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1) INTRODUCCIO

L'estudi dels processos de ciclometalacio (activacio intramolecular d'enllagcos C-H en compostos
de coordinacio) és unade les arees de treball classiques dins la Quimica Organometd-lica. L'interés
d'aguests processos resideix basicament en dos fets. Per una banda, aporten informacié sobre els
mecanismes d'activacio d'enllagos C-H,* i per altra, I'aplicacié que presenten en camps tant diferents
com lasintesi organica® o e diseny de cristalls liquids. °

Dins aquesta area, es dedica unaespecial atencio al'estudi de laregiosdectivitat i |'estereosel ectivitat
d'aguests processos, degut a les consequiencies que € seu control pot representar a les aplicacions
en sintes organica. En aquest sentit, unade leslinies de treball del nostre grup de recerca és I'estudi
de la regiosdectivitaa de la reacci6 de ciclopaladacio dimines de férmula
RCgH4CH=N(CH2),CsH4R' (n = 0, 1). Els estudis redlitzats en € nostre grup i en atres grups
interessats en @ tema, demostren que la ciclopal-ladacié d'aquests Iligands és un procés deevada
regioselectivitat. 13 Aixi, quan e substituent R ocupa les posicions 2 o 4, aquestes imines donen
Iloc a's compostos endociclicsA | B de lafigura 1.1. Quan ocupa la posicio 3, les caracteristiques
estériques i eectroniques determinen si la meta-lacio es produeix ala posicio 2 o a la posicio 6
(Figural.l, Ci D).

Figura 1.1.- Ciclopal-ladaci6 d'imines aromatiques.
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Quan n és 1, es poden obtenir els compostos exociclics si les posicions orto que condueixen a la
formacié dels endociclics es bloguegen amb atoms de clor o fuor, 0 amb grups metil o metoxi
(Figura 1.2). Anomenem endociclic al meta.locicle que inclou I'enllag C=N, i exociclic d que no
I'inclou.



Figura 1.2.- Preparaci6 de dimers exociclics.
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Actudment, a més de continuar aquests estudis, també estem interessats en la ciclopal-ladacié
ddtrestipus de lligands, com les amines primaries, i en la reactivitat dels compostos ciclopal-ladats,
especidment amb alquins. Aixi, en aguesta Memoria es presenta:

a) lapreparaci6 dels compostos ciclopal-|ladats exociclics de les imines derivades de la 2-fenilanilina
la, 1bi 1cdelaFigural.3,

b) la ciclopal-ladaci6 de la 2-fenilaniling, lligand 1d delaFigura 1.3, i
¢) lareaccié de monoinsercio de butindiat de dimetil al's corresponents compostos ciclopal-ladats.

Figura 1.3.- Presentaci6 dels lligands estudiats ala Memoria.
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L'acci6 del'acetat de pal-ladi(I1) sobre els lligands 1a-1d i un posterior tractament amb bromur de
liti produeix els compostos ciclopal-ladats 2a-2d amb un meta-locicle de sisbaules (Figura 1.4, A i
B), en rendiments del 40 d 50%. Aquests experimenten monoinsercio de butindiat de dimetil per
donar els corresponents compostos ciclopal-ladats de vuit baules 4a-4d (Figura 1.4, C i D), en
rendiments del 80 al 90%.



Figura1.4.- A i B: dimers ciclopal-ladats preparats en aquest treball. C i D: dimers monoinserits.
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Findment, com és habitual en aqueststreballs, per tal de caracteritzar completament els nous dimers
ciclopaladats, hem estudiat |a sevareactivitat amb trifenilfosfina.



2) ANTECEDENTSBIBLIOGRAFICS,
2.1.- Consideracions generals sobre les reaccions de ciclometal-lacio.

La reaccio de ciclometal-lacio és un dels processos que permet activar enllacos C-H. En dla, una
molecula organica que posseeix un heterodtom amb bones caracteristiques donadores, reacciona

amb unasal 0 un complex d'un metall de transicio per donar [loc a unaagrupaci6 ciclica anomenada
metal -locicle que conté un enllag o(M-C).

E E
< + MX — < \M + [H]
C-H C/

Des que d 1963 es va preparar € primer compost ciclometa-lat, per reaccid de I'azobenze amb
niqueloce,*

N NiCp,

"\
— =
135°C, 4h ;N’N' ﬂ

sha sintetitzat unaamplia gamma de complexos d'aquest tipus amb les segiients caracteristiques: '™
19

- mono-, bi- i triciclics, on € metall forma part d'un, dos o trescicles,

= AL AT
Ru[P(OPh)3]3

o- Tol/ o-Tol

M = Pd, Pt



Lagrandariadels metal-locicles és de tres, quatre, cinc o sis baules, tot i que per insercio es poden
obtenir cicles de set i vuit membres. Quan aguest és de grandaria superior, es produeixen
reorganitzacions alamolécula

- mono-, di-, tri-, tetra- i polinuclears, depenent del nombre d'atoms meta-lics que conté & producte

findl,
\ / \ / \ "y,
Bu P\\ \ / \ / \

/
Cl \PBu3 K

\
L R _In
Me R=H,CI

- amb diferents centres metal-lics, encara que els més habituals son: pd-ladi(ll), plati(ll), rodi(lll),
iridi(111), ruteni(11) i manganés(l),

- i unaampliavarietat de lligands amb nitrogen, fosfor, sofre, seleni, arsénic, antimoni i oxigen com
a atoms donadors, i on € carboni que experimenta la metd-lacio és arométic, difatic, olefinic o
acil-lic. A lataulaes recullen alguns exemples dels Iligands que habitualment es fan servir en aguest
tipus de reaccions,

CH M . i i i . .
R benzilidenazines 2-vinilpiridina

benzo-(H)-quinolina g a1quilquinolines




benzilamines imines
N,N-disubstituides

o teniloiridi Me, 2,4-difeniloxazole azobenze
-leniipindina N,N-dimetil-1-naftilamina
RZ
™
fenilfosfans benzilfosfans o-tolilfosfans

1-naftilfosfans

Ry Ry
P, P
“Me S v’ M

propilfosfans

fenilarsans benzilarsans o-tolilarsans

1-naftilarsans

Quant a mecanisme de la reaccid, aquest es composa de dues etapes, la coordinacié del lligand d
metdl, i I'activacio de l'enllag C-H.

De maneragenera, saccepten tres tipus de mecanisme per d trencament de I'enlla¢ C-H; I'addicio
oxidant, lasubstitucié electrofilicai e mecanisme multicéntric.*

Quan & metall estrobainiciament en un grau d'oxidacio baix i ésfacilment oxidable, com és d cas
dels complexos de rodi(l), iridi(l) i ruteni(0), la reaccid transcdrre segons un mecanisme d'addicid
oxidant, en e que & centre metal-lic es comporta formalment com un nucledfil.

C C
|_||/_\M ") /_>\I\/I (n+2)
H




Si d metal poseeix un lligand X adequat, es pot produir posteriorment I'eliminacio reductora de
I'hidrur.

Cl:/-\M C/\\ 8

H | (n) M(n+2) —— C—M(n) + HX

X

Quan @ metdl presenta un grau d'oxidacié relativament devat, com € pa-ladi(ll), € plati(ll) o €
cobat(lll), la reacci6 de ciclometa-lacié es produeix segons un mecanisme de substitucié
electrofilica

? M (n)
H

c—M(@) + H*

En aquest cas no es formen hidrurs metd-lics, I'atom centra no canvia € seu edtat d'oxidacio, i
I'nidrogen es dissocia com un proto lliure o enllacat. Les reaccions d'aguest tipus estan sovint
assi stides nucleofilicament per bases lliures o coordinades, que accepten € protd sortint:

) ek

H 1B HeB

Finalment, es proposa un mecanisme multicéntric quan & metall estroba en un estat d'oxidacié molt
elevat, com per exemple titani(1V), zirconi(IV) o tantal(V). Aquest mecanisme es pot entendre com
un cami electrofilic assitit nucleofilicament per un grup aquil, fenil o benzil.

~ D T

—_— M——--C + RH

—<—0
I—0O

2.2.- Compostos ciclometal-lats de pal-ladi(l ).

Dins el's compostos ciclometa-lats, aquells en els que d centre metd-lic és d pa-ladi(ll) son es
més abundants ala bibliografia'® Generalment sobtenen per reaccié directa dels lligands amb sals
de pal-ladi(ll). D'aguesta manera, I'activacio de I'enllag C-H Sassoleix per un atac eectrofilic de
metal. Quan no es pot dur a terme la reaccié directa, atres métodes aternatius donen lloc a
compostos ciclopal-ladats. Entre ells es troben els seguients:

1. Reaccions d'intercanvi de lligands, en les que un compost ciclopa-ladat reaciona amb un Iligand
organic que conté un heteroatom donador, nitrogen o fésfor, capa¢c de formar un nou
pal-ladocicle



E E E!
O C— @ (
c/ C™H c* C—H
2. Extraccio amb una sa de plata(l) dels lligands halur de compostos de coordinacié de férmula
[Pd(N—C-H)2Cl5] en presencia d'un dissolvent poc coordinador. Aquest ocupa les posicions

vacants ad pla de coordinacio de pal-ladi(ll), i & complex resultant experimenta la
ciclometal-laci6, 2% %
N S
N/
( v
C/ \S

3. Reaccions d'addicié oxidant: mitjangant I'us de complexos de pal-ladi(0), com [Pd(dba)o],
[Pd(cod)>], o [Pd(PPhs)4], (dba = dibenzilidenacetona, cod = cicloctadié), >

2 AgCIO,4
[PA(N——C-H),Cl5]

cio,

[l Br
N

[Pd(dba),] E B

4. Reaccions de transmetal-lacio: quan es tracten compostos organolitics amb sals de pal-ladi(ll)
sobtenen els derivats ciclopa-ladats. EIl mateix sobserva en tractar organomercuriats amb
complexos de pal-ladi(0), via addicié oxidant.?*

Mez Mez Cl

N N
\Li \Pc{ b
trans-[Pd(SEt),Cl,] /2
benzeé

5. Atac d'un nucledfil sobre un doble enllag coordinat al pal-ladi(ll),’

| j A ( cl
PdCl, E L AN

/ ,
NM N N2

€y N

R = CH,CH(CO,Et),

Els compostos ciclopal -|adats son majoritariament dimers de formula [Pd(C-E)(u-X)]2 (X = Cl, Br,
[, CH3COy), on d pd-ladi forma part d'un cicle normament de cinc baules, encara que també se
n'han obtingut de quatre i de sis, i esta enllagat a un carboni preferentment de tipus sp2 aromatic. 19



Pel fet de ser dimers, aguests compostos poden presentar elsisomerscisi transdelafigura.

N X N
<\/\/> <\/\/>
Pd Pd
< N NN
cis trans

A les estructures cristal-lines, els dimers ciclopal -|adats es presenten en formatrans.?>3* Només es
troba a la bibliografia un exemple amb estructura cis, la oxima ciclometd-lada de férmula
[Pdof CHoC(CH3)2C(=NOH)CHag} 2(1-Cl)2].% En dissolucié també es presenten com un dels
isomers geométrics, doncs als espectres de RMN de 1H donen un sdl grup de senyals. Quan son
compostos amb pont acetato, €ls hidrogens del pont donen un Unic singlet, per tant, es tracta de
I''sdmer trans. Per analogia es proposa que €ls dimers amb pont halogen presenten també la forma
trans. En alguns casos sha detectat I'isdmer cis, perd sempre ha estat minoritari.?*

Amb la finditat de caracteritzar correctament els dimers ciclometd-lats, es fan participar en
reaccions que provoquen € trencament dels ponts halogen o acetato i formen espécies
mononuclears, molt més solublesi cristallines. 1°

N
< N @
Pd
C/
TICp Tl(acy/
N X
2PR; %

N X
7
Pd <— / B — /Pd\
AN
C 7 \ / C PR3

/M “

\Pd/ \ / c N — pd—X
C/ AN / \ |

Quan esfan servir fosfines 0 amines, aguestes reaccions permeten comparar |'estabilitat de I'enllag
o(Pd-N) de metd-locicles diferents, doncs I'addicié d'excessos de base no sempre implica d

trencament d'aquest enllac. Defet, € trencament de I'enllag Pd-N per efecte d'un excés de piridina
amb formaci6 d'espéecies de formula [Pd(C-N)X(py)2], sha observat només en metal-locicles molt
| abils de vuit membres.3 Amb excessos de fosfines, especialment amb aguelles més basiques (amb
substituents alifatics), és més habitual aquest trencament. Labasicitat de I'heteroatom, modulada pel
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caracter donador o atraient de densitat electronica dels seus substituents és un dels factors que
determinen I'estabilitat de I'enllag Pd-N. 8

Quant a mecanisme de lareacci6 de ciclopal-ladacio, Ryabov®’ vafer un estudi cinétic exhaustiu de
lareaccio de ciclopa-ladacio de la N,N-dimetilbenzilamina amb acetat de pal-ladi(ll) en cloroform,
del qua va deduir que d mecanisme es composa de dues rutes, una que discorre a través d'un
intermedi de 14 electrons, insaturat coordinativament, i una dtra a través d'un intermedi de 16
electrons, saturat coordinativament, segons es mostra a l'esquema seguient:

l4€
VRN
. N . VRN
o C-H N C-H
— K
N\
AcO——Pd——0Ac AcO Pd—OAc + N C-H
Y HC N
N4
k| k"
ka
VRN
N N C-H
AcO—pd——C + HAcCO AcO Pd
H-C N OAc
N4
rapid \kl
N \ N \
AcO —Pd——C e —— AcO Pd——C + HAcO

| | rapid

Lalle de velocitat indica que la ruta de 16 eectrons és important només quan la concentracio de
lligand esta en excés respecte la de pal-ladi(ll). Per concentracions comparables de pa-ladi(ll) i de
lligand, és menyspreable. D'acord amb aix0, €ls lligands que afavoreixin la formacio dintermedis
tricoordinats, donaran més facilment lareacci6 de ciclopal -ladacié.

2.3.- Ciclopal-ladaci6 d'amines primariesi secundaries.

Es coneix des de fatemps que la ciclometa-lacio de Iligands de tipus amina esta limitada a amines
terciaries, aquest fet sha atribuit a la mgjor capacitat coordinativa dels grups NH2 i NHR, que
provoca que la constant dequilibri de formacid de l'intermedi insaturat [PdXoL], sSigui

desfavorable.!
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Fins fa pocs anys, la ciclometd-laci6 damines primaries shavia aconseguit nomeés extraient els
lligands halur de compostos de coordinacié de formula [PdX 2(amina)2] (X = Cl, I) en un dissolvent
poc coordinador, 2% %2 doncs |es posicions vacants a pla de coordinacié socupen amb molécules de
dissolvent, que accenttien e caracter eectrofilic del pal.ladi(ll), ahora que, per tractar-se de Iligands
més |abils, faciliten laformacio dintermedis insaturats.

Recentment ha estat possible assolir la ciclopal-ladacio damines primaries i secundaries utilitzant
'acetat de pal-ladi(11) com a agent metal-lant.%® 3% Aquests resultats sexpliquen, per analogia amb
el métode anterior, per dues causes. D'una banda, € Iligand acetato augmenta @ caracter eectrofilic
del metall, doncs formaamb € pal-ladi(ll) enllagcos mésionics que no pas s lligands cloro datres
agents metal-lants, com & PdCl, o d [PdCl4]2, i ddtra, aquests lligands acetato son també més
labils que els cloro, degut a seu major volum efectiul.

2.4.- Laregioselectivitat a les reaccions de ciclopal-ladacié de lligands N-donadors.

Els primers estudis sobre la regiosdectivitat de la reaccié de ciclopd-ladacié de lligands N-
donadors, van indicar que aguests lligands presenten una gran tendencia a la formacié de
metd-locicles de cinc membres amb enllagos Pd-Caromatic.© Estudis posteriors han revela que
altres factors com els efectes electronics i esterics dels substituents, o lainclusié d metd-locicle del
doble enllag C=N als lligands de tipus base de Schiff, poden ser prou importants com per
determinar la posicié de meta-lacio.

Efectes electronics.

El primer factor que cal destacar son les caracteristiques eectroniques dels substituents d Iligand.
Per exemple, a la ciclopd-ladaci6 amb PdCl, d'azobenzens assmetricament substituits, sobtenen

Unicament els productes en €s que € carboni meta-lat pertany a lI'anel amb substituents
electrodonadors, d'acord amb el caracter electrofilic del pal-ladi(ll). **

R

/

R = Me, OMe
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En determinades condicions, pero, ha estat possible la metd-lacié danells aromatics amb
substituents electroatraients. En aguest sentit, son destacables els resultats de la reaccio de
ciclopa-ladacié de la 3,4-metoxi-4'-nitro-N-metildibenzilamina amb acetat de pal-ladi(ll). Quan
aguesta es duu a terme en cloroform, sobté @ producte en & que sha metd-lat 1'anell més ric en
electrons, mentre que quan € dissolvent ésl'acid acetic, es meta-lal'anell aromatic que conté & grup
nitro. ¥ A més amés, quan & primer es tracta anb &cid acétic, es reorganitza per donar lloc d

segon.
MeO NO,
:©\/'\|I O * PA(AO),
MeO ~

CHClI, HOAc
"X X
Pd™ O,N Pd—
\ AN

MeO
j@f \@/N
HACcO, 70°C, 4h
MeO | |

MeO

N02 OMe

Aquests resultats es justifiquen en base a la diferent resistencia a la hidrolis en acid acetic dels
enllacos Pd-C dels dos compostos. Aixi, encara que I'atac electrofilic del pal-ladi(ll) es dirigeix més
facilment cap al'anell mésric en electrons, I'enllag Pd-C d'aquest shidrolitza més facilment. % 43

Efectes estérics.

Lacongesti6 estericaa voltant de les posicions de metal -1aci6 determina moltes vegades € producte
final d'aguesta. Per exemple, alesimines aromatiques, quan es substitueixen les posicions meta del
fenil metinic amb grups voluminosos, aquests dificulten la metallacié del carboni en orto.*! Aixi, a
la imina de formula 2,5-(CH3)2CgH3CH=NCgHs, € grup metil en posicio 5 impedeix la
metal-lacié del carboni aromatic en orto, i esformaun meta-locicle de sis membres per activacié de
I'enllag C-H del grup metil en posicio 2, molt menysinclinat a experimentar atacs electrofilics que €
de tipus sp? aromatic. Amb substituents fluoro, o metoxi, que generen menys impediments estérics,
lametal-lacié es produeix a carboni en orto.*
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i) Pd(AcO),, HAcO, A, 45 min.
i) LiBr, EtOH

Efecte endo.

En ds lligands de tipus base de Schiff, la inclusié del doble enllag C=N d metd-locicle pot
determinar laposicio de metal-lacié. Aixi, la reaccio de les imines aromatiques para-substituides de
formula RCgH4-CH=N-CH>CgH4R' amb sals de pal-ladi(ll) dona € producte endociclic, amb
independéncia del tipus de substituents, de I'agent meta-lant o de les condicions de reacci6; la qual
cosa suggereix que aguest és el més afavorit tant cineticament com termodinamica.

X\——‘ 2
R B R'
\
= N\

R=R'=H,Cl, NO,, OMe
X =0Ac, Cl, Br

El compost endociclic estaria cinéticament més afavorit, doncs un cop coordinada la imina d
pa-ladi(I1), la orientacid de I'enllag C-H que dona lloc d compost endociclic, requereix la rotacio
d'un Al enllag senzill, mentre d que dona lloc a compost exociclic, requereix la rotaciod de dos
enllacos enzill. #

No shatrobat una explicacié definitiva per a la mgjor estabilitat termodinamica dels complexos
endociclics. Una de les propostes plantgja que € metd-locicle endo i I'andll aromatic d qual aquest
es fusiona formen un sistema arométic anb 10 electrons p per retrodonacié del metall.* El fet que
els compostos endociclicsi exociclics no presentin diferéncies significatives en els valors dangles i
de distancies d'enllag, fa que aquesta proposta no sigui del tot convincent, doncs I'aromaticitat
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shauria de reflectir en els compostos endociclics com una homogeneitzacié de les distancies
d'enllac, que es podria observar com un escorcament de la distancia Pd-N.**

Quan es substitueixen amb atoms de clor o fluor, o grups metil o metoxi les posicions orto del fenil
metinic, es poden obtenir els compostos exociclics.

R R
H H
\C “\—-C 3
| R I
R N /X\
R Pd
— 4

R =F, Cl, Me, MeO
R'=H, Me

Quan el's substituents en orto son grups metil, € derivat exociclic es forma només en condicions de
reaccio suaus. En condicions drastiques, es metd-la un grup metil per donar lloc a compost
endocicic de sis baules™ Aquest és d cas de les imines de férmula 246
(CH3)3CgH2CH=NCH2-2'-RCgHg4, (R = H 0 CH3). Quan es tracten amb acetat de pa-ladi(ll) en
acid acetic, a60°C dénen mescles del's compostos exociclic i endociclic, i areflux donen I'endociclic.
A més, quan els productes exociclics, un cop aillats, es porten a ebullicié en acid acétic, es
reorganitzen per donar €ls endociclics.
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CHj3
H—C CH,
A
N-Pd—Br
CH3 ’ [
2
H3C i) i) .
H—C CHs
N\
N -
iv)
CH,
H3C
R iii) i) CHj HasC
/H
C CH
H—C 2
R =H, CH3 HaC Il Br + N
REARN N-Pd—

pe)

i) Pd(AcO),, HACO, A, 45 min, Pd_ / 2 l’/
i) LiBr, EtOH 2
iii) Pd(AcO),, 60°C, 2h R

iv) HACcO, A, 45 min.

Aquesta tendéncia a la formacié de compostos endociclics és prou forta com per promoure altres
reaccions. Aixi, en reaccions de ciclopal-ladacié de benzilidenbenzilamines orto-clorosubstituides
shan obtingut productes endociclics resultants de I'addicio oxidant d'enllagos C-Cl a pal-ladi(0). E
pal-ladi(0) esformaen el medi de reaccié degut ales caracteristiques reductores de lesimines. 3

H— H—C C
o \ /Pd/\Z c e
/ \C|/ ' H C/N\Pd/ >
H, H,C 2 ~ /2

i) Pd(AcO),, HAcO, A, i) LiBr, EtOH, t.a., 40 min, agit.

També sha produit I'activacié d'enllagos O-C* i C-F*"+ @ per donar Iloc a productes endociclics.



OMe OMe

MeO MeO —Q
OAcC

OMe i) H—C o A

H—C
A\
N C
AcO
OMe

MeO
i) Pd(AcO),, HAcO, 60°C, 4h.
Ar
H—C H
A X Ha | 3
N C C
/ + NP Ny 4
H,C 0,5 [{PtMey(u-SMejy)b] e \Me | R
—~ Plt F 5
X MeZS |\ 6
F Me
X=H, C|l Br R= 3,4,5,6-F5; 5,6-F2; 3,5-F2

Ar= CgFs; 2,3,4-CoH,Fi 2,4,6-CoH,F,

A les reaccions de ciclopa-ladacié de ferrocenilimines, sobserva també una inclinacio general ala
formacid de productes endociclics. En aquest cas, ca tenir en compte la mgjor facilitat dels anells
ciclopentadienil del ferroceé per experimentar reaccions de substitucio dectrofilica, en comparacid
amb els andlls fenilics 0 amb les cadenes difatiques, que pot provocar que es formin mescles de
productes endociclicsi exociclics. L'exemple més significatiu és el que representa la ciclopal -ladacio
de la imina de férmula [Fe(n>-CsHs)(n>-CsH4CH2CHoN=CHCgHoMesz-2,4,6)], en la que es

forma una mescla del's derivats ciclometallats endociclic i exociclic. *

@ .
Me 0
Fo 50%
H
/
N=C Me @
H
Me@ 50%

i) Nay[PdCl,], NaAcO, MeOH, t. a., 3h.

Encara que l'efecte endo dirigeix clarament les reaccions de ciclopa-ladacié dimines, tant
organiques com poseidores del grup ferrocenil, per als compostos derivats de fenilhidrazones,
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I'estructura del metd-locicle depén dd substituent a carboni iminic. Aixi, per a les hidrazones
sntetitzades a partir de cetones, sobtenen metd-locicles endociclics, i per a les procedents
dadehids, es formen compostos exociclics fins i tot quan aquest procés és menys favorable
electronicament. >

Me
Me
Me Me
/H
H—C Me .
\\N i) i) iii) e I /Br
/ HN pd
HN > PPhy
O,N O,N
NO, NO,

i) Pd(AcO),, HACO, A, 45 min. ii) LiBr, EtOH, t.a., 1 h. iii) PPhg, acetona, A, 1h.

Quan es formen compostos exociclics, sobserva freglentment la isomeritzacio de les bases de
Schiff delaformaE, en la que es presenten quan estan lliures, ala forma Z. Aquest procés sembla
gue esta controlat per efectes estérics. Aixi, as derivats ciclometd-lats exociclics de la 2,6-
diclorobenzilidenbenzilaminai la 2,4,6-trimetilbenzilidenbenzilamina, lesimines presenten nomes la
configuracié Z.1° Els derivats de la 2,6-diclorobenziliden-(R)-1-feniletilamina o de la 2,6-
difluorobenziliden-(R)-1-feniletilamina, en canvi, presenten mesclesde E i Z degut a que, en aquest
cas, laformaZ representa una situacio menys favorable estericament, per lapresénciadel grup metil
al carboni benzilic.3

2.6.- Inserci6 d'alquins en compostos ciclopal -ladats.

Els dimers ciclopd-ladats experimenten facilment reaccions dinsercié d'aquins per donar lloc a
productes amb una, dues o tres molécules inserides, depenent de la naturdesa dd Iligand
ciclometal-lat, dels substituents dels aquins, de I'estequiometria de lareaccid i dels altres Iligands
coordinats al'atom de pal-ladi(11).? 3
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De manera general, sobtenen €s productes de monoinsercié quan els substituents dels alquins son
electroatraients, mentre que amb aquins rics en electrons sobtenen el's doblement inserits, fins i tot
guan l'estequiometria Sgjusta per a obtenir els monoinserits, la qual cosa suggereix que I'etapa
determinant de lavelocitat de reaccio éslainsercio del primer alqui.

Recentment sha dut a terme un estudi cingtic de la reaccié dinsercio daquins als dimers
ciclopal-ladats amb pont halogen de N,N-dimetilbenzilamines.>! El mecanisme proposat per a la
monoiNnsercio es pot esquematitzar com segueix:

C/
c 5 c
[ | PN
(I I T
+
N— pd—X C N—Pld—X
! | |
kins
\C/c — o
J 3
—C
A
Productes ﬂ |_P|d_N<— ]
N——Pd—X N—Pd—X
| ! |




19

Es produeix inicidment la obertura del pont halogen, que deixa una posicio lliure d pla de
coordinacio del pal-ladi, on Senllaca I'dqui, donant lloc a un intermedi que presenta contribucié de
dues formes ressonants, que es diferencien en € tipus de coordinacié (mono- o di-hapto) de lI'dqui
a pa-ladi.

O

///C/C le
SN —UN
/x Pd—N X  pR—N

N—Pd—>|< N—Pd—X/

\ .

En laforma monohapto, un dels carbonis de I'aqui coordinat d pal-ladi presenta una certa densitat
de carrega positiva. L'atac nucleofilic del carboni metd-lat sobre aquesta posicié de I'aqui dona lloc
al producte inserit. Aixi, els ciclometa-lats que experimenten la insercié son aquells en els que €s
lligands pont donen lloc facilment a posicions de coordinacio lliures, de manera que els derivats
cationics, i els dimers amb pont iodo, estan especialment afavorits. 3

En la mgoria de les reaccions, els substractes ciclopal-ladats han estat amines terciaries. Son
escassos a la bibliografia els exemples en els que es tracta d'un Iligand de tipus base de Schiff, i
practicament inexistents aquells en els que és unaamina primaria.

Quant ales bases de Schiff, shan fet experiments amb metal-locicles de cinc baules de tipus exo i
de tipus endo derivats d'imines organiques on € carboni meta-lat és aromatic, i endo dimines
organometa -liques, amb grups ferrocenil, on € carboni metd-lat és del ferroce.

Aixi, a la reacci6 amb difenilacetile del compost ciclopa-ladat exociclic de la imina 2,6-
CloCgH3CH=NCH>CgHs, es va obtenir d compost derivat de la insercid de dues molécules

dalqui.>?

cl Cl

ca | e 2 PhC=CPh cl LI }

En canvi, quan un acetilé més activat com és € butindiat de dimetil es va fer reaccionar amb
complexos ciclopa -ladats endociclics dimines aromatiques, no es va produir lainsercio, Sino que es
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vaobtenir e producte resultant de I'atac nucleofilic del metanol que es feia servir com a dissolvent,
sobre I'alqui coordinat a pal-ladi(ll). >

/R\\ /\\

CO,Me
= éc OMe
AN MeO,CC=CCO,Me S S

N / N / \

N\ MeOH N H=
OMe

CH, CH;

Els meta-locicles endo de cinc membres derivats d'imines organiques experimenten la reaccio
diinsercié només quan es fan més reactius per formacio dels seus derivats cationics. >+°°

Z N\ © S ©
| NR BF, + RC=CR —— BF, + 25 + Pd
N (I?d/\ ay
J/ S
R

S = dissolvent

Per ales imines que contenen grups ferrocenil, sobserva un comportament diferent. Per exemple, la
reaccié amb difenilacetilé del complex de férmula [{ Pd[{ (n>-CsH3)-CH=N-CH>-CgHs} Fe(n®-
CsHs)](u-Ch)} 2], que conté un meta-locicle de cinc baules endociclic, déna lloc d producte de

bisinsercié, > a igual que altres metallocicles relacionats.®

c Y
pa”

~N

NR
)~
2 PhC=CPh

O

R = CH,Ph

Per a aguest tipus de compostos, es demostratambé que la facilitat amb la que té lloc la reaccié de
bis-inserci6 depen dels substituents de laimina, doncs un augment del caracter donador del Iligand
quelat afavoreix lareaccio. >
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Aquests resultats suggereixen € segulient ordre de reectivitat dels pal-ladocicles de cinc membres
derivats dimines en front de lainsercio d'alquins. Imines organiques endo < imines organiques exo
< ferrocenilimines endo.

Pel que fa a les amines primaries, recentment sha publicat la reaccié de bis- i trisiinsercié de
difenilacetilé i butindiat de dimetil al dimer ciclopal-ladat amb pont bromo de la a-metilbenzilamina,

que dénalloc als productes de lafigura. >°

Br 2 RC=CR R
VAN =8 /
Pd R
N/ N2 Me” N\ -Pd R
Me Hy H, \Br

RC=CR R =CO,Me, Ph

Me N,P?\o
Hy

Br
R =CO,Me

Elslligands de partida en aquesta Memoria, presenten una estructura relacionada amb la de la N,N-
dimetil-2-fenilanilina, doncs formen igualment pal-ladocicles de sis membres que es diferencien per
la hibridaci6é del nitrogen o pels seus substituents. La reaccié del dimer ciclopd-ladat amb pont
cloro d'aquesta amina amb alquins substituits amb grups e ectroatraients (CF3 0 COoMe), dona lloc
a productes de monoinsercié estables. En canvi, quan € mateix compost es fa reaccionar amb
alquins més rics en dectrons, com d difenilacetile, déna lloc a espécies organometal-liques
innestables, que evolucionen rapidament alaformacié de productes organics.*®

R = CO,Me, CF,

El derivat ionic daquest ciclometd-lat és més reactius que € dimer, de manera que experimenta la
inserci6 ddtres alquins menys activats, i dona lloc directament as productes organics de la
figura 6% 61
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R BFY

Mez

N - NCMe R
\ ¥ -
Pd BF4

RC=CR', CHCI3, A

» ®
O NCMe -Pd MeyN ’

R, R' = Bu, Me
R=R'=CO,Me

R, R' = Ph, CH(OEt),
R=R'=Ph

R, R' =Ph, CO,Et

R, R'=Ph, CHO

El treball que es presenta en aquesta Memoria, contribueix al'estudi de la reactivitat amb aquins de
compostos ciclopal -ladats que tenen com a base estructural € grup bifenil.
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3) RESULTATSI DISCUSSIO
3.1.- Preparacio de lesimines.

Lesimines. 2,4,6-trimetoxibenziliden-2'-fenilanilina (1a), 2,6-diclorobenziliden-2-fenilanilina (1b) i
2,6-difluorobenziliden-2'-fenilanilina (1c), shan preparat per condensacio a reflux d'etanol de la 2-
fenilanilinai el's aldehids corresponents en proporcions estequiometriques.

H
(6] H
%C/ /({
NH, @ EtOH, A, 4h N/\@
Q) R

R =2,4,6-(OCHg)3 (1)

R = 2,6-Cl, (1b)

R = 2,6-F (1c)

Per alareaccio de condensacio d'aldehids i amines es plantgia un mecanisme consistent en una
addicio nuclecfilica del nitrogen de I'amina a carbonil, amb transferéncia rapida d'un proté per
formar un intermedi hemiaminal, i la posterior deshidratacié d'aguest intermedi. 6

’o\> 1of OH
R—N + I _—_— | _— |
o H A R H7 g H
H2T® HN
: !
hemiaminal
OH
/Cl il HR\.\C—E M0 ’ C:(EI/H il R\c =N
E N R HZO{D)‘\/\ “R H/ % H/ \R
IL Imina

Laveocitat de condensacié augmentaamb s caracters nucleofilic de grup aminic i dectrofilic dd
grup carbonil. Aixi, les caracteristiques donadores o araients de densitat €dectronica dels
substituents de I'amina i de l'adehid controlen I'evolucié de la reacciéd. La deshidratacio de
I'intermedi hemiaminal esta catallitzada per acids, de manera que en medi neutre, aquesta és I'etapa
determinant de lavelocitat, mentre que en medi &cid, ho éslaformacio de l'intermedi. 6

Les amines primaries donen imines prou estables com per ésser allades, a contrari de les derivades
de I'amoniac. Tot i aixi, per aimines difatiques, I'equilibri esta desplacat a I'esquerra, | en la seva
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sintesi ca eliminar I'aigua que es produeix del medi de reacci6 per destil-lacié 0 mitjancant tamissos
moleculars. A més, en general descomposen o polimeritzen facilment si no tenen amenys un grup
aril enllacat d nitrogen o a carboni iminic. En aquest cas son estables, i no és necessari retirar
l'aigua del medi de reaccid ni I'Us de catalitzador en la seva sintesi.?® %4 Només quan es
substituents son molt voluminosos la condensacié es veu dificultada per problemes esterics.

En € nostre cas, a consequiéncia dels impediments estérics que genera I'andl fenilic en posicié 2 a
I'aniling, la reaccié no és completa, i dona mescles dimina i dels productes de partida. Les imines
sobtenen pures, en rendiments del 60 a 80%, després de recristallitzar € residu de reaccié duna
dissoluci6 d'etanol i cloroform.

Lesimines 1a-1c son solids d'aspecte cristal‘li i de color groc pa-lid, solubles en cloroform, i poc
solubles en dietiléter i en alcohols, i esvan caracteritzar apartir dels seus espectres IR, RMN de 1H
i FAB positiu. A I'IR, la banda més caracterigtica és la de tensid del doble enllag C=N, que
sobserva, bastant intensa, a voltant de 1630 cmrl, tal com Sespera per aimines conjugades d'agquest
tipus.5°66

Figura 3.1.- Espectres d'infraroig de lesimines 1a-1c.
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Els espectres de RMN de 1H mostren en els tres casos un Unic grup de senyals. Aixo indica que en

dissoluci6 es presenten només com un isomer geometric.

Figura 3.2.- RMN 1H delesimines.
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D'acord amb la bibliografia, es tractaria de I'isomer E, com és habitual per imines derivades del
benzal dehid. ®

Als espectres de masses, € pic mésintens és en tots els casos € pic molecular ([M]™), que presenta
una distribucié isotopica dacord amb I'esperada. Apareixen dtres pics informatius dintensitat
congderable, com son & de pérdua dun grup metil ([M-Mg]*) a l'espectre de la 24,6-
trimetoxibenziliden-2-fenilanilina, 1a, € de pérdua dun aom de clor ([M-CI]*) a la 2,6-
diclorobenziliden-2'-fenilanilina, 1b, i € de guany d'un prot6 ([M+H]*) a la 2,6-difluorobenziliden-
2-fenilaniling, 1c.

3.2.- Reaccions de ciclometal-lacio.

Ciclometal -laci6é de les imines.

L'accio de I'acetat de pal-ladi(ll) sobre lesimines 1a-1c en proporcié molar 1:1, donalloc as dimers
ciclometa-lats amb pont acetato. Aquests es fan reaccionar amb bromur deliti en etanol, per obtenir
els dimers 2a-2c, amb pont bromo.

R NN R
i) | oac i), iii) | &r
1a, 1b, 1c 2a, 2b, 2c
la: Pd(AcO),, CHCl,, ta., 24 h. ii) LiBr, EtOH, t.a., 40 min, agit.
i) 4 1b: Pd(AcO),, HACO, 60°C, 2h. la: SiOy, CHCI3/MeOH, 100/2
iii)
1c: Pd(AcO),, HACO, A, 45 min. 1b, 1c: SiOy, CHCI3

R = 2,4,6-(OCH3)3CgH, (1a) R =2,6-ClyCgH3 (1b) R =2,6-F,CgH3 (1)
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Per tal dedirigir lareaccié alaobtenci6 del's compostos exociclics, lesimines shan preparat a partir
de benzaldehids amb les posicions orto substituides amb grups metoxi (1a), atoms de clor (1b) i
atoms de fluor (1¢). Tot i aixi, donat que latendénciaalaformacio de productes endociclics és prou
forta.com per induir reaccions en les que intervenen el's substituents bloquejadors, ha estat necessari
optimitzar les condicions de reaccio. Aixi, la ciclopa-ladacio de la imina 1a sha dut a terme a
temperatura ambient per evitar la possible activacio d'un dels enllagcos O-Cgyifatic d'un dels grups
metoxi en posicié orto. 4 Lareaccié amb laimina 1b esrealitza també en condicions suaus (60°C)
per minimitzar lareducci6 de pa-ladi(ll) apal-ladi(0), degut a que quan aquesta és important, es pot
observar I'addicié oxidant d'un dels enllacos C-Cl en posici6 orto d pal-ladi(0).3* En cani, la
reaccié amb laimina 1c es pot dur a terme a reflux d'acid acétic sense que es detectin derivats
endociclics, doncs no es donen reaccions similars amb enllacos C-F i compostos de pal-ladi.

En aquestes condicions, € solid resultant de la reaccié amb bromur de liti és una mescla del dimer
ciclopalladat, compostos de coordinacio i sals de pal-ladi(ll). Els compostos 2 es separen per
cromatografiaen columna preparativa, i sobtenen en rendimentsdel 40 d 50%. Els dimers 2a i 2b

son de color groc i € 2c de color marrd, i son bastant insolubles en €ls dissolvents habituals.

La caracteritzacié sha dut a terme mitjancant les técniques habituas: IR, RMN de 1H, andisis
elementasdeC,Hi N, i FAB positiu.

Lesandlisis elementals estan d'acord amb |'estructura proposada, aixi com els espectres de masses,
en els que sobserven amb claredat € pic molecular ([M]*) i € de pérdua d'un aom de brom ([M-
Br]*), que sinterpreta com un fragment binuclear amb un Iligand bromo actuant com a pont. Als
espectres dels dimers 2b i 2c, també sSobserva d pic corresponent d fragment de massa
[(M/2)+Pd]*, que sassigna a una espécie binuclear estabilitzada per un enllag metall-metall.® A
I'espectre de 2b, d pic mésintens és & de massa [(M/2)+NBA]*, on NBA és una molécula de
I'alcohol 3-nitrobenzilic que es fa servir com a matriu. Als dels compostos 2a i 2c, també sobserva
el de massa[(M/2)-Br]*. Lafigura seglient mostrael FAB positiu del compost 2b, com aexemple.

Figura 3.3.- FAB positiu del compost 2b.
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Als espectres dinfraroig, no sobserva una variacio significativa de labanda de vibracié de tensié de
I'enllag C=N respecte les imines lliures, dacord amb la naturdesa exociclica dels dimers
preparats.'3 En compostos endociclics, aquesta banda es desplaca de I'ordre de 20 cm1 a niimeros
d'ona més baixos.*°

La interpretacié dels espectres de RMN de 1H dels dimers 2a-2c és complicada, degut a que
apareixen grups de senyals de diferents isomers. D'acord amb les dades de |a bibliografia, saccepta
que els dimers ciclopal-ladats d'imines amb pont hal ogen, quan es troben dissolts en dissolvents poc
coordinadors, mantenen I'estructura dimérica i la orientaci6 trans dels lligands respecte  pont. 13
Tot i axi, els compostos 2 son dimers exociclics, de manera que es poden presentar com tres
isomers geometrics, segons les configuracions de les imines siguin (EE), (E,Z) o (Z,Z2). Aquests
isomers geomeétrics poden prendre conformacions diferents, doncs @ metd-locicle de sis baules no
éspla, i larotacié a voltant I'enllag Ciminic-Caromatic Pot estar limitada per motius estérics.*3

L'RMN de 1H del compost 2a, que es representaalafigura 3.4, és d més senzill, doncs mostra un
grup de senyals estrets molt mgjoritari. Aixo indica que de tots els possibles isdmers geométrics,
n'hi ha un de molt més abundant, i que es moviments de flexié de metd-locicle i de rotaci6 d
voltant de I'enllag Ciminic-Caromatic SON rapids a temperatura ambient, fent equivaents els possibles
conformers. Els senyals de la zona aromatica experimenten una reorganitzacié quant a
desplagaments quimicsi multiplicitats respecte la imina lliure, d'acord amb € caracter ciclopal-ladat
del compost.®® Tot i axi, no és possible fer-ne una assignacié exhaustiva degut a que alguns
senyals es solapen.

Figura 3.4.- 1H RMN del compost 2a.
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El singlet de I'hidrogen metinic es desplaca 0,3 ppm a camps alts respecte la imina lliure, la qua
cosa confirma que € dimer és exociclic (els desplacaments del proté metinic quan es tracta de
compostos endociclics son del'ordre de 1 ppm, i a camps alts), ' i indica que es tracta de I'isdmer
en el que les duesimines estroben en formaE, doncsalaformaz, € protd metinic es situaria molt
aprop del pal-ladi, i es desplacaria de maneraimportant a camps baixos.*°

Els espectres dels compostos 2b i 2¢ son molt més complicats. La regié compresa entre 8 i 9 ppm,
on apareixen els senyals de protons metinics, ésla més informativa. Els dos espectres presenten de
I'ordre de 10 singlets en aquesta zona, fent patent |'existencia en dissolucié de molts dels possibles
isomers que shan comentat anteriorment. Part dels senyals pertanyen a isomers amb la imina en
forma Z, doncs estan notablement desplacats a camps baixos respecte lesiminesliures.

Figura 3.5.- RMN de 1H dels compostos 2b i 2¢c ala zona de protons metinics.

H' X=F(2)
!

9 9 8

H! X =CI(2b)

Per dtra banda, ca observar que els senya's son amples en aquests espectres. Aixo indica que es
donen equilibris conformacionals lents a temperatura ambient, i/0 que existeixen en dissolucié
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intercanvis dunitats ciclometa-lades entre les molécules dels dimers, ta com sobserva en
compostos ciclopal-ladats exociclics derivats de la N-benziliden-(R)-a-metilbenzilamina.3

Ciclopal-ladaci6 de la 2-fenilanilina.

La ciclopa-ladacio de la 2-fenilanilina es duu a terme per reaccié de I'amina amb acetat de
pa-ladi(ll) en proporcio molar 1 a 1. D'aguesta manera sobté @ dimer ciclopa-ladat amb pont
acetato, que es fareaccionar després amb un excés de bromur de liti en etanol per obtenir € dimer
ciclopa-ladat amb pont bromo, compost 2d. Aquest es separa de la mescla de reaccid per
cromatografiaen columna preparativa, i sobté en un rendiment del 40%. EI compost 2d és un solid
de color marré pal-lid bastant insoluble en el s dissolvents habituals.

NH, ) ‘ NH, l NH,
i) | oac ii), iii) | Br
E——— Pld | E—— Pd” |
1d 2d

i) Pd(AcO),, tolug, t.a., 24 h. ii) LiBr, EtOH, t.a., 40 min, agit. iii) SiO,, CHCIl3/MeOH, 100/2

En la caracteritzacié d'aquest dimer ciclopa-ladat shan fet servir les mateixes tecniques que en els
altres compostos derivats de les imines. A I'espectre de masses sobserven @ pic molecular i € de
perdua d'un lligand bromo ([M]* i [M-Br]*), axi com es fragments de massa [(M/2)+Pd]™* i
[(M/2)-Br]*. L'infraroig posa de manifest la coordinacié de l'amina a I'atom metd-lic, per la
modificacio de les bandes de tensio N-H.

L'espectre de RMN de 1H mostra un Gnic grup de senyals ben definits, que es relaciona amb d
dimer amb configuracié trans. L'assignacio de la zona aromética resulta dificil, perqué hi ha
solapaments entre alguns dels senyals. Els protons del grup NH»> apareixen com un singlet anple,
posant de manifest que la inversié del metd-locicle és prou rapida a temperatura ambient com per
fer-los equivaents. El desplagcament a camps baixos d'aquests protons respecte I'amina lliure, de
gairebé 1 ppm, confirmalacoordinacio del grup NH» a metall.

En generd, per atots els dimers ciclometallats, els senyals de protons aromatics a camps més alts
sassignen als hidrogens situats en orto i en metarespecte e carboni metal-lat, que experimenten un
desplacament a camps alts per la proximitat del pal-ladi.’3
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3.3.- Reaccions dels dimers ciclometal lats amb piridina deuterada i trifenilfosfina.

Amb la finditat de caracteritzar correctament els compostos ciclopa-ladats, es van reditzar
reaccions amb piridinadeuteradai trifenilfosfina.

Reaccions amb piridina deuterada.

Lesreaccions amb piridina deuterada es van dur aterme en tub de RMN, i es vaenregistrar I'RMN
de 1H de les solucions resultants. Quan €ls dimers ciclopal-ladats es fan reaccionar amb un excés
de piridina deuterada, donen lloc quasi instantaniament als monomers de I'esquema, de color més
clar i molt més solubles que els dimers de partida.

py-ds

Pld | CDClq F’ld
/2 py-ds

R, : =CH-2,4,6-(OCHg)3-CeH, (2a)

Ro: :CH-Z,G-C|2-C5H3 (2b)
R2 . :CH-2,6-F2-C6H3 (20)

R: H (2d)

Com shavist anteriorment, el's espectres de RMN de 1H dels dimersciclopal-ladats 2b i 2¢ derivats
de lesimines son complicats, per la presencia d'isomers geométricsi conformacionals. En canwi, €ls
monomers amb piridina deuterada presenten uns espectres més senzills. A la zona de protons
metinics, entre 8,4 i 9,4 ppm, Sobserven Unicament dos singlets, indicant que els monomers consten
de dos isomers geométrics, €l senya a camps més alts, correspon a l'isomer amb la imina en forma
E, i & senya a camps més baixos, a l'isomer Z. Per dtra banda, as espectres es produeix un
estretament dels pics, que estaria d'acord amb un guany de mobilitat en & pas de dimers a
monomers que agilitzaria els diferents intercanvis que es donen en dissolucié. La figura segiient
mostra l'espectre de lareaccio de 2c amb piridina deuterada ala zona de protons metinics.

Figura 3.6.- RMN de 1H a 500 MHz de la reaccié de 2c amb piridina deuterada, a la zona de
protons metinics.
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Per d dimer 2a, que presenta un Unic isdmer en d que les dues imines es troben en forma E
I'espectre de la reaccié amb piridina deuterada es complica notablement. Apareixen tres singlets
amples a la zona de protons metinics, dos situats a camps dts, que sassignen a dos isomers
rotacionas del monomer E, i un tercer desplacat a camps baixos que correspon d monomer Z, d
gue posa de manifest que la isomeritzacié E—Z de la imina es dona també a les reaccions de
trencament dels dimers per formar monomers. Per a compost 2d, derivat de la 2-fenilaniling, els
protons en orto i en meta respecte e carboni metal-lat es desplacen acamps alts per efecte de I'anell
aromatic de la piriding, la qual cosa indica que aguesta es sitlia en trans respecte € nitrogen de
I'amina.”® Els hidrogens del grup NH> es presenten en forma d'un singlet ample, a igua que en d
dimer, € queindicaquelainversid de metal-locicle ésrapida.

Figura 3.7.- RMN de H delareaccié de 2d amb piridina deuterada.
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Reaccions amb trifenilfosfina.

Posteriorment es van preparar derivats mononuclears amb una molécula de trifenilfosfina per atom
de pal-ladi, compostos 3, més solublesi més cristal-lins que els dimers. Lareacci6 es va dur a terme
com es mostra a I'esquema, i els productes es van purificar per cromatografia en columna flash,
obtenint-se rendiments del 60 a 80%.

I NR

2 i), ii) ' g
- 3a-3d

Pd | P|d

2

R, : =CH-2,4,6-(OCHj,)3-CgH, (2a) i) 2 PPhg, acetona, t.a., 30 min.
R, : =CH-2,6-Cl,-CgH; (2b) 3a: Si0y, CHCl3/MeOH 100/2
R. : =CH-2 6-F-C.H. (2 ii) 4 3b, 3c: SiO,, CHCls.

A A (20) 3d: SiO,, CHCI3/MeOH 100/1

R:H (2d)

Aquests compostos es van caracteritzar de lamanerahabitual. Les andlisiselementalsi els espectres
de masses (FAB positiu) estan d'acord amb la férmula molecular proposada. En aquest cas, no
sobservad pic molecular, i € pic base és d de pérdua dd lligand bromo ([M-Br]*). Cal destacar
gue atots els espectres es repetel X un pic a 368. La seva massa correspon a la suma d'una molécula
de trifenilfosfinai un &om de pal-ladi, i Sassignaa compost ciclopal-ladat de latrifenilfosfina® La
presencia d'aguest pic as espectres sembla indicar que, en les condicions del FAB, es produeixen
reaccions d'intercanvi de lligand ciclometal-lat, com es mostra al'esquema segiient, doncs en tots €s
casos apareix també el pic amb lamassadd lligand lliure, amb més o menys intensitat depenent del

Compost.
N N P
< AN FAB < < AN
Pd + Pd
c/ \PPh3 C—H c/

A l'espectre d'infrarroig apareixen les bandes de la trifenilfosfina coordinada: * les de vibracié dels
enllacos C-C dels anells aromatics, entre 1480 i 1430, i les X-sensibles, que depenen de la massa
del's substituents, a 1090, entre 705 i 690, i a490 cmrl. La forma de la banda entre 550 i 530 cmrl
és |'esperada per as compostos ciclometalats amb una molécula de trifenilfosfina per atom de
pal-ladi.”t Per als monomers derivats de les imines, la banda de tensié de I'enllag C=N no
experimenta unavariacio significativa
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Els espectres de RMN de 1H dels monomers derivats de les imines, consten disomersE i Z. La
relacié de quantitats d'aquests canvia respecte I'obtinguda per a's dimers, confirmant que, també en
aguest cas, la formacié de monomers va acompanyada de la isomeritzaci6 EAZ de les imines
ciclometal-lades. L'hidrogen metinic de I'isomer E presenta una constant d'acoblament amb € fosfor
més gran que € Z, d que indica que en tots €s casos la fosfina es troba en trans respecte d
nitrogen iminic, com és habitual per a aquest tipus de compostos.*® 72 Igualment recolza aquesta
proposta el desplacament a camps alts del's hidrogens en orto i en meta respecte el carboni metal-lat.

Figura 3. 8.- RMN de 1H del compost 3b alazona de protons metinics.

HC=N 3b E

I |
9,0 8,5

Per als compostos 3ai 3c, apareixen senyals d'isomers rotacional s que no sobserven als monomers
amb piridina deuterada. Aix0 estarelacionat amb € major volum efectiu de latrifenilfosfinaen front
dela piridina, que dificulta els intercanvis conformacionals. De la mateixa manera, per al compost
3d, derivat de la 2-fenilaniling, els hidrogens del grup NH2 apareixen a desplagcaments quimics
diferents, a contrari del que sobserva a I'espectre del monomer amb piridina deuterada, indicant
gue, en aquest cas, @ moviment de flexié dd meta-locicle és lent a temperatura ambient. Aquests
resultats estan d'acord amb el's obtinguts per Ryabov al'estudi cinétic de la inversié de conformacio
del metd-locicle de sis membres de compostos mononuclears derivats de la 1-benzilpiridina de
formula [Pd{ 1-CgH4CH2)CsHsN} CI(L)], en els que I'AG* per d procés dinversié depen només
de les caracteristiques estériques del Iligand L, i augmentaamb e seu volum efectiu.”

Per tal d'estudiar I'estabilitat de I'enllag Pd-N, es van dur a terme reaccions dels dimers amb un
excés de trifenilfosfina (4,5 mols de fosfina per mol de 2) en dissolucié de cloroform. Aquestes
reaccions esvan fer en tub dRMN, i es van seguir per RMN de 31P{1H} a 32,38 MHz. Per ala
reaccio amb € compost 2d es van realitzar espectres a diferents temperatures dinsl'intérval de 220 a
309 K. Per ales dels compostos 2a-2¢ se'n van obtenir ales temperatures extremes.

Per alareaccio amb € compost 2d, atemperatura baixa sobserven dos senyals estrets, que pe seu
desplacament quimic sassignen, un, a22,19 ppm, a compost amb dues molécules de trifenilfosfina
per &om de pal-ladi, en € que sha trencat e metallocicle!® 74 i I'dtre, a-7,06 ppm, a l'excés de

trifenilfosfina. En augmentar la temperatura, €ls dos senyals es van eixamplant i apropant fins que
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practicament desapareixen, a260 K. Quan es sobrepassa aquesta temperatura, es van separant uns
altres dos senyals amples, un d'élls centrat a un desplacament quimic proper d de la trifenilfosfina
lliure, i un altre a un desplagcament intermig entre els que corresponen per as compostos amb una i
amb dues fosfines.

Figura 3.9.- RMN de 31P{1H} atemperatura variable de la reaccié de 2d amb trifenilfosfina en
proporcié molar 1:4.
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Aquests resultats estan d'acord amb I'existencia en dissolucio de I'equilibri que es representa a
I'equacié seglient, consistent en un atac nucleofilic intramolecular del nitrogen de I'amina sobre d
pal-ladi enllacat a dues molecules de trifenilfosfina, amb sortida d'una d'aquestes.

/\N #

N/\ c
/de /Pph3_ %d A
_ —PPhy — Pd
PhaP Br PhaP — “Br PhsP/—Br/ + PPhg

Per sobre de latemperatura de coal escéncia els senyals continuen sent amples. Juntament amb |'atac
nucleofilic intramolecular vigt anteriorment, l'intercanvi de lligand per un mecanisme associatiu de
tipus Sy2, que és habitual en complexos plaquadrats de metalls de transicié de configuracio o8,

podria ésser també causa de |'eixamplament dels senyals.”
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Per als compostos 2a-2c, I'estudi no ha estat tan exhaustiu. L'accié de I'excés de trifenilfosfina
sobre el compost 2a no trenca el metd-locicle, doncs I'espectre, tant a dta com a baixa temperatura
mostra només dos senyals estrets, un corresponent al compost amb una fosfina per pd-ladi, i I'dtre
atrifenilfosfinalliure. Als espectres de les reaccions amb els compostos 2b | 2c, apareixen senyals
corresponents as monomers amb una i dues molécules de PPh3 per pal-ladi. La relacid entre les
dues espécies variaamb latemperaturai alguns dels senyals son amples, indicant que entre aquests
composts es donen possiblement els mateixos equilibris observats anteriorment a la reaccié amb d
dimer 2d.

Per al compost 2a, € caracter donador de densitat €l ectronica dels sustituents metoxi del fenil situat
a carboni metinic augmentalabasicitat del nitrogen iminici reforca per tant I'enllag Pd-N, fent que
finsi tot en preséncia d'un excés de PPhz només esformi el compost amb una molécula de fosfina
per atom de pal-ladi i no estrenqui € metal-locicle. En els atres dos casos, coincidint amb I'ordre de
basicitat del nitrogen, es produeix més o menys quantitat de |'especie amb dues fosfines.

3.4.- Reactivitat dels dimers ciclopal-ladats amb butindiat de dimetil.

Per reaccio dels dimers 2 amb butindiat de dimetil en proporcié dun mol daqui per mol de
pal-ladi(ll), sobtenen els dimers 4a-4d, amb metalocicles de wuit baules, derivats de la
monoinsercié de I'dqui al'enllag Pd—C.

R
2
N I?r\
~ 2
Pd\|
NR, \

| 8 ), i) .
Pd” |r c// CO,Me
Ro: :CH-2,4,6-(OCH3)3-C5H2 (2a) 4a-4d
R,: =CH-2,6-Cl,-CgH5 (2b)
Rz: =CH-2,6-F2-CGH3 (2C)
R:H (2d)
o o 2a: reflux, 24 h.
. / 2b: 0°C, 72 h. o
i) 2 >—CEC—< , CHCI3 ii) SiO, flash, CHCl3/MeOH
oM 20 0°C, 48 h. 2a, 2b, 2c: 100/2
MeO e o a, 2b, 2c:
2d:0°C, 24 h. {Zd: 100/4

Les condicions de reaccié shan gustat en cada cas per evitar la deposicio de pal-ladi metd-lic, i
optimitzar € rendiment del derivat monoinserit. El dissolvent ha estat en tots els casos € cloroform,
doncs la utilitzacié d'un dissolvent polar facilita les reaccions dinsercié.® Aixi, la reaccié amb d
dimer 2a shadut aterme areflux, i les dels dimers 2b-2d shan reditzat a O °C, variant en cada cas
e temps de reaccid, doncs a temperatura superior, sobserva en aguests casos la deposicid de
pal-ladi meta-lic. Aquest fet podria estar relacionat amb la menor estabilitat dels corresponents
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metal-locicles, doncs en d cas de les imines, en augmentar € caracter donador de denstat
electronicadels substituents a fenil iminic, es redueix ladeposicio de pal-ladi metal-lic.

Els compostos 4 es purifiquen posteriorment per cromatografiaflash, i sobtenen en rendiments del
70 al 90%. Son solids de color groc o taronja, estables a l'aire i bastant solubles en €ls dissolvents
més habituals.

La caracteritzacio shadut a terme mitjancant les mateixes técniques que els anteriors. Les analisis
elementals estan d'acord amb la formula proposada. Als espectres d'infraroig es poden observar, a
més de la banda corresponent a la vibracio de tensié de I'enllag C=N, les bandes de tensié dels
carbonils, a voltant de 1710 cnrl, i les de tensié dels enllagos senzills C-O dels grups ester, d
voltant de 1200 cmr'L.

Pel que fa a's espectres de masses, €l's pics més intensos son els que corresponen d trencament del
dimer amb pérdua d'un grup metoxi de l'aqui inserit ([(M/2)-OM¢€]*), o d trencament del dimer
amb pérduadd lligand bromo ([(M/2)-Br]*), encara que atots es pot observar € pic de massa [M-
Br]*, i asespectres dels compostos 4c i 4d es distingeix també el del dimer menys un grup metoxi
del'dqui inserit ((M-OMg] ).

Al igual que elsdimers ciclometa-lats de partida, €ls nous dimers monoinserits es poden presentar
en forma de diferents isdmers geometrics i conformacionals, fet que dificulta la interpretacio dels
espectres de RMN de 1H. L'espectre que sobté per a compost 4a és & més senzill, doncs mostra
un sOl grup de senyals estrets, per la presencia d'un Unic isomer en dissolucio, d qud, pe
desplacament quimic de I'hidrogen metinic, es pot assignar d dimer trans-(E,E). Apareixen dos
singletsa 3,691 a 3,49 ppm, que integren tres hidrogens cadascun, i corresponen as grups metoxi
de l'alqui inserit, i un tercer, a 3,84 ppm, que integra nou protons, i que Sassigha as substituents
metoxi del fenil iminic. Casudment, € metoxi en para apareix a mateix desplacament quimic que
els metoxis en orto, €ls quals son equivalents per rotacié. Els senyals dels protons aromatics del
grup bifenil es reparteixen per un interval més estret de I'espectre que en els dimers de partida,
dacord amb € fet que d metal produeix desviacions als desplacaments quimics dels protons
aromatics superiors ales que produeix I'alqui inserit. %

Figura 3.10.- RMN de 1H del compost 4a.
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Per als dtres dimers inserits procedents de lesimines, 4b i 4c, sobserven unsvuit singlets a la zona
de protons metinics, que sassignen a diferents conformers dels isomers geométrics (EE), (E.Z) i
(Z,2). A més, els senyals son amples a I'espectre del compost 4c, indicant que alguns moviments,
com podrien ser € de flexié del meta-locicle o €ls de rotacié d'alguns enllacos senzills, son lents a
temperatura ambient, i/0 que es déna un intercanvi dunitats ciclometa-lades entre els dimers, td
com sha proposat en compostos ciclometal-lats andlegs.’® Entre 3 i 4 ppm es situen els senyals
dels grups metil de l'alqui inserit, en cada cas.

Figura 3.11.- RMN de 1H dels compostos 4b i 4c alazona de protons metinics.
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A I'espectre del compost 4d, €l's senyals son també amples, i no és possible distingir €ls hidrogens
del grup NH>, degut possiblement a que es troben solapats amb els grups metoxi de I'alqui inserit.

3.6.- Reaccions dels dimers monoinserits amb piridina deuterada i trifenilfosfina.

Al igual que en els compostos ciclometalats de partida, per ta de caracteritzar completament els
dimers monoinserits, es van dur aterme reaccions amb piridina deuteradai amb trifenilfosfina
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Com en € cas anterior, inicialment es van redlitzar reaccions amb un excés de piridina deuterada en
tub de RMN, enregistrant I'espectre de RMN de 1H de les solucions resultants. Aquests espectres
no son informatius. Mostren en tots el's casos senyals amples. A més, per as derivats de les imines
gpareixen senyasdel'adehid lliurei del derivat de I'aming, indicant que es produeix la hidrdlis de
I'enllag C=N. Sobserven també senyas de compostos minoritaris que es podrien assignar a
productes organometal-lics provinents de lareorganitzacio del metal-locicle del monomer.

Posteriorment, es van redlitzar les reaccions amb trifenilfosfina en una relacié molecular de 1 a 2.
Quan aquestes es van dur a terme en acetona i a temperatura ambient, es va observar que les
solucions grogues inicials adquirien una coloracié vermellaamb e temps, especialment en € cas del
dimer inserit de la 2-fenilanilina. Els espectres de RMN de 1H dels derivats de les imines indiquen
que e monomer inserit amb una fosfina per atom de pal-ladi és € producte mgjoritari. Com en €
cas de les reaccions amb piridina, sobserven també senyals del derivat de I'aminai d'adehid lliure,
indicant que també en aguest cas l'enllag C=N shidrolitza facilment. Els atres senyals, molt
minoritaris, podrien correspondre a productes organometal-lics procedents de la reorganitzacié de
metal-locicle del monomer, que podrien ser els responsables del color vermell.

Donada la facilitat d'hidrolisi i de reorganitzacié dels monomers amb una fosfina, es van dur a
terme les reaccions dels dimers monoinserits amb un excés trifenilfosfina, amb I'objectiu de
preparar derivats amb dues molécules de fosfina per aom de pa-ladi, d'aguesta manera, amb
I'obertura del meta-locicle, Sevitarien les reorganitzacions que es produeixen as monomers amb
unafosfina, i Sestabilitzarial'enllag C=N en front de lahidrolisi. Aquestes reaccions es van reditzar
en THF anhidrei a0 °C.

Les reaccions amb 4a i 4b van donar mescles dels derivats amb una i amb dues fosfines
(compostos5i 6, en proporcid 1a2i 1 al12, respectivament). En canvi, la reaccié amb 4c va donar
només el compost 6¢. Aquests resultats estan d'acord amb ladiferent estabilitat de l'enllag Pd-N as
dimersinserits.
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La caracteritzacio dels compostos es va dur a terme de la manera habitua. Les mescles no es van
Separar per cromatografia per evitar la hidrolis dels monomers 51 6, Sino que es van caracteritzar
directament pels seus espectres dinfraroig, RMN de 1H i de 31P{1H}, i FAB positiu. Per d
compost 6¢ esvan redlitzar, a més, analisis elementals de C, H, i N, les quals estan d'acord amb la
férmula proposada.

Als espectres d'infraroig es poden observar en tots els casos les bandes corresponents a la vibracio
de tensié del doble enllag C=N, as grups ester de l'dqui inserit, i a les molécules de fosfina
coordinades.

Quant a FAB positiu, a's espectres de les mescles sobserven pics procedents dels dos compostos
per pérduade fosfina o bromur, i nomeés un pic molecular, € del monomer 6a, amb dues fosfines
per pa-ladi. A més amés, hi ha un pic comu a tots €s espectres, de massa 630, que es podria
assignar aun fragment mononuclear amb una molécula de trifenilfosfina, que ha perdut € bromur,
el fenil iminic i un dels grups ester de I'dqui inserit, i d que Sassigna temptativament I'estructura
seguent:

Els espectres de RMN es van dur aterme en dissolucié de benze deuterat, per evitar la hidrolisi. A
I'RMN de 3P, els compostos amb dues fosfines apareixen com un quartet AB, la qual cosa indica
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que els dos atoms de fosfor, tot i que adopten una disposicié trans a la molécula, no son
equivaents. Quan hi hamescles, també sobserva el singlet del compost amb unafosfina.

Figura 3.12.- RMN de 31P{1H} del compost 6c.

RMN *!p {*H} de 6¢

50 0

Per tal d'andlitzar I'estructura dels compostos amb dues fosfines, shan redlitzat espectres de RMN
de 1H a 500 MHz, i experiments de dues dimensions (COSY-1HIH i ROESY-1HIH). Els
espectres del compost 6¢ es poden interpretar més facilment, per tractar-se d'un producte pur.

Figura 3.13.- RMN de 1H a 500 MHz del compost 6c¢.
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En dlls, I'nidrogen metinic apareix com un singlet. Presenten dos senyals de protons aromatics del
grup bifenil a desplacaments quimics molt poc habituas, un doblet ample a 9,95 ppm, i un doblet a
5,44 ppm. A partir de les dades dels espectres de dues dimensions es pot proposar la disposicié
espacia de lafigura. Aixi, € senya a 9,95 ppm es pot assignar a I'hidrogen 2, que estaria molt
desplacat a camps baixos per la proximitat de I'atom metd-lic, degut a que presenta acoblament
dipolar amb els hidrogens de la trifenilfosfina al'espectre ROESY .

L'dtre senyd, a 5,44 ppm, correspondria a I'hidrogen 6, que es troba molt a prop del carbonil del
grup ester. A partir d'aguests dos senyals, I'espectre COSY permet assignar tots els atres protons
aromatics, i les dades del ROESY suggereixen ladisposicio espacia que es proposa. Aixi, € fet que
aquest espectre mostri senyals d'acoblament dipolar entre els hidrogens 8 i1 9 i d proté metinic,
indicaque laiminaes troba en forma E. El metil a camps més baixos sacobla a distancia amb els
protons aromatics de les fosfines, de manera que es pot pensar que és @ que esta més a prop del
pal-ladi, e metil a. A més, donat que sobserven acoblaments a I'espectre ROESY entre d senyal de
metil b de l'alqui inserit (Situat acamps més dlts), i €ls hidrogens 1 (metinic), 8 i 9, es pot proposar
gue els dos anells del grup bifenil estan situats perpendicularment.

Als espectres de lamescla 1 : 2 de compostos 5a i 6a, d producte amb dues fosfines déna una
distribucio de senyals molt smilar aladel compost 6¢, i es poden diferenciar els pics del producte
amb una fosfina. L'hidrogen metinic apareix com un doblet a 10,69 ppm, amb una constant
d'acoblament amb € fosfor petita, € que indica que es tracta de I'isomer amb la imina en forma Z.
Els espectresdelamesclal: 12 dels compostos 5b i 6b mostren molt mgjoritariament els senyals
per a 6b, en una distribucié molt semblant a 6¢. Per d producte amb una fosfina, els senyals son
molt poc intensos, perd es pot apreciar que es tracta també en aquest cas de I'isomer amb laimina
enformaZ.

En € casdd dimer inserit dela2-fenilaniling, va ser possible preparar € derivat amb una molecula
detrifenilfosfina per atom de pal-ladi, segons e seglient esquema de reaccio.
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i) 2 PPh,, CHCI,, -10°C, 4h.

ii) SiO,, CHCIl,/MeOH, 100/2

El compost 5d es va caracteritzar mitjancant les técniques habituals. Les andisis eementds,
I'espectre dinfraroig estan d'acord amb la formula que es proposa, axi com d FAB positiu, en d
gue sobserva d pic de perdua d'un metoxi ([M-OMe]*), € de pérdua de brom ([M-Br]*) i & de
perdua de bromi trifenilfosfina ([M-Br-PPhs]*). En aquest cas apareix també d pic de massa 368,
que assignem a compost ciclopal-ladat de latrifenilfosfina ([PdCgH4PPh2] ). A I'RMN de 1H, ds
hidrogens del grup amino donen un Unic senya, indicant que els canvis conformacionals del
metal-locicle son rapids.

Figura 3.14.- RMN de 1H del compost 5d.
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3.6.- Estudi delesestructures cristal-lines dels compostos 3ai 3d.

Durant larealitzacié d'aquest treball, es van obtenir monocristalls dels compostos 3a i 3d adequats
per a dur a terme la seva caracteritzacio estructural. A les figures seglients es mostren les
estructures moleculars amb la numeracio dels atoms i les distancies i angles d'enllag més
significatius. En es dos casos es confirma |'estructura proposada a partir de les dades de RMN.
Aixi, es confirmalasituacio de latrifenilfosfina, en cisrespecte € carboni metal-lat en €ls dos casos.
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Per d compost 3a es pot comprobar la naturalesa exociclica del meta-locicle, axi com la
configuracio E de laimina.

L'entorn geometric del pal-ladi és practicament plaquadrat en € cas de I'amina, les desviacions son:
Pd, -0,005 A: Br, 0,013 A; P, -0,011 A; N, -0,014 A i C(12), 0,017 A. Per laimina sobserva una
distorsio tetraédrica, amb desviacions del pla: Pd, -0,042 A; Br, -0,096 A; P, 0,120 A; N, 0,144 A |
C(1), -0,127 A, relacionadaamb la situacié estérica més desfavorable. El metal-locicle presenta una
estructura molt similar en els dos compostos, en la que quatre aoms formen un pla, del qua es
desvien el pal-ladi i & carboni metal-lat (compost 3a: Pd, 1,743 A: N, 0,004 A; C(1), 0,732 A; C(6), -
0,003 A; C(7), 0,007 i C(12), -0,007 A compost 3d: Pd, -1,683 A; N, 0,000 A; C(1), 0,000 A; C(6),
-0,000 A; C(7), 0,000 i C(12), -0,707 A). En d cas de laimina,  pal-ladi esta també fora ddl pla
format per I'enllag C=N i els carbonis 12 i 14 (Pd, 0,399 A; N, -0,016 A; C(12), 0,023 A; C(13), -
0,033 A i C(14), 0,026). Les distancies i angles d'enllag son similars a les que Sobtenen per
compostos relacionats.

Figura 3.15.- Estructura molecular del compost 3a (Shaomeés la numeracié d'alguns dels carbonis
delsandlls arométics de latrifenilfosfina, per claredat).

Figura 3.16.- Estructuramolecular del compost 3d.
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Compost 3a:

Pd—N = 2,100(6)
Po—C(1) = 2,024(8)
Po—P = 2,239(2)
Po—Br = 1,5094(11)

Compost 3a:

C(1)-Pd-N = 83,1(3)
C(1)-Pd-P = 94,4(2)
N—Pd-Br = 89,8(2)
P—Pd-Br = 93,31(6)
N-Pd—P = 170,3(2)
C(1)-Pd-Br = 171,7(2)

Digtanciesi angles d'enllag seleccionats (les desviacions estandar sindiquen entre parentesis):

Distancies denllac (A):

Compost 3d:

Po—N = 2,101(2)
P0—C(12) = 2,032(2)
Po—P = 2,2580(7)
Po—Br = 1,5399(7)

Anglesdenllac (°):

Compost 3d:

C(12)—Pd—N = 84,05(9)
C(12)—Pd—P = 92,69(7)
N—Pd-Br = 87,48(6)
P—Pd-Br = 95,79(3)
N—Pd—P = 176,71(6)
C(12)-Pd-Br = 171,46(6)
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4) PART EXPERIMENTAL

Els dissolvents emprats han estat assecats i destil-lats seguint els metodes habituals. La 2-
fenilaniling, €ls adehids (2,4,6-trimetoxibenzaldehid, 2,6-diclorobenzaldehid 1 2,6
difluorobenzaldehid), la trifenilfosfina, € bromur de liti, I'acetat de pa-ladi(ll) i € butindiat de
dimetil son comercialsi shan utilitzat sense purificacio prévia. Per a les cromatografies en columna
preparativashafet servir gel desilice 60 de 70 - 230 mesh; per a les redlitzades a pressié, hom ha
utilitzat silicaflash de 230 - 400 mesh.

Lesandisis elementals de carboni, hidrogen i nitrogen shan realitzat en els microanalitzadors Carlo
Erbamodel 1106 i Eager 1108.

Els espectres d'infraroig shan dut aterme en estat solid, en un espectrofotometre Nicolet 520-FTIR,
fent servir bromur de potass com amedi dispersant.

Els espectres de ressonancia magnética nuclear de 1H shan reditzat en dissolucio de cloroform o
benze deuterats, en els espectrofotometres Varian Gemini-200, Bruker DRX-250 i Varian VXR-
500, i shan referenciat respecte d tetrametilsila. Els de 31P{1H} shan enregistrat en es

espectrofotometres Bruker WP-80SY, Bruker DRX-250 i Varian Unity-300, shan referenciat
respecte e trimetilfosfit (& = 140,18 ppm), i shan dut aterme en benze deuterat o en cloroform.

Els espectres de masses, per as quals sha utilitzat la tecnica FAB, shan reditzat en un
espectrometre de Fisons Instruments, model VG-Quattro, de cand de ces, amb detector de triple
guadrupol. Lamatriu que sha fet servir ha estat I'alcohol 3-nitrobenzilic (NBA). Shan detectat €ls
fragments de carrega positiva.

Laresolucio de I'estructura cristal-lina I'nan dut a terme els doctors Xavier Solans i Merceé Font-
Bardia, del Departament de Cristal-lografia, Mineralogia i Diposits Minerals de la Universitat de
Barcelona
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4.1.- Preparacio delesimines1a, 1b i 1c.

En un erlenmeyer esmeril-lat de 100 ml esfan reaccionar 20 mmol (3,850 g) de 2-fenilanilina amb
20 mmol de I'adehid corresponent, a reflux detanol, durant 4h. Es dedtil-la € dissolvent d
rotavapor, i @ residu que sobté es recrista-litza en calent d'una solucio d'etanol i cloroform, d'on
precipiten lesimines pures, de color groc pal-lid, en rendiments del 45 a 65%.

- Caracteritzacio:

la:

IR (KBr, cml): 1606 (C=N st).

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, 8 vs TMSiny): 8,72 s (1H, HY); 7,60 d 3J4.1 = 8,5 Hz (2H, H6 i H10);
7,45 - 7,07 (7TH, HZ-H5i H7-H9); 6,10 s (2H, H11i H12): 3.84 s(3H, OMeb); 3,77 s (6H, OMe ai
C).

EM-FAB(+) (NBA, m/z): 348 ([M+H]*); 332 ([M-Me]*).

1b:

IR (KBr, cm1): 1635 (C=N ).

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, & vs TMSin): 8,67 s (1H, H1); 7,50 d 334 = 8,5 Hz (2H, HE i H10);
7,44 - 7,12 (10H, H2-H5, H7-H9 | H11-H13),

EM-FAB(+) (NBA, m/2): 326 ([M+H]*); 290 ([M-CI]*).
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1c:

IR (KBr, cmrl): 1634 (C=N st).

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, & vs TMSiny): 8,63 s (1H, HL); 7,54 d 3J4.4 = 8,5 Hz (2H, H8 i H10);
7,40 - 7,07 (8H; H2-H5, H7-H9 | H12); 6,92 t 3Jr. = 3J4.1 = 8,5 Hz (2H, H11 | H13).

EM-FAB(+) (NBA, m/z): 294 ([M+H]*); 293 ([M]*).
4.2.- Preparacio dels compostos 2a, 2b, 2ci 2d.

2a: Esfan reaccionar, en cloroform, sota nitrogen, durant 24 h, atemperaturaambient, 0,500 g (2,23
mmol) d'acetat de pal-ladi(ll) amb 0,774 g (2,23 mmol) dela imina 1a en un matras Schlenck rodé
de 250 ml. Esdedtil-la€l dissolvent alaliniai safegeixen a matras de reaccié un excés de bromur
de liti (4,46 mmoal, 0,387 g) i 30 ml d'etanol. Sagita vigorosament la mescla durant 40 minuts, |
precipita un solid de color groc marronos que esfiltrai selueix amb cloroform per una columna de
silica. Laprimera banda acolorida es concentra a sequedat a rotavapor, i d solid groc llimona que
en resulta, que és € compost 2a, sarrossegaamb etanol, es filtrai Sasseca d buit. El rendiment és
del 45%.

2b: En un matras Schlenck rod6 de 250 ml es fan reaccionar, sota atmosfera de nitrogen, en acid
acetic, a60°C, durant dues hores, 1,000 g d'acetat de pal-ladi(ll) (4,48 mmol) i 1,452 g (4,48 mmol)
delaimina 1b. Després d'diminar € dissolvent a la linia, safegeixen d matras de reaccié 0,774 g
(8,91 mmol) de bromur de liti i 30 ml detanol, i Sagita la mescla vigorosament a temperatura
ambient durant 40 minuts. El solid de color groc verdds que precipita, es filtra i selueix amb
cloroform per una columna de silica flash sota pressié de nitrogen. El dissolvent de la primera
banda acolorida es destil-la a rotavapor, i d s0lid groc que en resulta, que és € compost 2b,
sarrossega amb etanol, esfiltrai sassecaal buit. El rendiment és del 40%.

2c. En un erlenmeyer esmeril-lat de 100 ml es fan reaccionar, a reflux d'acid acétic, 1,000 g (4,48
mmol) d'acetat de pal-ladi(Il) amb 1,306 g (4,48 mmol) de laimina 1c durant 45 minuts. Es destil-la
el dissolvent a rotavapor i Safegeixen d matras de reacciod un excés de bromur de liti (8,96 mmoal,
0,774 g) i 30 ml d'etanol. Sagitavigorosament la mescla durant 40 minuts a temperatura ambient, |
precipita un solid de color marronés que selueix amb cloroform per una columna de silica flash



49

sota pressio de nitrogen. Les dues primeres bandes fosques es concentren a sequedat a rotavapor, i
e solid marré que en resulta, que és € compost 2c, sarrossega amb etanol, es filtra i sasseca d
buit. El rendiment és del 50%.

2d: En un matras matras Schlenck rodé de 250 ml es prepara una suspensié de 0,500 g (2,23
mmol) d'acetat de pal-ladi(ll) i 0,754 g (4,46 mmol) de 2-fenilanilina en 50 ml de tolug, i es manté
en agitacio, sota nitrogen i atemperatura ambient durant 24 h. Es destil-la € dissolvent de la mescla
resultant alalinia, i € residu esfareaccionar amb un excés de bromur de liti (0,387 g, 4,46 mmol),
en etanol, a temperatura ambient, durant 40 minuts amb agitacio vigorosa. La dissolucié de color
marr6 fosc que sobté es concentra a sequedat alalinia, i € residu selueix per una columna de silica
amb una soluci6 de cloroform i metanol 100/2 en volum. Selimina d rotavapor d dissolvent de la
segona banda fortament acolorida, i € solid marré clar que en resulta, que és € compost 2d,
sarrossegaamb dietiléter, esfiltrai Sassecaa buit. El rendiment és del 54%.

- Caracteritzacio:

2a:

IR (KBr, cm1): 1600 (C=N st).

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, & vs TMSirt), composicio isomérica: (E,E) molt més abundant que
(E2) i (Z,2) (rdlacié aproximada 10:1); senyals de I'isomer (E,E): 8,40 s (HY); 7,8 - 6,8 (H2-H9);
6,25 s (H10i H11); 3,95 s(OMeai c); 3,91 s(OMeb).

EM-FAB(+) (NBA, m/z): 1066 ([M]+); 985 ([M-Br]*).

Andissdementasde C, H i N: %C teoric: 49,60 (trobat: 48,5); %H teoric: 3,78 (trobat: 3,7); %N
teoric: 2,63 (trobat: 2,5).

2b:
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IR (KBr, cml): 1629 (C=N st).

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, 3 vs TMSit), composicio isomérica: (E,E), (E,2) i (Z,Z) es troben en
proporcions semblants (Sobserven senyals de diferents conformers de cadascun): 9,05 - 847, 8
singlets amples (HY); 7,80 - 6,35 senyals amples (H2-H12).

EM-FAB(+) (NBA, m/z): 1024 ([M]*); 943 ([M-Br]*); 660 ([(M/2)+NBA]*); 618
([(M/2)+Pd]*).

Andissdementasde C, H i N: %C tedric: 44,61 (trobat: 45,2); %H teoric: 2,36 (trobat: 2,5); %N
teoric: 2,74 (trobat: 2,7).

2C.

IR (KBr, cm1): 1631 (C=N ).

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, d vs TMSi), composicié isomérica: proporcions semblants de (EE),

(E2) i (Z.2) (sobserven senyals de diferents conformers de cadascun): 9,00 - 837, 6 singlets
amples (H1); 7,80 - 6,40 senyals amples (H2-H12),

EM-FAB(+) (NBA, m/z): 958 ([M]*); 877 (IM-Br]*); 399 ([(M/2)-Br]*); 584 ([(M/2)+Pd]*).

Andissdementasde C, H i N: %C teoric: 47,68 (trobat: 46,8); %H teoric: 2,53 (trobat: 2,6); %N
teoric: 2,93 (trobat: 2,8).

2d:
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IR (KBr, cmrl): 3250; 3218 (N-H t).

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, & vs TMSim): 7,60 - 6,85 (8H, H3-H10): 4,67 sample (2H, HLi H2).
EM-FAB(+) (NBA, m/z): 710 ([M]*); 631 ([M-Br]*); 460 ([(M/2)+Pd]*).

Analisis ementalsde C, H i N (2d - 0,58 dietildietileter): %C tedric: 42,03 (trobat: 42,6); %H
tedric: 3,46 (trobat: 3,5); %N teoric: 3,72 (trobat: 3,7).

4.3.- Reaccions amb piridina deuter ada.

20 mg de cada dimer 2 es dissolen en 0,7 ml de cloroform deuterat, es disposen en un tub de RMN
i sel's hi afegeix un excés (0,06 ml) de piridina deuterada. En tots els casos es produeix una
decoloraci6 quasi instantania que ens indica latransformaci6 quantitativa dels dimers ciclometa-lats
en els corresponents monomers [ Pd(C-N)Br(py-ds)].

- Caracteritzacio:

2a+py-ds :

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, & vs TMSint), composicié isomérica: dos rotamers de E, un més

abundant que I'atre (relacié aproximada 10:7), i Z en proporcié semblant d rotamer E minoritari:
9,10 s (H1, 2); 8,58 sample (H1, rotamer Emgjoritari); 8,47 senyal ample (rotamer Eminoritari); 8,00 -
6,40 (H2-H9); 6,201 5,91 singletsamples, i 5,85 s (H10 i H11); 4,20 - 3,20, 5 singlets (OMe a b i
C).

2b+py-ds :
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RMN 1H (200 MHz, CDCl3, d vs TMS;), composicié isomérica: Z més abundant que E (relacid
aproximada 2:1): 9,21 s (H1, 2); 8,60 s (H1, E); 7,75 - 6,72 (H3-H12); 6,41 - 6,30 (H2).

2c+py-ds:

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, & vs TMSint), composicié isomérica: E i Z en proporcions semblants:
9,22 s(H1, 2); 8,57 s(HL, E); 7,8- 6,7 (H3-H%i H11); 6,55 d 3J4.4 = 7,5 Hz (H2, E); 6,39 d 3J4.H
= 7,5Hz (H?, 2).

2d+py-ds:

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, 8 vS TMSiny): 7,57 - 7,15 (5H, H6-H0); 7,06 t 3J4.4 = 7,5 Hz (1H,
HY); 6,84 t 3J4.4 = 8 Hz (1H, H%); 6,43 d 3J4.4 = 8 Hz (1H, H3); 5,90 sample (2H, H1i H2).

4.4.- Preparacio dels compostos 3a, 3b, 3ci 3d.

En un erlenmeyer esmeril-lat de 100 ml es fan reaccionar 0,200 mmol de cada dimer 2 amb 0,200
mmol de trifenilfosfina, en acetona, atemperatura ambient, durant 30 minuts. Les solucions grogues
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resultants, es concentren a sequedat d rotavapor, i €ls residus que sobtenen es purifiquen per
cromatografia flash. Els compostos 3b i 3c selueixen amb cloroform, i es troben a les dues
primeres bandes grogues; per al 3a esfa servir unasolucio de cloroform i metanol (100/2), i per d
3d, clororoform/metanol (100/1), i estroben ala tnicabanda groga que sobserva a la columna. Els
compostos 3, de color groc pa-lid, que resulten deliminar a rotavapor € dissolvent d'aquestes
bandes, sarrosseguen amb dietiléter, es filtren i Sassequen a buit. Els rendiments son del 60 d
80%.

- Caracteritzacio:

3a
8 1 a
; O 0 H OMe
s 10
C b
6 =
N7 OMe
| _Br

IR (KBr, cm-1): 1607 (C=N st)

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, dvs TMSiny), composicié isomérica: dos rotamers de E, un més

abundant que I'altre (relacié aproximada4:1) i dos de Z (relaci6é aproximada 3:1), d més abundant
dels quals es troba en proporcié semblant d minoritari de E: 9,07 d 4J4.p = 5,0 Hz (H1, rotamer
Zmajoritari); 900 d 434.p = 5,0 Hz (H1, rotamer Zminoritari); 8,78 d 4J4-p = 12,6 Hz (H1, rotamer
Eminoritari); 8,76 d 4JH-p = 12,6 Hz (H1, rotamer Emgjoritari); 7,75 - 6,90 m (H>-H2i H de la PPhg);
6,83t 3J.y = 7,7 Hz (H4); 6,68t 334.y = 7,7 Hz (H3); 6,49t 3J4.1 = 4dp = 7,7 Hz (H2); 6,07 -
5,85, 3singlets (H10i H11); 3,89 - 3,43, 5 singlets (OMea, bii ).

RMN 31P (101,2 MHz, CHCl3, & vstrimetilfosfitint): 34,54 s (rotamer Zmajoritari); 33,72 s (rotamer
Emajoritari); 33,44 s (rotamer Eminoritari)-

EM-FAB(+) (NBA, m/z): 713 ((M-Br]*); 346 ([1a-H]").

Andissdementasde C, H i N: %C teoric: 60,43 (trobat: 59,9); %H teoric: 4,44 (trobat: 4,4); %N
teoric: 1,76 (trobat: 1,7).

3b:
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IR (KBr, cm1): 1632 (C=N st).

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, 8 vs TMSit), composicio isomérica: E més abundant que Z (relacio
aproximada 5:1): 9,10 d 4Jp.H = 5,0 Hz (H1, Z); 8,71 d 4Jp.H = 11,1 Hz (H1, E); 7,75 - 6,30 (H2-
H12i H delaPPhg).

RMN 31P (101,2 MHz, CHCl3, & vstrimetilfosfitin): 35,13 s (E); 24,51 s(2).

EM-FAB(+) (NBA)(M/2): 694 ([M-Br]*).

Andlisselementalsde C, H i N: %C teoric: 57,43 (trobat: 57,8); %H tedric: 3,52 (trobat: 3,7); %N
tedric: 1,81 (trobat: 1,9).

3c:

IR (KBr, cm™1): 1625 (C=N st).

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, dvs TMSin), composicié isomérica: dos rotamers de E (relacio
aproximada 3:1): 8,65 d 4Jp.4 = 11,6 Hz (H1, rotamer Emgjoritari); 862 d 4Jp.y = 11,6 Hz (H1,
rotamer Eminoritari); 7,80 - 6,30 (H2-H9 i Hde |aPPh3)

RMN 31P (101,2 MHz, CHCl3, & vstrimetilfosfitint): 34,96 s (rotamer Emsjoritari); 34,24 s (rotamer
Eminoritari)-
EM-FAB(+) (NBA, m/z): 660 ([M-Br]*).

Andlisselementalsde C, H i N: %C teoric: 59,98 (trobat: 59,6); %H tedric: 3,67 (trobat: 3,7); %N
tedric: 1,89 (trobat: 1,8).
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3d:

IR (KBr, cmr1): 3306; 3240 (NH ).

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, 8 vs TMSiny): 7,60 - 6,90 (21H, H>-H10 | H delaPPhg); 6,47 m (2H,
H3i H4); 5,18 senya ample (1H) i 4,92 senyal ample (1H) (H1i H2).

RMN 31P (101,2 MHz, CHCl3, & vstrimetilfosfitin): 35,89 s.
EM-FAB(+) (NBA, m/z): 536 ([M-Br]*).

Andisiselementalsde C, Hi N: %C teoric: 58,42 (trobat: 57,0); %H tedric: 4,08 (trobat: 4,0); %N
tedric: 2,27 (trobat: 2,1).

4.5.- RMN 31P{1H} a temperatura variable.

En un vas de precipitats de 10 ml es prepara unamostra de 0,025 g de dimer 2, es dissol en 2,5 ml
de cloroform, sel'hi afegeix trifenilfosfina en proporcié de 4 mols per mol de dimer, i es disposa en
un tub de RMN de 10 mm de diametre, on es mesura I'RMN de 31P{1H} a 32,4 MHz, a les
temperatures de 220 i 309 K per als assgjos amb elsdimers 2a, 2b i 2c; i a 220, 230, 240, 250, 260,
270, 285, 2951 309 K per al'assaig amb d dimer 2d. Els espectres obtinguts mostren I'existencia
en solucié del'equilibri:

[Pd(C-N)Br(PPhg)] + PPhg == [Pd(C-N)Br(PPhs),]
4.6.- Preparacio dels compostos 4a, 4b, 4ci 4d.

4a: En un erlenmeyer esmeril-lat de 100 ml es dipositen 0,300 g (0,28 mmol) de 2a. Es pesa en un
vas de precipitats la quantitat de butindiat de dimetil per tal que hi hagin dos mols d'alqui per mol de
dimer (0,56 mmol, 0,080 g), es dissdl en cloroform i safegeix sobre el dimer. El sistema es manté a
reflux, amb agitacio, durant 24 hores, i la dissolucio vermella resultant es concentra a sequedat d
rotavapor, eluint posteriorment el residu per una columna de cromatografia tipus flash sota pressio
de nitrogen, amb cloroform/metanol (100/2). La primera banda fortament acolorida es porta a
sequedat a rotavapor, a temperatura ambient, i € solid groc que sobté, que és € compost 4a,
sarrossegaamb dietiléter, esfiltrai Sassecaa buit. El rendiment és del 80%.
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4b, 4c i 4d: 0,300 g de cadascun dels compostos 2b, 2c i 2d es dipositen en un matras Schlenck
rodd de 250 ml. Es pesalaquantitat de butindiat de dimetil per tal que hi hagin dos mols d'aqui per
mol de dimer, es dissol en cloroform i Safegeix sobre € dimer. Es purgarapidament € sistema amb
nitrogen i sintrodueix en un bany a0°C, on es manté en agitacio durant 72, 48 o 24 hores, segons
estracti delesreaccions amb 2b, 2c o0 2d, respectivament. Les dissolucions vermelles que sobtenen
es concentren a sequedat a la linia, i els residus selueixen a través d'una columna cromatografica
tipus flash sota pressi6 de nitrogen amb cloroform/metanol 100/2, excepte € de la reaccié amb 2d,
pel qua es fa servir una relacié 100/4 dels mateixos dissolvents. Els compostos 4 es troben a les
bandes fortament acolorides; 4b i 4c ala segona, i 4d a la primera. Es destil-la € dissolvent
d'aquestes bandes d rotavapor, a temperatura ambient, safegeix dietiléter (10 ml) i precipiten ds
productes 4 en forma de pols de color groc (4d) o taronja (4b i ¢). Es filtren i Sassequen a lalinia
de buit. Els rendiments son del 70 a 90%.

- Caracteritzacio:

4a:

IR (KBr, cnrl): 1712 (C=0 t); 1621 (C=N st); 1206 (C-O ).

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, & vs TMSin): 8,41 s (1H, H1); 7,7 - 7,05 (8H, H2-H9): 6,14 s (2H,
H10i H11); 3,84 s(9H, OMea, bi c); 3,69 s (3H, OMed); 3,49 s (3H, OMeeg).

EM-FAB(+) (NBA, m/z): 1269 ([M-Br]*): 644 ([(M/2)-OM€]*): 594 ([(M/2)-Br]*).

Andisiselementalsde C, H i N: %C teoric: 49,83 (trobat: 49,2); %H teoric: 3,88 (trobat: 3,8); %N
tedric: 2,08 (trobat: 2,0).

4b:
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IR (KBr, cmrl): 1711 (C=0 st); 1609 (C=N st); 1208 (C-O ).

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, & vs TMSin), composicié isome&ica (EE), (EZ2) i (Z,Z2) en
proporcions semblants (Sobserven senyals de diferents conformers de cadascun): 9,04 - 840, 8
singlets (H1); 8,07 - 6,55 (H2-H12); 3,90 - 3,35, 10 singlets (OMe ai b).

EM-FAB(+) (NBA, m/z): 1227 ([M-Br]*); 622 ([(M/2)-OMe]*); 574 ([(M/2)-Br]*).

Andissdementasde C, H i N: %C tedric: 45,94 (trobat: 45,4); %H teoric: 2,78 (trobat: 2,8); %N
teoric: 2,14 (trobat: 2,0).

4c:

IR (KBr, cmrl): 1712 (C=0 st); 1625 (C=N st); 1208 (C-O ).

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, & vs TMSint), composicié isomérica (EE), (EZ2) i (Z,2) en
proporcions semblants (Sobserven senyals de diferents conformers de cadascun): 9,00 - 840, 8
singlets amples (HY); 7,95 - 6,50 (H2-H12); 4,00 - 3,20 singlets (OMe ai b).

EM-FAB(+) (NBA, m/z): 1211 ([M-OMe]*); 1161 ([M-Br]*); 540 ([(M/2)-Br]*).
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Andisiselementalsde C, H i N: %C teoric: 48,37 (trobat: 47,3); %H tedric: 2,92 (trobat: 3,0); %N
tedric: 2,26 (trobat: 2,2).

4d:

IR (KBr, cmrl): 1715 (C=0 st); 1251 i 1216 (C-O t).

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, 8 vs TMSiny): 7,80 - 6,80 senyals amples (8H, H3-H10); 4,00 - 3,20
senyals amples (6H, OMeai b).

EM-FAB(+) (NBA, m/2): 963 ([M-OM€]*); 913 ([M-Br]*).

Andisselementalsde C, H i N: %C teoric: 43,53 (trobat: 42,5); %H teoric: 3,25 (trobat: 3,4); %N
tedric: 2,90 (trobat: 2,8).

4.7.- Reacci6 en proporcié molecular 1 a 4 dels compostos 4a, 4b i 4c amb
trifenilfosfina.

Es dispersen en 30 ml de tetrahidrofura 0,100 g de dimer 2a, 2b 0 2c, i es disposen en un matras
Schlenck rod6 de 100 ml. Es purga € sistema amb nitrogen i Sintrodueix en un bany a 0°C fins
gue sequilibren les temperatures, moment en @ qual shi afegeix la quantitat de trifenilfosfina
necessaria per que hi hagin 4 mols de trifenilfosfina per mol de dimer. El sistema tancat es manté
sota nitrogen, en agitacio, durant 6h per alesreaccionsamb 4b i 4c, i 24h per alareaccié amb 4a.
Es dedtil-la @ dissolvent alalinia i €ls solids de color groc pa-lid formats, que sdbn mescles dels
compostos 51 6, sarrosseguen amb dietiléter, esfiltren i sassequen a buit.

- Caracteritzacio:

4a+PPhs:
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S5a 6a
IR (KBr, cm1): 1606 (C=N st).

RMN 1H (200 MHz, CgDg, & vs CgDg), composicio: 6a més abundant que 5a (relacié aproximada
2:1): 10,69 d 4J4.p= 4,1 Hz (H1, 5a); 10,05 d 3J4.4 = 7,5 Hz (H?, 6a); 9,06 s (H1, 6a); 8,00 - 6,40
(H3-H9 del 5a, H3-H>i H7-H9 del 6a, i H de la PPhg); 5,97 s (H10 i H11, 6a); 566 s (H10 | H11,
5a); 5,54 d 3J4.4 = 8,1 Hz (H8, 6a); 3,35 - 2,80, 7 singlets (OMea, b, ¢, di € 5ai 6a).

RMN 31P (212,4 MHz, CgDg, 8 vs CgDg): 22,02 s (5a); 15,59 quartet AB (6a).

EM-FAB(+) (NBA, m/z): 1199 ([Mgal*); 938 ([Msa-Br]*); 856 ([Msa-Br-PPhs]*); 630 ([Msga-
Br-(2,4,6-(Me0)3CgH2)-(COMe)] ).

4b+PPh3:

IR (KBr, cmrl): 1718 (C=0 st); 1637 (C=N t); 1201 (C-O st as); 1095 (P-C st).

RMN 1H (500 MHz, CgDg, & vs CgDg), composicio: 6b molt més abundant que 5b (relacio
aproximada 12:1): 9,96 d 3J4.4 = 8,1 Hz (H?, 6b); 8,76 s (H1, 6b); 7,85 mi 7,74 m (H en orto de
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laPPhs): 7,47 d 3344 = 8,1 Hz (H5, 6b); 7,31 t 334y = 8,1 Hz (H3, 6b); 7,19 t 3Jy.n = 8,1 Hz
(H4, 6b); 7,08 - 6,90 m (H en metai en paradelaPPhg, H8i HY, 6b); 6,72 d 3J4.4= 8,1 Hz (H10 i
H12, 6b): 6,64t 3J4. = 8,1 Hz (H7, 6b): 6,27 t 33y = 8,1 Hz (HLL, 6b): 546 d 3Jy.4 = 8,1 Hz
(HS, 6b); 3,30 s (OMe a, 5b); 3,07 s(OMeb, 5b) 2,99 s(OMe g, 6b); 2,78 s(OMe b, 6b).

RMN 31P (212,4 MHz, CgDg, 8 Vs CgDg): 28,43 s (5b); 21,44 quartet AB (6D).

EM-FAB(+) (NBA, m/z): 916 ([Msgp]*); 836 ([Mgp-Br-PPhz]*); 630 ([Mep-Br-PPhs-(2,6-
CloCgH3)-(COoMe)] ).

4c+PPha:

6c
IR (KBr, crl): 1718 (C=0 st): 1681 (C=0 g); 1621 (C=N st); 1238 (C-O &t as); 1095 (P-C ).

RMN 1H (500 MHz, CgDg, & vs CgDg), composicid: 6¢ : 9,95 d 3J4.4 = 8,1 Hz (H2); 8,76 s (HY);
7,85mi 7,73 m (H en orto de la PPhg); 7,56 d 3J4.4 = 8,1 Hz (H>); 7,28 t 3J4.4 = 8,1 Hz (H3);
7,21t 3J4-H=8,1 Hz (H%; 6,98 m (H en metai en para de la PPh3 i H8); 6,92 d 3J4.4 = 8,1 Hz
(H9); 6,60 t 3J4.14 = 8,1 Hz (H7); 6,38 m (H1L): 6,25t 33y = 3Jy.F = 8,1 Hz (H10 | H12): 544 d
3JH-H = 8,1 Hz (H®); 2,98 s (OMe a); 2,77 s(OMeb).

RMN 31P (212,4 MHz, CgDg, 8 vs CgDg): 21,44 quartet AB.

EM-FAB(+) (NBA, m/z): 884 ([M-PPhg]*); 802 ([M-Br-PPhs]*): 630 ([M-PPhs-Br-(2,6-
F2CeH3)-(CO2Me)] ).

Andisiselementalsde C, H i N: %C tedric: 63,97 (trobat: 62,6); %H tedric: 4,22 (trobat: 4,12); %N
teoric: 1,22 (trobat: 1,17).

4.8.- Preparaci6 del compost 5d.

En un matras Schlenck rodd de 100 ml es dissolen en cloroform 0,100 g (0,10 mmol) de 4d, es
purgaamb nitrogeni sintrodueix en un bany d'etanol termostatat a -10°C fins que sequilibren les
temperatures. En aguest moment safegeixen, sota nitrogen, 0,053 g (0,20 mmol) de trifenilfosfina.
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La dissoluci6é groguenca que sobté es manté en agitacio a la mateixa temperatura durant quatre
hores, transcorregudes les quals es concentra a sequedat a la linia, i € residu selueix per una
columna de silica amb cloroform/metanol 100/2. La segona banda groga es concentra a sequedat d
rotavapor, i € solid groc pd-lid que sobté, que és el compost 5d, sarrossega amb dietiléter, es filtra
i sassecad buit. El rendiment és del 63%.

- Caracteritzacio:

4d+PPhs:

5d
IR (KBr, cmrl): 1704 (C=0 t); 1206 (C-O & as); 1097 (P-C &1).

RMN 1H (200 MHz, CDCl3, & vs TMSt), composicid: 5d: 7,63 - 7,20 (21H, H6-H10 | H de la
PPha); 7,14 t 33y = 7,7 Hz (1H, H5); 6,98 t 334.1 = 7,7 Hz (1H, H4): 6,22 d 3.y = 7,7 Hz (1H,
H3); 4,60 senya ample (2H, H1i H?); 3,37 s(OMe d); 3,25 s (OMe b).

RMN 31P (101,2 MHz, CgDg, d vs CgDg): 29,82 s.

EM-FAB(+) (NBA, mi2): 728 ([M-OMe]*); 678 ([M-Br]*); 416 ([M-Br-PPhg]*); 368
([PdCgH4PPh2]*).

Andisselementalsde C, H i N: %C teoric: 56,97 (trobat: 57,1); %H teoric: 4,12 (trobat: 4,3); %N
tedric: 1,84 (trobat: 1,9).

4.9.- Estudis cristal-logr afics.

Elscristallsde 3ai 3d adequats per a ser estudiats per difraccio de Raigs X de monocristall es van
obtenir per evaporacio lenta de dissolucions saturades dels compostos en diclorometa/metanol
(Y/2).

Es va sdeccionar en cada cas un crigtal prismatic (0,1 x 0,1 x 0,2), i es va muntar en un
difractometre Philips PW-1100 de quatre cercles. Els parametres de la cd-la unitat es van
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determinar per centrat automatic de 25 reflexions (8 < ©® < 129) i es van refinar pel metode de

minims quadrats.

Lesintensitats es van recollir amb laradiacié Ka del Mo monocromatitzada per grafit fent servir la
tecnicaw / 20-scan. Es mesuraren 9937 reflexions en e rang 2,15 < © < 30,06 per 3a, i 7219 en d

rang 2,08 < ©® < 30,01 per 3d. 3577 (3a) o 6085 (3d) d'elles es van considerar com a observades
sotalacondicié | > 20(l). Es van mesurar tres reflexions cada dues hores en els dos casos, per td

de controlar laintensitat i laorientacio, i no se'n van observar variacions significatives. Sefectuaren
les correccions convenients de polaritzacié de Lorentz, i, en € cas de 3d, també es van fer
correccions d'absorcio.

Les estructures es van resoldre segons & métode de Patterson, amb € programa SHELXS,® i es
van refinar pel métode de minims quadrats aplicat a una matriu completa amb € programa
SHELX93, 7" usant 6181 reflexions per 3a i 7166 per 3d (les intensitats molt negatives no es van
tenir en compte). Lafuncié minimitzadavaser: S w | [Fof2 - |[Fgf2 |2, onw = [ 62(1) + ( 0,2341 P )2
+2,2217 P per 3ciw = () + (0,1377 P)2 + 0,9322 P ]-1, per 3d; essent P = ( |Fo[2 + 2
IFc[2) /3, f, f i f* es van prendre de les taules internacionals de cristal-lografia per raigs X.”® E
coeficient d'extinci trobat va ser de 0,0000(7) per 3ai de 1,1 x 10>, per 3d.

Els atoms d'hidrogen d compost 3d es van locditzar a partir de la diferencia de sintes, i es van
refinar amb un factor de temperatura isotropic global, i no es van locditzar en d cas de compost
3a. Elsvalorsfinas dd factor R (en F) van ser de 0,048 per 3a i de 0,032 per 3d; els de wR (en
IF[2), 0,134 per 3ai 0,085 per 3d; i la qualitat de I'qjust 0,635 per 3a i 0,519 per 3d, per totes les
reflexions observades. EIl nombre de parametres refinats va ser de 426 per 3a i 366 per 3d. H
maxim desplacament/desviaci6 estandard va ser de 0,5 per 3ai 0,3 per 3d; € minim, de 0,09 per 3a
i 0,006 per 3d. Els pics maxim i minim aladiferénciade sintesi final van ser 1,444 -0,662 eA-3 per
3ai 0,631 -0,597 eA-3, per 3d, respectivamen.

Dades cristal-lografiquesi de refinament per al'estructura del compost 3a:

Formulaempirica C40oH35BrNO3PPd
Dimensions ddl cristall (mm) 0,1x0,1x0,2
Massa molecular (g/mol) 794,97
Sistemacrigtalli Monoclinic

Grup espacia P21/a

a(h) 19,258 (3)

b (A) 13,177 (2)

c(A) 14,660 (2)



a ()

B

y(©

Volum (A3)

Z

Fealc (Mg/cm3)

Coeficient d'absorcio (mmrl)
F(000)

A (MoKa) (A)

63

90
113,78 (2)
90

3404,3 (9)
4

1,551
1,806

1608
0,71069

Dades cristal-logréfiquesi de refinament per al'estructura del compost 3d:

Formulaempirica
Dimensions dd crigtall (mm)
Massa molecular (g/mol)
Sistemacrigtalli

Grup espacia

a(h)

b (A)

c(A)

a (9)

B ()

y(©)

Volum (A3)

Z

realc (Mg/cm’)

Coeficient d'absorcio (mmrl)
F(©O00)

A (MoKa) (A)

C3oH25BrNPPd
0,1x0,1x0,2
616,79

Triclinic

P-1

12,182 (3)
10,502 (2)

9,998 (2)
99,24 (2)

94,69 (2)
99,13 (2)
1238,9 (5)
2

1,653
2,446

616
0,71069



5) APENDIX 1: GUIA DE COMPOSTOS.

Iminesi amina. Dimers ciclopal .|adats. Monomers amb trifenilfosfina.
H OMe H OMe
H g ]
/ OMe 4C %C
N=C OMe ’T OMe
| _Br
F’d/‘2 OMe P|d OMe
MeO g PPhs
OMe
la
H Cl H Cl
/H /CSS £
Br
Pd/‘z cl Pld/ Cl
O cl o PPhg
1b

oW
n=c F
1c

T
n

—z
NN
w %Om

o
I—a
>

w

-

I NH,

2-fenilanilina

N ) ) O
— z
(@]
T
-

!'U !
O—p—2Z
T
= \UJNI




Dimersinserits.
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Monomers amb dues trifenilfosfines
per Pd.

OMe MeO
MeO
H
OMe Br
\C Ph3P\ |
I Br\OMe MeO H N
N | c— MeO, PPh,
Pd— |2 Il & OMe
\ N lr COZMe
~
//C\COzMe P?\Pph:g C/N COZME
K =
AN C !
cOo,Me /~ ~CO,Me MeO
N
CO,Me )
a
4a
5a
cl
cl Php |
H 3N |
e Cl H Pd\
I cl c— PPh,
N~ I & cl
“ra_2 O N coMe
Pd CO,Me
//\ o 3 PPh, o =N 2
2 / ~CO,Me cl oy
“co,Me C
COo,Me
6b
4ab
5b
F F
Ph,P ?r
H 3
"l—‘C H*\—.C \Pd\
O[O :
~ ~ | CO,Me
Pd—_|2 Pd— 2
\ \ PPy N CO,Me
C c=
4/~ ~CO,Me /~ CO,Me o
o H
N N
CO,Me CO,Me
6C
4c 5c
Ho Br_ Ho Br
N~ d—|2 Nl
Pd— ~PPh
\ \ 3
C C—
/~ ~CO,Me /- ~CO;Me
C\ C\
CO,Me CO,Me

(o2

d




6) APENDIX 2: ESTRUCTURES CRISTAL-LINES.

Coordenades atomiques fraccionaries (x 104) i parametres de desplacament isotropic

equivalent (A2 x 103), per als compostos 3a i 3d.*

Compost 3a.
Atom x/a y/b zlc Ugy
Pd 2421(1) 1788(1) 2237(1) 34(1)
Br 2930(1) 25(1) 2718(1) 64(1)
P 3287(1) 2479(2) 3624(2) 33(1)
N 1712(3) 1258(5) 812(4) 33(1)
0(1) 1085(4) 1028(5) 2283(5) 62(2)
0(2) 161(5) -2201(5) 2546(6) 73(2)
03 730(4) -1290(4) -259(5) 54(2)
C(D) 1868(4) 3110(6) 1718(6) 36(2)
C(2) 1609(5) 3702(6) 2298(7) 45(2)
C(3 1183(5) 4564(6) 1898(7) 44(2)
C(4) 1024(5) 4828(7) 944(8) 57(3)
C(5) 1283(6) 4252(7) 374(7) 53(2)
C(6) 1714(5) 3394(6) 750(7) 45(2)
C(7) 1990(5) 2802(7) 106(6) 51(2)
C(8) 2215(6) 3237(7) -569(7) 52(2)
C(9) 2476(5) 2669(7) -1157(6) 50(2)
C(10) 2491(5) 1651(7) -1091(6) 45(2)
C(11) 2245(5) 1177(6) -425(6) 43(2)
C(12) 1973(5) 1735(6) 144(5) 38(2)
C(13) 1249(5) 533(6) 500(6) 44(2)
C(149) 924(5) -154(6) 1031(6) 43(2)
C(15) 895(6) 77(7) 1939(7) 51(2)
C(16) 630(5) -616(8) 2427(7) 53(2)
C(17) 413(6) -1564(7) 1993(8) 56(2)

* Ueq esta definit com un terg de la traca del tensor Ujj ortogonatitzada.

66



c(18) 418(6)  -1822(7) 1099(9) 61(3)
C(19) 672(5)  -1113(7) 599(7) 51(2)
C(20) 1049(7) 1289(9) 3208(9) 72(3)
Atom x/a y/b zlc Ugg
C(21) -116(8)  -3156(8)  2160(11) 84(4)
C(22) 479(7)  -2265(8) -703(9) 74(3)
C(23) 3550(4) 3784(6) 3576(6) 36(2)
C(24) 3854(6) 4400(7) 4415(7) 55(2)
C(25) 4123(6) 5364(8) 4368(9) 68(3)
C(26) 4129(6) 5702(8)  3496(11) 77(4)
C(27) 3824(6) 5121(9) 2681(9) 73(4)
C(28) 3562(5) 4188(7) 2727(7) 51(2)
C(29) 4223(5) 1897(6) 4034(7) 46(2)
C(30) 4473(7) 1544(8)  3318(10) 70(3)
C(31) 5170(7) 1185(9)  3575(13) 83(4)
C(32) 5661(8)  1133(10)  4533(16)  108(6)
C(33) 5430(7)  1482(10)  5271(12) 89(4)
C(34) 4738(5) 1871(8) 5002(8) 64(3)
C(35) 3035(4) 2297(6) 4690(5) 31(2)
C(36) 2755(5) 3080(7) 5005(7) 50(2)
C(37) 2567(7) 2845(9) 5880(8) 69(3)
C(38) 2644(7) 1901(9) 6273(8) 68(3)
C(39) 2859(7) 1137(9) 5803(7) 71(3)
C(40) 3073(6) 1351(7) 5051(6) 51(2)
Compost 3d.
Atom x/a y/b zlc Ugg
Pd 3204(1)  2006(1)  1731(1) 27(2)
Br 3451(1) 710(1)  -599(1) 44(2)
P 1956(1)  3077(1)  1006(1) 29(1)
N 4529(2)  1057(2)  2521(2) 34(1)
C(1) 4024(2) 227(2)  3393(2) 32(1)
C(2) 4068(2)  -1101(3)  3134(3) 43(2)
c(3) 3589(3)  -1903(3)  3973(4) 53(1)
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C(4) 3000(2)  -1377(3)  5078(4) 50(1)
C(5) 3063(2) 473)  5336(3) 40(1)
C(6) 3516(2) 7792)  4487(2) 29(1)
C(7) 3493(2)  1107(2)  4752(2) 29(1)
c(8) 3624(2)  2840(3)  6106(2) 38(1)
Atom x/a y/b zZlc Ug
C(9) 3622(2)  4171(3)  6447(3) 42(2)
C(10) 3493(2)  4888(3)  5425(3) 41(2)
C(12) 3384(2)  4263(2)  4062(3) 37(2)
C(12) 3367(2)  2929(2)  3692(2) 31(1)
C(13) 1012(2)  2267(2)  -529(2) 33(1)
C(14) 1400(2)  2282(3)  -1798(3) 43(2)
C(15) 710(3)  1724(3)  -2971(3) 53(1)
C(16) -381(3)  1123(3)  -2898(4) 61(1)
C(17) 773(3)  1088(4)  -1661(4) 62(1)
C(18) 67(2)  1654(3)  -465(3) 49(1)
C(19) 2567(2)  4618(2) 531(2) 33(1)
C(20) 3707(2)  5089(2) 864(2) 34(1)
C(21) 4188(2)  6260(3) 502(3) 41(2)
C(22) 3539(3)  6966(3)  -171(3) 46(1)
C(23) 2412(3)  6504(3)  -502(3) 50(1)
C(24) 1917(2)  5332(3)  -162(3) 44(2)
C(25) 966(2)  3446(2)  2212(2) 35(1)
C(26) 543(2)  4599(3)  2412(3) 42(2)
C(27) 34(3)  4747(4)  3205(3) 55(1)
C(28) 769(3)  3715(4)  3823(3) 56(1)
C(29) -338(3)  2577(4)  3657(3) 55(1)
C(30) 537(3)  2458(3)  2886(3) 48(1)
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