri{2) I'rTB03(9)
Ci30)-N(3)-Ci31) I7T838(2) Ci10)-MN(1)-€¢11) 171.8(2)
Cid0)-N(d)-Cid1) 172.9(2)
Takle 15

Selecled bond lenghls [.E\J and angles [7) For 18.
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V. SYNTHESIS OF THE FIRST FERROCENE-
DERIVED PINCER LIGAND.

V.1. Introduction.

Pincer complexes have the general structure M{E,C,E} (E = N, P, §, O} (Figure
V.l A), where the carbon atom belongs to an aryl group. The most common structure 1s
represented In Figure V.1 B {additional substituents can be present in the aromatic ring or

in the methylenic carbons).

ERy
c M =Mi, Pd, Pt, Bh, Bu, Ir, Ta, &n
an e
E——M——E ‘ E=5 n =1
| ERy
A B
Figure V.0

A General struclure of pincer compleses. B Moslcommon struc luee in Lhe deseri bed complexes.

There are many compounds of this type, especially with PCP, NCNU-31 and 5CS[44]
ligands. There are also examples with mixed ligands such as PCN.IE7] Due to their
restricted geometry, pincer ligands have interesting properties. For example, they are able
to stabilize uncommon geometries and oxidation states in the metal, such as Ni'" or

Pt [8-10] a5 well as complexes with weakly coordinating ligands. 1]

Pincer complexes with PCP ligands have been extensively studied since the first
ones were published in 1976.002] There are examples with rhodium,!'2.13] jridium,[12-14]
ruthenium,[13.16] nickel [120719 platinuml1217.1828]1 and palladium.[12.07.18.22211 In these
compounds, the insertion of the metal into the aryl carbon-hydrogen bond 1s favoured by
the adjacent phosphines!!’?l forming very stable complexes with  Interesting
characteristics. For example, their photochemical properties(2223] and their
supramolecular chemistry have been studied.[2425] Besides, the tridentade ligand hinders
procesess like the dissoclation of the phosphines or the reductive elimination of the
aromatic ring, allowing the study of reactions which would not be possible with
monodentate phosphines.[28] But the main characteristic of these complexes is that they
catalyze Important processes such as C-H bond activations of hydrocarbons,[=7-28]
dehydrogenations,[2*31] reduction of CO;032 and, when the metal 1s palladium, Heck
reactions.’33% Chiral variants of these ligands have also been prepared and used in

catalytic asymmetric reactions. For example, palladium complexes with quiral oxazoline
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NCN ligands catalyze the addition of a-cyanocarboxylates to methylvinylketones, with
ee of 36%,3] and quiral PCP ligands have been employed in palladium-catalyzed
asymmetric aldolic reactions, with ee of 71%.0¢] In these reactions, the polidentate
pincer ligand surrounds the metal generating an electronically and sterically well defined
cavity, which determines the nature of the reagents and products which can fit into it,
and, thus, the result of the reaction. These steric and electronic properties can be tuned
through a varation in the structure of the ligand, its substituents and donor atoms. One of
the main areas of research in homogeneous catalysis 1s precisely the design and synthesis
of new polydentate ligands for the generation of highly active and selective complexes.
For example, a higher homologue of the ligands in Figure V.1 B, a derivative of
cycloheptatriene {Figure V.2) has been prepared, and the reactivity of its iridium
complexes has been studied.F?l

F*E-I.Iz
H

H
F*Ew,

Figure ¥.2
Pincer ligand derived From cycloheplalriene.

Since its discovery, ferrocene has played an important role in many areas of
synthetic and materials chemistry, due to its stability and its easy derivatization.!™] For
example, quiral phophines derived from ferrocene, such as the PN and P,P ligands of

Figure V.3, are very Important in homogeneous catalysis.[H-#

K
. _—
iF’Afz ;N qa PPha  PCya
e Ea

=2 <

Figure V.35,
Examples of quiral quelale ligands derived from Ferrocens.

One of the most active research groups in the field of pincer ligands is that of
Gerard van Koten, in Utrecht.[1-3.812.15.34] The group of John M. Brown, in the Dyson
Perrins Laboratory {University of Oxford), 1s also dedicated to the design of new ligands
and the study of the applications of their complexes in homogeneous catalysis.[93-30]
During a short stay in this group the synthesis of the first ferrocene-derived pincer ligand,
1,3-bis[{di-tertbutylphosphino)methyl|ferrocene (31) was carried out, as described in this
chapter. Its coordination and catalytic chemistry 1s actually being studied In a

collaboration between the two mentioned groups.
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EP['BU}Z
F Pl Bulz

Fa

<&

Figure ¥.d.
1.3-kia] [di-reribul vl phosphing) meth v Ferrooene, 31,

V.2, Synthesis of 1,3-5is[(di-tertbutylphosphino)methyl]ferrocene (31).

General methods for the preparation of 1,3-disubstituted ferrocenes are severely

lacking. There are two possible approaches:

A. Substitution in a cyclopentadienyl ring of a ferrocene derivate.

B. Substitution of a whole ring of the ferrocene by a 1,3-disubstituted

cyclopentadiene derivative.

In the approach A, it tumms out to be very difficult to isolate 1,3-disubstituted
ferrocenes free from contamination by other regiolsomers on a preparative scale. Thus,
acetylation of ferrocene in the presence of an excess of AcOCl and AlCl; leads to the
formation of two isomeric diacetylferrocenes: 1,17-diacetylferrocene and 1,2-
diacetylferrocene.0! Acetylation of monoethylferrocene with one equivalent of AcOCl
and AlICl; leads to the formation of three isomeric acetylethylferrocenes: l-acetyl-1"-
ethylferrocene, 1-acetyl-Z-ethylferrocene and 1-acetyl-3-ethylferrocene, which are very
difficult to separate by chromatography.[*!32 In fact, only Hisatome er al. have reported
the separation of the predominant 1,3 isomer using a long chromatography colummn.[33]
This product can be oxidised to 1,3-diacetylferrocene with Mn(; {the reaction takes 17
days![32331  and then converted to other [,3-derivatives, among them [,3-

bis(thydroxymethyl)ferrocene and 1,3-bis{bromomethyl)ferrocene.l-]

* @;@\

<

Fe M0
BEa

[{uLE] O0Ma
X} HaOHS
o s ; IHROWG g N

Chramatagiaphs f= GO ke 1 HaHy Fe SO0 M2

idintin @ 17 days! @

F 9% i)

Lo H.‘l
ke

060

-

Figurs V.30
Synthesis of 1. 3-bislhydrosymethylJRereocens From elhylferrecene, Lhrough s=veral sleps which include a chromalographic separalion
of Lhree isormers and an ox idation wilh MnO; which requires 17 days 1531
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In the approach B {Figure V.6), one of the cyclopentadienyl rings of the ferrocene
can be first substituted by an arene, for example p-xylene, which can then be displaced
by a |,3-disubstituted cyclopentadiene derivative, for example, 2-{ethoxycarbonyl)-6-
{dimethylamine)pentafulvene (II), affording 1-{ethoxycarbonyl)-3-{formyl)ferrocene
(IV).13%35] This can then be transformed into other products, among them 1[,3-bis[{di-
tertbutylphosphine)methyl]ferrocene (31). One of the intermediates in this process is 1,3-
bis{thydroxymethyl)ferrocene (V), which was accessible through approach A. However,
the doubts about the chromatographic separation step in that approach, as well as the long
time required for the oxidation with Mn(; prompted us to choose approach B for the
synthesis of 31.

'ﬁ' /MG
HO—N o+ MazS0s
Me
ZH,ED"C;I a
Me Fa + AICh + Al + MNaBFy
HC~£N/MG MaS0, 4(1_33
\-MG
Cpha, B o0y c
THF, undai 41
Aodfum, 22 h l undai A1, & efue, 20 R
CHO
* fe BF4 - Ee TCOOET
® JEHZCS, e, under A
COOE

defun,43mn

P'Bujz
r -i— |
;“—P[‘Bu:.z Fa aH

ba AcOH,Z HP 'Rl

‘:dD:, 4 A0FC, 1h
u

Figure V.6,
Pasos seguidos para la sinlesis de 1,3-bis[[di- reribuli Fosfing) melil] Ferrocena, 31

LA Hy k1, undal.ﬁ\ll a

0

-

Step a Cconsists n the synthesis of methylsulphate of
dimethylaminomethox ycarbenium (I3, by reaction of N,N-dimethylformamide with
dimethylsulphate, following a procedure described by Bredereck in 1961.0%1 In step b, I
1s reacted with NaCp and Et;C(s, In dry thf and under Ar, affording a mixture of 1- and

2-{ethoxycarbonyl)-6-{dimethylamino))pentafulvenes, both of them as a mixture of the
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Z/E 1somers. The two products are separated by column chromatography and the yield
for 2-{ethoxycarbonyl}-6-{dimethylamino)pentafulvene (II) is 20% 53]

By reaction of ferrocene and p-xilene, in the presence of AlCL; and Al, followed by
substitution of the [AICly]" anion by [BFs],, [CpFe{p-xileno)]*[BFs]” (III} is obtained
{step ¢, vield: 38%).[57-39 Substitution of the p-xylene ligand from III by the
pentafulvene II through a photochemical reaction {step d}, and the subsequent hydrolysis
with NaOH in EtOH afford |-{ethoxycarbonyl)-3-{formyl)ferrocene {IV).133% This
product can be selectively reduced to 1,3-bisthydroxymethylferrocene (V) with three
equivalents of L1AlHs (step e). Finally, ¥V can be transformed into 1,3-bis[{dl-
tertbutylphosphinoymethyl]ferrocene (31), by reaction with AcOH (generation of the
diacetate ix situ) and addition of HP(lBU)z istep I, yield: 62%).

The results presented in this Chapter have been submitted to Chem. Commugn. [61]
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VII. CONCLUSIONS

1. The following ortho-substituted arylpalladium{Il} complexes have been prepared
through oxidative addition reactions of the aryl bromides o-CsHaBrY {Y = CH=CH: a,
CHO b, C{O}Me ¢, CN d and CH=CHPh ¢) to [Pd{dba);] in the presence of two
equivalents of phosphine {(PR:) or one equivalent of a N-donor quelate ligand (N—N}:
trans-[PABr{CsHa{Y)-2}{PR}z] (R = FPh, 1a,b,e,d; R = p-Tol, 1a’) and [PdBr{CsHa(Y)-
2}H{N—NJ] {N—N =bpy, 2b,c,de; N—N= tmeda, 2b’,d’,e").

2. The dimeric arylcomplexes [PA{p-Br){CsH4(Y)-2}{PPh;)]; (3b,c,d) have been
obtained by reaction of [PAC1;{NCPh};] with 1b, 1¢ and 1d. These compounds are not

accessible through oxidative addition in the presence of one equivalent of PPhs.

3. If the oxidative addition of o-CgHaBrY (Y = CHO, CN) to [Pd{dba);] is carried
out in the presence of just one equivalent of P{o-Tol}s, the dimeric arylcomplexes [Pd{p-
Bril CeHa{Y)-2 1 P{p-Tol)s ]2 (3bY,d™) are obtained. When Y = C(O)Me, the same
reaction gives the cyclopalladated monomer [PdBr KZ—C,D—E.EHJ_}{E{D)ME-)—Z}{P{S—
Tol)st] (4¢™).

4. The Wittig reactions between the ylide PhsP=CHPh and 2b,b" are described.
These reactions give the ortho-{2-phenylvinyl)phenylcomplexes 2e,e” respectively,

which were also accessible through oxidative addition reactions.

5. In the reaction of 2¢ with NaOMe the 3-palladaindan-1-one [Pd{Kz-C,l:-
tCgHa{C{O)CH;}-2) }H{bpy)] {5¢) has been obtained.

6. The cationic dernivatives [Pd{CsHa{Y)-2}{bpy){py}]OTf (6b,c) have been
prepared by reaction of 2Zbe with py in the presence of TIOTE. The complex
[Pd} CgHa{CH=CH;}-2 }{bpy)PPh3)]OTf {8a) is formed in the reaction of 1a with bpy
and TIOTE. The addition of TIOTT to 2¢ gives the cyclopalladated complex [Pd{«*-C,0-
CeHa{C{OMe)-2 1 bpy)]OTT (7¢), while in the analogous reaction with 2b there is no

cyclopalladation.

7. In the trimeric complexes cis- and trans-[PAd{CsHa{CN)-2}[n 2—[Pd[].L—BI’}
1CeHa{CN}-2}{PPh3)]3]{PPh:)]OTf (9d-2d*), which could not be separated, the dimer
3d is acting as a chelating ligand towards the fragment that results from the loss of the Br
bridges. These products are obtained in the reaction of 3d with T1IOTTf, and no similar
complexes are known. It has not been possible to prepare other compounds where 3d also
acts as a chelating ligand. In the similar reaction with 3¢, the aquo-complex [Pd{x*-C,0-

CeHa{ C{01Me -2 }{PPh; )} OHz)] OTf (10¢) is obtained.
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8. The "°C chemical shifts of complexes 2 have been assigned through HMQC and
HMBC experiments. After an analysis of these data, it has been concluded that the
chemical shifts for the arylic carbon atoms in pa" arylcomplexes are not related with a
strong n-donor effect from the palladium atom into the aryl ring. They depend on small
changes in the molecular orbitals, produced by weak © interactions with the palladium

orbitals, and which affect the paramagnetic contribution to the total screening constant.

9. The reactivity of the neutral complexes 2b and 2¢, as well as their pyridine
cationic derivatives 6b and B¢, with PhC=CPh, EtC=CEt and PhC=CMe in the presence
of TIOTE is described. 2b gave mainly the indenols 1-H-2 3-diphenylinden-1-ol (11a), 1-
H-2,3-diethylinden-1-ol {(11b) and 1-A-2-phenyl-3-methylinden-1-ol (11c¢); 2¢ gave the
indenols 1-methyl-2,3-diphenyl-1-H-inden-1-ol (13a), 1-methyl-2,3-diethyl;-1-H-inden-
1-ol {(13b) and 2-phenyl-1,3-dimethyl-1-A-inden-1-ol (13¢); 6b gave the indenones 2,3-
diphenylinden- 1-one (12a), 2,3-diethylinden-1-one (12b) and 2-phenyl-3-methylinden- -
one (12¢), and B¢ gave the indenol 13c. The reactions with PhC=CMe were all
regioselective. The formed regioisomer was determined through NOE-Diff and HMBC

experiments.

10. The reactions of complexes 2e and 2e* with the symmetric alkynes RC=CR
{R=H, Me, Et and Ph) give complexes [Pdir-CgH,Bz-1-R;-2,3){bpy)]OTf {(R=H, 14a;
R=Me, 14b; R=Et, 14¢; R=Ph, 14d) and [Pdi{n-CsHsBz-1-R;-2,3)(tmeda))OTf {R=H,
14a”, R=Me, 14b™; R=Et, 14¢’; R=Ph, 14d”) respectively. With the asymmetric alkyne
PhC=CMe the reactions are regioselective, giving [Pdin-CsHsBz-1-Me-2-Ph-3){N—
N}JOTf {N—N=bpy, 14e; N—N=tmeda, 14e”) with 2¢ and 2e’ respectively. The reaction
of 2e¢* with PhC=CH is also regioselective, giving [Pd{n-CeHsBz-1-Ph-3){tmeda)]OTf
(1417); with 2e, however, a mixture of the two possible regioisomers, [Pd{r-CyHsBz-1-
Ph-3)bpy))OTf (14f) and [Pd{n-CoHsBz-1-Ph-2)(bpy)]OTf (14f*), 1s obtained.
According to the X-ray diffraction data of 14e and 14F, the hapticity of the indenyl
ligand 1s between n3 and 'r]j, although closer to 'q]. In view of these results, the following
new scale for the tendency of a CR group of an alkyne to bond to the carbon when the
alkyne Inserts into a carbon-palladium bond has been proposed: ClhEt ~ CHO ~
C{OMe ~ SO,CsHsMe-4 > Me ~ Et > Ar > 'Bu ~ SiR;> H.

11. The insertion reactions of XyNC and, to a less extend, 'BuNC, into the carbon-
palladium bond of complexes 1a-¢, 2b-¢, 3c,d, and 8a have been studied. Several types
of complexes have been obtained: monoinserted complexes with a bpy ligand,
[PABr[C{=NXy)}{ CeHa{ Y)-2}]ibpy)] (Y=C{OMe, 15¢, Y=CN, 15d); monoinserted
complexes with 1socyanide ligands trans-[PABr[C{=NR){CsHa{Y -2} {CNR)3] {(R=Xy,
Y=CH=CH;, 16a; R='Bu, Y=CH=CH, 16a’; R=Xy, Y=C{0)Me, 16¢; R='Bu,
Y=C{O)Me, 16¢’; R=Xy, Y=CN, 16d) and rrans-[Pd[C{(=NXy){CsHs(CH=CH3}-
2} {CNXy12{PPhs))OTf (21a); and triinserted complexes with a five-membered chelate
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structure, [PdBr{KZ'C(:NX}’)C{:NX}")CI_CE.H.{]{Y)'ZJ{:NX}":l}{CNX}’)] {Y=C{O)Me,
19¢; Y=CN, 19d). In the reaction of 2b with six equivalents of XyNC,
[PABr{ C{=NXy)C(NHX y[=C{CsHa{ C{OIN{Xy}-2})] {CNXy)z] {17) 1z obtained, as a
result of the Insertion of three isocyanides into the carbon-palladium bond, and the

interaction of one of them with the formy! group.

12. rans-[PABr{C{=NXy){ CagH{OMe):-2,3,4-(C{O)Me)-6} {CNXy);] {16c*) has
also been prepared, by reaction of [PAd{CsH{C{O)Me}-6-{0OMe)s-2,3,4)Br{bpy)] with
three equivalents of XyNC.

13. The complexes 19¢ and 19d are also formed by oxidative addition of the
corresponding artho-bromoarenes to [Pd{dba);] in the presence of four equivalents of
XyNC. In the analogous reaction with grifig-bromobenzaldehyde the Pd' dimer trans-
[Pd.Bri{XyNC),] ({18) is obtained. By reaction of 1%cd with TIOTf the complexes
[PA{ k*-C{=NXy)C{(=NXy)C[CsHa{ YI-2](=NXy)HOTIHCNXy)] (Y=C{OMe, 20¢;
Y=CN, 20d) are formed, as a result of the substitution of Br by OTf.

14. Some interesting organic products have been obtained by reaction with TIOTf
of some of the complexes described in point 11. The formation of these products seems
to be due to an hydrolysis process, followed by a tautomery or an interaction with the
ortha substituent. Thus, the reactions of 16c, 16¢” and 16c* with TIOTE give 2-{2,6-
dimethylphenyl)-3-methylene-2,3-dihydroisoindol-1-one (22), 2-rert-butyl-3-methylene-
2,3-dihydroisoindol-1-one  (22*)  and  2-(2,6-dimethylphenyl)-4,5,6-trimethoxy-3-
methylen-2,3-dihydroisoindol-1-one (22*). The structure of 22* discards a mechanism
for these reactions implying the transposition of the methyl group. The attemps to
prepare these products catalytically have been unsuccessful. The reactivity of 16¢” is
altered by the presence of a small amount of EtOH during the reaction. In that case, In
addition to 22°, 2-acetyl-N-tert-butylbenzamide (23¢”), 7,14-bis tertr-butylimino-5,12-
diethox y-5,12-dimethyl-3,7,12, l4-tetrahydro-6,1 3-dioxadibenze[ g, flcyclodecene {24)
and the triflate of the 2-acetyl-N-rerr-butylbencimidic ethyl ester (25) are formed.

15. The reaction of 16a with TIOTf in the presence of CO gives N-{2,6-
dimethylpheny1)-2-vinylbenzamide {23a). Surprisingly, the presence of C() is necessary
for the formation of this product. The similar complex with ‘BuNC (16a’) contains an
impurity which could not be eliminated. Maybe for this reason the reaction of this

product with T1IOTT gives, unexpectedly, ortho-cyanostyrene (26).

16. Two organic tautomeric  products,  N-{2,6-dimethylphenyl)-2-(2,6-
dimethylphenylamino)-2-[2-(2,6-dimethylpheny1}-3-ox 0-2,3-dihydroisoindol- 1 -1lyden|
acetamide (27) and N-(2 6-dimethylphenyl)-2-(2 6-dimethylphenylamino)-2-[2-(2,6-
dimethylpheny1)-3-oxo0-2,3-dihydroisoindol-1-ilyden]acetimidic acid (27"} have been
obtained by reaction of 17 with TIOTt . They have been separated and characterized. The
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presence of a small amount of EtOH n this reaction produces the formation of an
adicional product, the N-{2,6-dimethylphenyl)-2-(2 6-dimethylphenylamino)-2-[2-(2,6-
dimethylpheny1)-3-oxo0-2,3-dihydroisoindol- 1-1lyden)ace imidic ethy] ester {28).

17. In the reaction of 1¢ and 2¢ with CO in the presence of TIOTf and EtOH the
organic dimer 7,14-diethoxy-7,14-dimethyl-7H,1 4H-6,13-dioxa-dibenzo|a,flcyclodecen-
5,12-dione (29) is formed. The same reaction with 1c in the absence of EtOH gives as
major product 3-methylenphtalide (30).

18. The first ferrocene-derived pincer ligand 1,3-bis[{di-
tertbutylphosphino)methyl]ferrocene {31) has been prepared.

19. The new compounds described in this work have been characterized by
elemental analysis, IR spectroscopy, 'H, ’C and "'P-NMR spectroscopy and, in some
cases, mass spectrometry. The crystal structures of compounds 1a, 1b, 2h, 2d, 4¢”, 9d,
10¢, 14e, 14F, 15d, 164, 17, 18, 19¢, 20¢, 20d, 21a, 22, 22% 23a, 23¢°, 27, 28 and 30
have been solved.



