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de Quimica Inorganica. Unversitat de Barcelona. 1993.

Interes de la reaccid de ciclometal.lacid:

- aporta informacid sobre el mecanisme d'activacid

C-H per compostos de metalls de transicid

- és una reaccid competitiva en l'activacié

intermolecular d'enllacos C-H

- aplicacions dels compostos ciclometal.lats:
* funcionalitzacid selectiva de molécules
organiques
* activitat antitumoral

* cristalls liquids
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Mecanisme de la reaccid de ciclometal.lacid:

BN
H-C —— X + [M] —— [H-C —— X-M] ——— C M

a) Substitucid electrodfila
b) Addicid oxidant

c) Multiceéntric

N
X = C, c=C ’ ' + N, P, As, O, S
7/ \

M = Ti%, 2zr®, Hf®, Th®, Ta® Re®, FeP, RUWP’, 0s®, RhP, IrP, ptP, co?, pa@®

C = sp2 (d'un anell aromatic, d'un doble enlla¢ C=C, del ferroce, d'un
grup carbonilic o iminic) o sp3 (d'un metil o el CH, d'un etil)

nombre de membres del metal.locicle = 3, 4, 5 o 6



Factors gue poden influir en el procés de ciclopal.ladacid:

naturalesa electrdnica 1 estérica dels substituents

inclusidé o exclusidé de l'enllac¢ C=N en el metal.locicle

naturalesa sp2 o} sp3 del carboni metal.lat

nombre de membres del metal.locicle: 5 o 6
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i) R=Cl, Pd(AcO),, HAcO, 80°C, 2h
R=F, Pd(AcO),, HAcO, A
X ii) Licl, LiBr o KI, EtOH, agitacié
temperatura ambient, 15 minuts

C

N -
Me

X=CloF

Me

H Y

<

Me

Cl o F

Cl,

Br o I




Cl cl

H . cl Cl

/ — H ] P e H 1

c ) / N

\ + G c * C\

S - \ 1 i Ny g
e P e
o1 o1 N Cl cl
Me' Me Me

:
i

. ‘TH[

¥

T "—u—" 4 ni = Q9 ms

Cl
H I D D
c/ Cl cl 1 D

3 D
CDC13 + Py-dg o \\N———-ld_—N o D + /C\ | -
\¢ N/




$10,/CHC1,

Y

primera banda

Cl o Br

segona banda

X

Me

Me'

Vil

q\&

e P (] e

I

| 2

—




DO L)

Y
S} - -

k8

L
.
A

L
F L
s S
. N
[
" o
- L
e
L
m =
- e a
- T e -
- i = o
o a —~
- T L -
o oy — »
o L
-
o L
o L
o I
o L
-
- L
- |2 o
L L
X s — -
a [
L
[
L
9
L
b

| 2

Q]

e P e

H
N
Cl

Cl
Ccl
Me
/N
H
Me

Cl



Cl
H Br——
c< |
\N —-—-Pd—
Cl
Me

Cl cl gy

N

H N=———Pd—

/

Me'

7.3748
- 7.2671

6.914

—_—

e —
-

Ccl
€DCl, H Br Pde—— H
N
B —— C< | \C/
N———_Pd——BI cl
o1 Cl
Me
2x
i
Ef
)
[ E—
0.2

10.9



Me



Ccl Cc1 i) Pd(AcO),, HAcO, 80°C, 2h cl
ii) sio,, CHCl,/MeOH (100/2)
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ii)

LiCl, LiBr o KI, EtOH, agitacié,

temperatura ambient, 15 minuts

iii)

$10,/CHC13/MeOH (100/2)
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Aplicacions:
i) resolucid Optica d'amines i fosfines quirals

ii) reactius homoquirals per a determinar la puresa
Ooptica d'amines i fosfines

iii) sintesi de compostos organometdl.lics homoquirals
amb tres centres quirals, via insercid d'alquins o
ciclopropens en l'enllac o (Pd-C)

iv) sintesi d'amidurs organometdl.lics homoquirals
amb dos centres quirals, via addicid de nucleodfils
al carboni metinic

v) sintesi d'heterocicles homoquirals amb dos centres
quirals, via insercid de CO en l'enllac¢ o (Pd-C)
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