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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion trata sobre la sintesis verde de una serie de nuevas iminas
quirales derivadas del [A] 4-bromobenzaldehido y las aminas primarias: [B] (S)-(-)-1-(4-
metilfenil)etilamina, [C] (S)-(-)-1-(4-metoxilfenil)etilamina, [D] (S)-(-)-1-(1-
naftil)etilamina, [E] (S)-(+)-1-ciclohexiletilamina, [F] (S)-(+)-1,2,3,4-tetrahidro-1-
naftilamina, [G] (1S,2S,3S,5R)-(+)-isopinocamfeilamina, las cuales fueron utilizadas como
ligantes N-donadores para la sintesis de complejos de paladio. Ademas, se realizaron los
andlisis espectroscopicos de IR, RMN H y 1C, espectrometria de masas y polarimetria,
finalmente, se obtuvieron cristales adecuados de todas las iminas para los estudios de

difraccion de rayos X de monocristal.

0 1&

2
N N1 RSN C
H o+ v Mo T RN
B = ¥
.

R
R1
[A] 4-bromobenzaldehido [B-G] Imina quiral Complejo de paladio

R= grupo organico o hidrégeno
R'= grupo organico o hidrégeno
R?= grupo organico o hidrégeno

Aminas primarias:

[B] (S)-(-)-1-(4-metilfenil)etilamina
[C] (S)-(-)-1-(4-metoxilfenil)etilamina
[D] (S)-(-)-1-(1-naftil)etilamina

[E] (S)-(+)-1-ciclohexiletilamina

(+)-
[F1 (S)-(+)-1,2,3,4-tetrahidro-1-naftilamina
[G] (1S,2S,3S,5R)-(+)-isopinocamfeilamina

Esquema 1. Formulacion de compuestos

En el actual trabajo se intenta contribuir al avance de la sintesis y comportamiento de
complejos de paladio. Conjuntamente, se desarrollo la técnica en medio seco, una de las
técnicas de la Quimica Verde. El desglose y procedimiento de resultados de este trabajo se

encuentra distribuido en 3 capitulos, los cuales se presentan a continuacion.



ABSTRACT

This thesis presents the green synthesis of a series of chiral imines derived from [A] 4-

bromobenzaldehyde and primary amines: [B] (S)-(-)-1-(4-methylphenyl)ethylamine, [C] (S)-
(-)-1-(4-metoxylphenyl)ethylamine, [D] (S)-(-)-1-(1-naphthyl)ethylamine, [E] (S)-(+)-1-
cyclohexylethylamine, [F] (S)-(+)-1,2,3,4-tetrahidro-1-naphthylamine, [G] (1S,2S,3S,5R)-

(+)-isopinocampheylamine. Such imines were used as N-donators ligands to synthesize

palladium complexes. Therefore, the structural analysis using spectroscopy techniques of IR,

RMN !H, 3C, mass spectrometry, polarimetry and single-crystal X-ray diffraction were

performed.

[A] 4-bromobenzaldehyde [B-G] Chiral imine

R= CHj3, CH,, H
R'= CHj3, CH,, H
R®= CH3, CHy, H
Amines:
[B] (S)-(-)-1-(4-methylphenyl)ethylamine
[C] (S)-(-)-1-(4-Methoxylphenyl)ethylamine
[D] (S)-(-)-1-(1-Naphthyl)ethylamine
[E] (S)-(+)-1-Cyclohexylethylamine
[F] (S)-(*+)-1,2,3,4-Tetrahydro-1-naphthylamine
[G] (1S,2S,3S,5R)-(+)-Isopinocampheylamine

Scheme 1. Compounds Summary

R
R1J%N‘Pd,CI
R__N" Cl
Y
R1

Palladium complex

Also, we use the single-crystal X-ray diffraction to confirm the data obtained from the

spectroscopy and molecular structure of 2a, 4a, 6a.
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INTRODUCCION

En esta tesis se sintetizaron y caracterizaron una serie de nuevas iminas quirales, donde se
aplica una de las técnicas de la Quimica Verde, que recibe el nombre de “Solvent-Free” o
medio seco, también, centrandose en la sintesis y caracterizacion de ligantes N-donadores y

complejos de paladio, entre otros metales de transicién como cobre y zinc.!

Cabe destacar que la importancia de sintetizar iminas mediante una de las técnicas de la
Quimica Verde, es debido a que algunas se utilizan como componentes versatiles en la
sintesis asimétrica de [a]-aminonitrilos,> la preparacion de aminas secundarias por
hidrogenacion,® y en reacciones de cicloadicion.* Ademas, las iminas presentan una amplia
gama de actividades bioldgicas potenciales tales como anticancerigenas, antiinflamatorias,®

antibacterianas o con comportamiento antifungicida.

Por otro lado, el paladio tiene un lugar importante en la Quimica Organometalica, su progreso
ha sido continuo y evidente en los Gltimos 30 afios debido a que la mayoria de reacciones
organicas implican la conversion de Pd(I1) a Pd(0), esto es entre los estados electronicos d®
a d¥ y generalmente sucede en las reacciones que involucran la adicion oxidativa y la

eliminacion reductiva del centro de metal como pasos necesarios.’

Uno de los ejemplos mas importantes son las reacciones de acoplamiento cruzado con paladio
como lo demuestra el premio Nobel otorgado en el 2010 a Heck, Negishi y Suzuki.® Ademas,
se ha reportado que los complejos de paladio se caracterizan por ser unos eficientes
precursores para la polimerizacion vinilica del norborneno, los cuales son importantes por

sus grandes aplicaciones en la sintesis orgéanica y la industria del caucho.®

Asimismo, una de las principales aplicaciones de los complejos de paladio con ligantes N-
donadores que se estudian en este grupo de investigacion es la actividad contra diferentes
tipos de cancer: leucemia (K-562 CML), cancer de colon (HCT-15), adenocarcinoma de
mama humano (MCF-7), sistema nervioso central (U -251 Glio) y lineas celulares de cancer
de prostata (PC-3).1° Por lo tanto, en un futuro se estudiaran las posibles aplicaciones de los

compuestos sintetizados.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar una serie de iminas quirales a partir de un aldehido aromatico, que posteriormente
se emplearan como ligantes N-donadores para la sintesis de complejos metélicos con posible
actividad anticancer empleando paladio (I1), utilizando la técnica “Solvent-Free”, una técnica

de la Quimica Verde.

Obijetivos especificos
e Sintetizar una serie de nuevas iminas quirales a partir del [A] 4-bromobenzaldehido
y las aminas primarias: [B] (S)-(-)-1-(4-metilfenil)etilamina, [C] (S)-(-)-1-(4-
metoxilfenil)etilamina,  [D]  (S)-(-)-1-(1-naftil)etilamina, [E]  (S)-(+)-1-
ciclohexiletilamina, [F] (S)-(+)-1,2,3,4-tetrahidro-1-naftilamina, [G] (1S,2S,3S,5R)-

(+)-isopinocamfeilamina

e Probary establecer las condiciones de reaccion para la sintesis de los complejos de
paladio a partir de la sal de cloruro de paladio (Figura 1)

(e} H "
. X, -R ./g
! T N g, BT ONw _Cly
+ Nuiy  Medio seco _PdCl, Pd
H » AN
Br R —— > Br CI/ \N/)\R'
4-bromobenzaldehido Amina primaria quiral Imina quiral Complejo

[A] [B-G]
R= grupo organico o hidrégeno

R'= grupo organico o hidrégeno

H CHs

H CHs H CHs H CHs
cH OCH;
[C] [E]
: +tN/‘§§;E§§
NH,

[F] el

Figura 1 Sintesis de iminas y complejo de paladio
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e Sintetizar los complejos de paladio con los siguientes ligantes (Figura 2):
[1] (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(4-metilfenil)etilmetanimina
[2] (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(4-metoxilfenil)etilmetanimina
[3] (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(1-naftiletil)metanimina
[4] (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(ciclohexiletil)metanimina
[5] (S)-(-)-1-(4-bromofenil)-N-1,2,3,4-(tetrahidro-1-naftil)metanimina

[6] (1S,2S,3S,5R)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-isopinocamfeilmetanimina

H H CH3

H H/CH3
~ P N4
Br 1 CHs4 Br 2 OCHj
H H CH, ‘ H HCHj
. ~
x
Br 3 Br 4
H
H =~
N N
N
Br
5 6

Figura 2 Ligantes N-donadores 1-6

Br

e Caracterizar los ligantes y los complejos obtenidos mediante las técnicas
espectroscopicas de FT-IR, RMN de *H y '3C, espectrometria de masas, rotacion
optica y confirmando los datos espectroscopicos mediante estudios de difraccion de

rayos X.
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CAPITULO 1- ANTECEDENTES
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1.1 Quimica Verde

Los procesos que involucran cambios en la estructura, asi como la energia contenida por
atomos y moléculas hacen posible la existencia de todo lo que conocemos en el mundo. Estos
procesos reciben el nombre de reacciones quimicas. Sin ellas, no existiria la vida, la industria,

los ecosistemas, los alimentos y el agua.

Sin embargo, el surgimiento de la industria quimica en la edad moderna, ha deteriorado el
medio ambiente, agotando los recursos indispensables para la sociedad. Frente a estos
acontecimientos, ha quedado claro que se debe cambiar la forma de practicar quimica si se

espera vivir de manera mas amigable con el mundo.

En ese sentido, surge una nueva rama de la Quimica, la cual mediante un conjunto de
principios pretende disefiar procesos quimicos para minimizar o eliminar productos

peligrosos, 1! esta nueva rama recibe el nombre de Quimica Verde.

1.1.1 Los objetivos de la Quimica Verde

Los objetivos principales de la Quimica Verde son identificar, entender, y reemplazar los
productos y procesos no sustentables con alternativas eco-amigables, asi como la
construccién de una civilizacién sustentable y desarrollar un campo en la quimica que

reemplace las tecnologias contaminantes.

Por otra parte, cuando se comete un error en el desarrollo de sociedades sustentables se
genera una problematica. Por ello, el pensamiento sustentable es critico para el bienestar de
una poblacién. Asi pues, debe quedar claro que el desarrollo sustentable es el progreso que
conoce las necesidades del presente sin comprometer la capacidad de las generaciones futuras

para conocer sus propias necesidades.?

Se debe realizar un mejor trabajo en la identificacion, entendimiento, y reemplazo de los
procesos 0 productos no sustentables. Pero, puede ser dificil redirigir las tecnologias hacia la
verdadera sostenibilidad, esto se debe en parte a que algunas de los grandes obstaculos no
son realmente de naturaleza técnica, éstos tienen que ver con dinero, poder y comportamiento
humano. Es por ello, que la ética del desarrollo sustentable es vital. Tal y como dijo la gran
escritora y pensadora Rachel Carson, “La raza humana tiene mas desafios que nunca para

demostrar dominio, no sobre la naturaleza, sino sobre nosotros mismos”.12
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En este sentido, no solo se debe enfrentar los retos técnicos que involucran procesos y
residuos contaminantes, ademas, incluye el desarrollo un nuevo tipo de conciencia ética —
ética sustentable- que ayudara astutamente sobre como abordar los nuevos retos que estan
por venir. Porque, a menos que lidiemos con las barreras reales, nunca crearemos un campo

verdaderamente auténtico de Quimica Verde.
Por otro lado, los grandes retos para las tecnologias sustentables son los siguientes:

e Energia segura: Energia sustentable, es decir, nuevas tecnologias no contaminantes

para las conversiones de energia solar a eléctrica o solar a energia quimica.

e Materias primas renovables: Materias primas econdmicas, para las industrias

quimicas y de polimeros de las plantas.

e Sustancias peligrosas: Mover la composicion elemental de la tecnologia cercana a la

Bioguimica; eliminar persistentemente los quimicos volatiles.
e Reducir/eliminar los disruptores del desarrollo.

Ahora, es importante entender que en algunos desafios sustentables, es posible que ya existan
soluciones tecnoldgicas prometedoras que no se estan promulgando, en este sentido, se debe
ser mas éticamente consiente, también, podemos ponderar los beneficios a corto plazo de las
practicas actuales contra el dafio a largo plazo; siempre y cuando estas acciones se lleven a

cabo, de lo contrario las generaciones futuras lo pagaran a un alto precio.

1.1.2 El impacto de la Quimica Verde

En la Gltima década las diferentes ramas de la quimica han logrado establecer comunicacion
entre si, ya que los investigadores se han dado cuenta que al trabajar juntos la hacen mas
sofisticada e interesante. Asi la Quimica Verde brinda informacion sobre el disefio y la
eliminacién de sustancias peligrosas en los procesos, en definitiva, la Quimica Verde es un
campo bastante abierto, teniendo impacto en las reacciones quimicas organicas, inorganicas,
fisicoquimicas, etc., pero también se involucra en los problemas complementarios de la
toxicidad y eco-toxicidad. Por lo tanto, es una rama de la quimica que intenta resolver los

problemas ambientales para conseguir una sociedad sustentable.

Ahora bien, el paradigma educativo actual es sobresaliente en la produccién de quimicos que

se dedican a lograr un alto rendimiento técnico, este paradigma es esencial para la formacion
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de cientificos solidos y nunca debera ser sacrificado. En este sentido, la Quimica Verde no
amenaza el paradigma, hace que todo sea mas interesante, es decir, lograra que los
profesionistas actuales y futuros desarrollen una vision clara de las consecuencias para la

salud y el medio ambiente que a menudo pueden derivarse de su trabajo.

1.1.3 Los 12 principios de la Quimica Verde
El siguiente listado elaborado en 1990 por Paul Anastas y John Warner, nos muestra una

concepcion de los que podria ser Quimica Verde.!*

1.- Prevenir residuos. Es mejor prevenir que tratar los residuos o limpiar los desechos después

de realizar una reaccién quimica o un proceso.

2.- Economia atomica. Los métodos sintéticos deben ser disefiados para maximizar la

incorporacion de todos los materiales utilizados en el proceso del producto final.

3.- Menos sintesis dafiinas. Siempre que sea posible, los métodos sintéticos deben ser
disefiados para utilizar y generar sustancias que posean poca 0 ninguna toxicidad para la

salud humana y el medio ambiente.

4.- Disefio de quimicos seguros. Productos quimicos deben ser disefiados para no afectar su

funcién deseada y reducir al minimo su toxicidad.

5.- Auxiliares y disolventes seguros. El uso de sustancias auxiliares (por ejemplo,
disolventes, agentes de separacion, etc.) debe hacerse innecesaria siempre que sea posible e

inocuo cuando se utiliza.

6.- Disefios para optimizar energia. Los requerimientos de energia de los procesos quimicos
deben ser reconocidos por sus impactos ambientales y economicos y deben ser minimizados.

Si es posible, métodos sintéticos deben llevarse a cabo a temperatura y presion ambiental.

7.- Utilizar materias primas renovables. Las materias primas deben ser renovables y

econdmicas.

8.- Reducir derivativos. La derivatizacion debe reducirse al minimo o evitarse si es posible,

debido a que tales pasos requieren reactivos adicionales y pueden generar residuos.

9.- Reactivos cataliticos. Estos deben ser tan selectivos como sea posible.
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10.- Disefios de degradacion. Productos quimicos se disefiaran de manera que al final de su
funcién se descomponen en productos de degradacion inocuos y no persisten en el medio

ambiente.

11.- Andlisis en tiempo real de prevencion de la contaminacion. Es necesario el monitoreo y

control para prevenir la formacidn de sustancias peligrosas.

12.- Quimica intrinsecamente segura para la prevencion de accidentes. Los reactivos deben
ser elegidos para minimizar el potencial de accidentes quimicos, incluyendo las emanaciones,

explosiones e incendios.

En conclusidn, con la préctica de la Quimica Verde podemos disfrutar de un planeta mas
amigable, previniendo la polucion, residuos, creando mejores alternativas, reemplazando las
sustancias dafiinas y reduciendo su demanda; brindando productos asequibles y servicios que
contribuyen al crecimiento de la poblacion.

1.2 Bases de Schiff

Las iminas, también conocidas como azometinos o bases de Schiff son compuestos con
férmula general RsR2C=NR1. Los sustituyentes R> y Rz pueden ser los grupos funcionales
alquilo, arilo, heteroaromatico o un atomo de hidrégeno. Los sustituyentes de N-imino (C=N)
pueden ser los grupos alquilo, arilo, heteroaromatico, un atomo de hidrégeno o metales
(usualmente, Si, Al, B, Sn). Las propiedades fisicas y la reactividad de las iminas son
continuamente estudiadas. Las propiedades fisicoquimicas (IR, Raman, *H-RMN, *C-RMN)
de una gran variedad de bases de Schiff son faciles de encontrar en literatura especializada

actual.*®

1.2.1 Sintesis de iminas
Consiste en hacer reaccionar un grupo carbonilo de aldehido o cetona con una amina
primaria, cabe mencionar, que el uso de aldehidos y cetonas alifaticas o aromaticas tienden

a dar azometinos estables. (Figura 3)

El mecanismo es de adicion-eliminacion. En el primer paso, la base de nitrégeno se adiciona
nucleofilicamente al carbono del grupo carbonilo para dar un intermediario carbinolamina,

seguido por la eliminacion de agua y la formacién de un doble enlace C-N.
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R = alquilo, arilo, hidrégeno
R 1= alquilo, arilo
R2= alquilo, arilo

Figura 3 Reaccion general de iminas a partir de un grupo carbonilo

1) Ataque nucleofilico: Adicion de un nucleéfilo basico: amina primaria a un grupo

carbonilo. (Figura 4)

ja —_— |
H H —*T —R
N"—R H
H

Figura 4 Ataque nucleofilico al grupo carbonilo.

2) Se produce el intermediario inestable carbinolamina debido a la protonacion de &tomo de
oxigeno por medio de la transferencia del atomo del hidrégeno del nitrégeno hacia el

atomo de oxigeno. (Figura 5)

o H

W00 |

| "0:
—— —

H—N—R h||
|L N

Figura 5 Transferencia del hidrogeno.
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Figura 6 Protonacién del atomo de oxigeno.

4) La carbinolamina se transforma en una imina mediante la pérdida de agua y la

formacion de un doble enlace. (Figura 7)

H
@
*:0—H H P
S _— J]|
(-:N R H "/@K R
!

Figura 7 Formacion del doble enlace.

5) Pérdida del proton para dar formacion a la imina. (Figura 8)

S Ser”
C‘N‘ - .L' ’ o=
B:” ™“H @ "R "SR

Figura 8 Formacion de imina
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1.2.2 Las bases de Schiff como ligantes

Con el fin de asegurar la estable coordinacion en los complejos, debe de existir una gran
afinidad entre el ligante y el metal, dado que, los mejores resultados pueden obtenerse cuando
se utiliza un ligante N-donador, ya que el par de electrones libres del nitrogeno, se coordina
directamente al centro del metal. Esta situacion ha sido estudiada especialmente con aminas,

diaminas, iminas y otros derivados de aza-compuestos.

Finalmente, una de sus grandes ventajas es que la mayoria de las bases de Schiff son méas
accesibles para los procedimientos sintéticos y con una seleccion cuidadosa de una amina y
un compuesto carbonilo, la naturaleza de atomos donadores y sobretodo las propiedades

electronicas y estéricas coinciden entre si. 1618

1.2.3 Actividad biol6gica

Las iminas han logrado llamar la atencién en el campo biol6gico, ya que por si solas muestran
una actividad antifungicida, antibacterial, etc., ahora bien, las iminas como ligantes
coordinados juegan un papel importante en la actividad anticancer de los metalofarmacos.
Ademas, los ligantes que rodean a un metal, distintos de la estabilizacion del ion metélico
pueden modificar los pardmetros clave del complejo metalico tales como el tamafio, los
estados redox y la solubilidad.t! También, proveen de una gran plataforma en la quimica
de coordinacion para el desarrollo de numerosos sistemas de ligantes con enlaces

controlables con los iones metélicos. 2224

Asimismo, en algunos grupos de investigacion demuestran que los datos del espectro del IR
revela que las bases de Schiff se comportan como ligantes bidentados y se coordinan al metal
Pd(I1) a través de los &tomos de nitrdégeno y azufre (Figura 9). Posteriormente, compuestos
mostraron actividad antimicrobial contra Bacillus pumilus, Micrococcus Lutes, E.coli,

Salmonella abony.?®
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NH,

Figura 9 Complejos [Pd(LH)2]Cl. y [Pd(L)]

Sin embargo, a pesar de la abundancia de bases de Schiff como ligantes reportadas en la
quimica de coordinacion de los metales de transicion y sus diversas aplicaciones, se ha
informado menos investigacion con respecto a los complejos de paladio con ligantes de base

de Schiff como agentes antitumorales.?6-33

1.2.4 Actividad catalitica
En tiempos recientes, los ligantes N-donadores como los carbenos N-heterociclo, iminas y
aminas palacicladas, oximas palacicladas son extensamente utilizadas como ejemplos de

eficiencia para la formacion de los enlaces C-C. 34%

También, se han reportado complejos de paladio(ll), incorporan ligantes donadores con
nitrégeno y azufre que muestran actividad catalitica para los sustratos yodo y/o bromo arilos

en medio homogéneo en las reacciones de Heck y Suzuki.36-3

Igualmente, una de sus caracteristicas de los complejos de paladio es que muestran una
geometria cuadrada plana que contienen una base de Schiff en su estructura, tal es el caso de
los complejos de paladio (1) sintetizados (Figura 10) que contienen una base de Schiff como
ligando y trifenilfosfina.
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Figura 10 Sintesis del ligante L-CH2Ph y el complejo 1

Dicha estructura fue confirmada mediante cristalografia de rayos X (Figura 11). EI complejo

mostré una geometria cuadrada plana. El nuevo complejo [Pd(L)(PPh3)](ClO4)]1 ha sido

utilizado como catalizador para la reaccion de acoplamiento en presencia de aire y

humedad.®

Figura 11 Estructura molecular de [Pd(L)(PPhs)](

ClO4)]
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En este caso los complejos de paladio fungieron como herramienta importante para la sintesis
de biarilos, los cuales son importantes intermediarios en sintesis orgéanica y es un grupo
funcional que se ha encontrado en productos naturales y compuestos biolégicamente

activos.40-43

Esta clase de ligantes pueden potencializar la estabilidad de los metales en diferentes estados
de oxidacion y en la catélisis homogeénea con estabilidad inducida, la cual particularmente se

utiliza cuando se busca una perspectiva catalitica.**

1.3 Complejos de paladio (1) con ligantes N-donadores.

El uso de paladio ha sido estudiado en la quimica de una proteina en varios estudios elegantes
como la modificacion de una proteina basado en haluros de arilo/alquenilo® y otros ejemplos
de acoplamiento e.g., alquenos (Mizoroki-Heck),* acidos boronicos (Suzuki-Miyaura),*’ y

alquenos (Sonogashira).*®

Ademas, Li y colaboradores se han interesado en el uso de los complejos Pd(0) y Pd(Il) para
transformar quimicamente los analogos de Lys a g-amina libre protegida que se us6 para

enmascarar la actividad celular de un residuo de Lys de una proteina intacta.*®

Igualmente, Faghih y colaboradores, sintetizaron una variedad de complejos de paladio, en
particular, el Pd(L1)2 (Figura 12) exhibi6 la mayor actividad antiproliferativa en tres lineas
de células cancerigenas investigadas que es incluso mas alto que cisplatino. Esta bastante
claro que la actividad de citotoxicidad de estos complejos depende en gran medida de la
naturaleza de los sustituyentes presentes en el anillo de aromatico. Los resultados de la
cristalografia de rayos individuales revelan que la naturaleza de los sustituyentes no afecta la
geometria del complejo y todos los complejos adoptan una geometria plana cuadrada sin
distorsion alrededor centro de metal. Un anillo aromatico no sustituido en posiciones orto
tales ya que el de Pd(L1)2 tiene un obstaculo estérico reducido en comparacion con otros
complejos en este estudio y esto podria afectar la disociacion patrén del ligando desde el
centro del metal dentro de la célula. Utilizado como un farmaco potencial novedoso en el
tratamiento del cancer en particular carcinoma de mama. Sin embargo, a través de qué
mecanismos este compuesto, inhibe la proliferacion o la funcién de las células cancerosas y

/ 0 el efecto de este compuesto sobre otras células cancerosas sigue siendo ser dilucidado.>®
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Figura 12 Estructura de rayos X de Pd(L1)2

Por otro lado, Sedighipoor y colaboradores sintetizaron dos bases de Schiff de paladio (1),
éstas se elucidaron mediante anlisis elemental, FT-IR, *H RMN, UV-Vis y analisis
cristalogréfico de rayos X (Figura 13). Se encontrd que las bases de Schiff se coordinaron
con ligantes N, N, O, O-tetradentados y se unieron al idn paladio a través del oxigeno fendlico
y el nitr6geno de la imina. Estos compuestos se usaron en la reaccién de Suzuki de arilo
haluros. Los resultados mostraron que los complejos PdL1 y PdL> dieron como resultado una
excelente conversion usando KOH como la base en temperatura de 70 °C en etanol, en las

condiciones optimas, para la reaccion de Suzuki de haluros de arilo.>!

CM

Figura 13 Estructura de rayos X del complejo Pd(L1). con disolvente.
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1.3.1 Sintesis de complejos de paladio

La reaccion de coordinacion de una sal de paladio con un ligante N-donador, involucra el
orbital n del nitrégeno y el orbital d® del paladio. Este tipo de coordinacion es tnica en su
tipo en la quimica de coordinacion. La sintesis de estos complejos no requiere condiciones
especiales, control de variables, equipo especial, fotolisis y tiene una ventaja en el corto

tiempo de reaccion, también, se minimiza el uso de disolventes contaminantes.

Los complejos de paladio son estudiados con las técnicas espectroscopicas de rutina y
dependiendo si se llegan a obtener cristales, se utiliza la difraccién de rayos X de monocristal.

Asimismo, Satheesh y colaboradores sintetizaron una serie de nuevas iminas mediante la
condensacion de 2-(3,4-dimetoxifenil)etanamina con 2-hidroxibenzaldehido (L'H) y 2’-
hidroxiacetofenona (L2H), respectivamente. Posteriomente, se llevo acabo la reaccion de L'H
0 L2H con NazPdCls4 en proporcion 2:1 obteniendo cuatro dos complejos [M(L12),] donde,
M = Pd(Il); 1 and 2. (Figura 14)

Ambos ligantes y los cuatro complejos se caracterizaron mediante analisis elemental, FT-IR
y UV-Vis. L'H, L?H, 1y 2 fueron caracterizados mediante las técnicas espectroscopicas de
RMN. Las estructuras moleculares de 1 y 2 fueron determinadas por difraccion de rayos X

de monocristal.

R
B
\/\@E )
OH
4
2-hydroxybenzaldehyde (R = H) -(3,4-dimethoxyphenyl)ethanamine

2-hydroxyacetophenone (R = Me)

1. Na,PdCl, /water/acetone /
2. Chloroform:Hexane MeO 0-—/M—0 OMe
k. E

R=H;M=Pd;1 R=CH; M=Pd;2

Figura 14 Sintesis de los ligantes de base de Schiff L'H y L?H y los complejos [M(LY?),] (1-2).
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PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros de IR fueron registrados en el equipo Perkin Elmer Spectrum One FT-IR
spectometer Universal ATR.

Los espectros de RMN *H y RMN 3C se efectuaron en el equipo Bruker Ascend 111 (500
MHZz); los desplazamientos quimicos se expresan en ppm hacia campos bajos tomando como
referencia al tetrametilsilano (TMS) (6=00).

Los espectros de masas se realizaron mediante la técnica de impacto electronico (IE), fueron
registrados con un espectrometro JEOL JMS-700, los datos estan expresados en unidades

masa/carga (m/z).
La rotacion Optica se midio en un polarimetro Perkin-Elmer 241.

La sintesis de los compuestos se realizo utilizando la Quimica Verde por la técnica en medio

seco (“solvent-free”).
Los puntos de fusion se determinaron en el aparato Electrothermal MEL-TEMP 3.0.

Las estructuras de rayos X fueron registradas por el difractémetro Oxford Germini-Atlas,
con radiacion de Cu 'y Mo.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE
IMINAS QUIRALES DERIVADAS DEL
4-BROMOBENZALDEHIDO
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2.1 Sintesis de ligantes N-donadores

2.1.1 Sintesis de (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(4-metilfenil)etilmetanimina

H H/ CH3

NS
/@)\N/k@
Br CH3

Figura 15 Imina 1
La sintesis del compuesto 1 (figura 15) se llevd a cabo haciendo reaccionar 4-
bromobenzaldehido (250 mg, 1.35 mmoles) y la (S)-(-)-1-(4-metilfenil)etilamina (182 mg,
1.35 mmoles) en cantidades 1:1 molares mediante la técnica en medio seco, obteniéndose un

s6lido blanco.

Rendimiento: 97%. Punto de fusion 92-93 °C

[o] ZDO= +71.15° (c = 1, CHCIs).

FT-IR = v =1644 cm™* (C=N), 1483 cm™ (C=C), 830 cm™* (C-Br)

IH NMR (500 MHz, CDCI3/TMS): &= 8.29 (s, 1H; HC=N), 7.64-7.7.14 (m, 8H; Ar-H),
4505 (g, 1H; CH), 2.33 (s, 3H; Ar-CHs), 1.565 (d, 3H; CHCH3); *C NMR (125 MHz,
CDCI3/TMS): 6=158.05 (HC=N), 141.92, 136.57, 135.35, 131.75, 129.70, 129.18, 126.54,
124.89 (C-Ar), 69.55 (CHCHs), 24.74, (CHCHS3), 21.10 (Ar-CHs) ppm.

MS-EI: m/z calculado para C16H16BrN: 302, (ESI*) encontrado: 302 (M*).

La estructura de la imina 1 se muestra en la figura 16, fue obtenida mediante estudios de

difraccion de rayos X de monocristal:

Figura 16 Estructura de rayos X de la imina 1
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2.1.2 Sintesis de (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(4-metoxifenil)etilmetanimina

H H/ CH3

NS
Br OCHs

Figura 17 Imina 2
La sintesis del compuesto 2 (figura 17) se llevd a cabo haciendo reaccionar 4-
bromobenzaldehido (250 mg, 1.35 mmoles) y la (S)-(-)-1-(4-metoxilfenil)etilamina (204 mg,
1.35 mmoles) en cantidades 1:1 molares mediante la técnica en medio seco, obteniéndose un

s6lido blanco.
Rendimiento: 95%.

Punto de fusion 103-104 °C
[o] ZDO: +64.95° (¢ = 1, CHCly).

FT-IR = v =1642 cm™, 1482 cm™ (C=C), 840 cm™ (C-Br)

'H NMR (500 MHz, CDCIls/TMS): §=8.28 (s, 1H; HC=N), 7.64-7.62 (m, 2H; Ar-H), 7.53-
7.51 (m, 2H; Ar-H), 7.33-7.31 (s, 2H; Ar-H), 6.89-6.87 (m, 2H; Ar-H), 4.495 (q, 1H;
CHCHs), 3.79 (s, 3H; OCHa), 1.56 (d, 3H; CHs); *C NMR (125 MHz, CDCI3/TMS):
$=158.56 (HC=N), 157.95, 137.01, 135.33, 131.75, 129.69, 127.68, 124.89, 113.86 (C-Ar),
69.15 (CHCH3), 55.31 (OCHs), 24.69 (CHCHs) ppm.

MS-EI: m/z calculado para C16H16BrNO: 318, (ESI*) encontrado: 318 (M").

La estructura de la imina 2 se muestra en la figura 18, fue obtenida mediante estudios de

difraccion de rayos X de monocristal:

Figura 18 Estructura de rayos X de la imina 2
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2.1.3 Sintesis de (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(1-naftiletil)metanimina

Br

Figura 19 Imina 3
La sintesis del compuesto 3 (figura 19) se llevd a cabo haciendo reaccionar 4-
bromobenzaldehido (230 mg, 1.24 mmoles) y la (S)-(-)-1-(1-naftil)etilamina (213 mg, 1.24
mmoles) en cantidades 1:1 molares mediante la técnica en medio seco, obteniéndose un

solido blanco.
Rendimiento: 92%.

Punto de fusion 139 - 140 °C
[0] 2= +256.05° (¢ = 1, CHCly).

FT-IR = v =1647 cm'! (C=N), 1482 cm™ (C=C), 828 cm'! (C-Br)

'H NMR (500 MHz, CDCIs/TMS): 6= 8.36, (1H; HC=N), 8.22 (d, 1H; Ar-H), 7.88-7.86 (d,
1H; Ar-H), 7.79-7.73 (m, 2H; Ar-H), 7.67-7.66 (m, 2H; Ar-H), 7.54-7.47 (m, 5H; Ar-H),
5.35 (g, 1H; CH), 1.73 (d, 3H; CHCHs); *C NMR (125 MHz, CDCIs/TMS): 6=158.47
(HC=N), 140.87, 135.35, 133.99, 131.80, 130.60, 129.73, 129.01, 127.48, 125.91, 125.71,
125.42, 125.01, 124.03, 123.55 (C-Ar), 65.60 (CHCH3), 24.49 (CHCHs) ppm.

MS-EI: m/z calculado para C19H16BrN: 338.25, (ESI*) encontrado: 338 (M*).

La estructura de la imina 3 se muestra en la figura 20, fue obtenida mediante estudios de

difraccion de rayos X de monocristal:

Figura 20 Estructura de rayos X de la imina 3
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2.1.4 Sintesis de (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(ciclohexiletil)metanimina

H H CH;,

0

Figura 21 Imina 4
La sintesis del compuesto 4 (figura 21) se llevd a cabo haciendo reaccionar 4-
bromobenzaldehido (252 mg, 1.36 mmoles) y la (S)-(+)-1-ciclohexiletilamina (173 mg, 1.36
mmoles) en cantidades 1:1 molares mediante la técnica en medio seco, obteniéndose un

solido blanco.
Rendimiento: 97%.

Punto de fusion 41 - 42 °C
[o] ZDO: +64.56° (c = 1, CHCls).
FT-IR = v =1641 cm?, 1480 cm™ (C=C), 872 cm™ (C-Br)

'H NMR (500 MHz, CDCI3/TMS): §=8.15 (s, 1H; HC=N), 7.61-7.52 (m, 4H; Ar-H), 3.03-
2.98 (m, 1H; CHCHj3), 1.82-1.63 (m, 5H; aliph), 1.50-1.44 (m, 1H; aliph), 1.30-1.08 (m, 6H;
aliph), 0.98-0.83 (m, 2H; aliph); *C NMR (125 MHz, CDCI3/TMS): §=157.44 (HC=N),
135.40, 131.74, 129.53, 124.59 (C-Ar), 72.04 (CHCH3), 43.66, 29.97, 29.81, 26.58, 26.39,
26.23, 19.89 (C-aliph) ppm.

MS-EI: m/z calculado para C1sH20BrN: 294.24, (ESI*) encontrado: 294 (M*).

La estructura de la imina 4 se muestra en la figura 22, fue obtenida mediante estudios de

difraccion de rayos X de monocristal:

Figura 22 Estructura de rayos X de la imina 4
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2.1.5 Sintesis de (S)-(-)-1-(4-bromofenil)-N-1,2,3,4-(tetrahidro-1-naftil)metanimina

H

\ ~\\\
N
Br

Figura 23 Imina 5

La sintesis del compuesto 5 (figura 23) se llevd a cabo haciendo reaccionar 4-
bromobenzaldehido (258 mg, 1.39 mmoles) y la (S)-(+)-1,2,3,4-tetrahidro-1-naftilamina
(205 mg, 1.39 mmoles) en cantidades 1:1 molares mediante la técnica en medio seco,

obteniéndose un sélido blanco.
Rendimiento: 90%.

Punto de fusién 68 - 69 °C
[a] ZDO: -14.1° (c = 1, CHClI3).
FT-IR = v =1644.72 cm™ (C=N)

'H NMR (500 MHz, CDCIl3/TMS): §=8.34 (s, 1H; HC=N), 7.66-7.765 (m, 2H; Ar-H), 7.55-
7.53 (m, 2H; Ar-H), 7.18-7.10 (m, 3H; Ar-H), 7.00-6.98 (m, 1H; Ar-H), 4.52 (t, 1H; aliph),
2.92-2.82 (m, 2H; aliph), 1.90-1.81 (m, 5H; aliph); *3C NMR (125 MHz, CDCIls/TMS):
8=159.24 (HC=N), 137.15, 136.92, 135.23, 131.80, 129.79, 129.26, 128.59, 127.02, 125.84,
125.01 (C-Ar), 68.53, 31.49, 29.49, 20.10 (C-aliph) ppm.

MS-EI: m/z calculado para C17H1sBrN: 314.23, (ESI*) encontrado: 313 (M™).

La estructura de la imina 5 se muestra en la figura 24, fue obtenida mediante estudios de

difraccion de rayos X de monocristal:

Figura 24 Estructura de rayos X de la imina 5
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2.1.6 Sintesis de (1S,2S,3S,5R)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-isopinocamfeilmetanimina

H

=~
N
Br

Figura 25 Imina 6
La sintesis del compuesto 6 (figura 25) se llevd a cabo haciendo reaccionar 4-
bromobenzaldehido (221 mg, 1.19 mmoles) y la (1S,2S,3S,5R)-(+)-isopinocamfeilamina
(182 mg, 1.19 mmoles) en cantidades 1:1 molares mediante la técnica en medio seco,

obteniéndose un sélido blanco.
Rendimiento: 98%.

Punto de fusion 68 - 69 °C
[o] ZDO: +32.55° (¢ = 1, CHCls).

FT-IR = v =1639 cm'! (C=N), 1473 cm'! (C=C), 826 cm'! (C-Br)

'H NMR (500 MHz, CDCI3/TMS): 6=8.11 (s, 1H; HC=N), 7.63-7.61 (m, 2H; Ar-H), 7.54 -
7.52 (m, 2H; Ar-H), 3.51-3.46 (m, 1H; aliph), 2.42-2.38 (m, 1H; aliph), 2.30-2.24 (m, 1H;
aliph), 2.12-2.09 (m, 1H; aliph), 2.00-1.97 (m, 1H; aliph), 1.94-1.86 (m, 2H; aliph), 1.26-
1.24 (m, 4H; aliph), 1.07 (s, 3H; CHs), 0.995 (d, 3H; CHs); 3C NMR (125 MHz,
CDCI3/TMS): 6=156.53 (HC=N), 135.50, 131.71, 129.57, 124.50 (C-Ar), 70.33, 47.52,
43.38, 41.67, 38.90, 35.83, 33.87, 28.03, 23.59, 19.86 (C-aliph) ppm.

MS-EI: m/z calculado para C17H22BrN: 320.27, (ESI*) encontrado: 320(M™).

La estructura de la imina 6 se muestra en la figura 26, fue obtenida mediante estudios de

difraccion de rayos X de monocristal:

Figura 26 Estructura de rayos X de la imina 6
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE
COMPLEJOS DE PALADIO (I1) CON
LIGANTES QUIRALES N-DONADORES
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2.2 Sintesis de complejos de paladio (I1)
2.2.1 Sintesis de trans-[(C1sH16BrNO)2PdCl2]

H,CO

Qm
5

OCH,

Figura 27 Complejo 2a

La sintesis del compuesto 2a (figura 27) se llevé a cabo en un matraz de bola, se disolvieron
PdCl2 (30 mg, 0.07880 mmoles) en cloruro de metileno, posteriormente se agregaron (S)-
(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(4-metoxifenil)etilmetanimina (50 mg, 0.1576 mmoles) en

cantidades 1:2 molares, obteniéndose un sé6lido naranja.
Rendimiento: 96%.

Punto de fusion 141 - 142 °C

[a] ZDO: +62.55° (¢ = 1, CHCls).

FT-IR = v =1609 cm™* (C=N), 1482 cm™ (C=C), 807 cm™* (C-Br)

IH NMR (500 MHz, CDCIs/TMS): §=8.63 (s, 2H; HC=N), 7.69-7.41 (m, 12H; Ar-H), 6.94-
6.91 (M, 4H; Ar-H), 5.74-5.70 (g, 2H; CHCH3), 3.82 (s, 6H; OCH3), 2.01 (d, 6H; CHa); 2*C
NMR (125 MHz, CDCI3/TMS): 5=169.10 (HC=N), 159.71, 132.12, 131.92, 131.81, 131.36,
130.33, 130.03, 114.32 (C-Ar), 69.42 (CHCHs), 55.33 (OCHs), 20.77 (CHCHs) ppm.

MS-El: m/z calculado para Csz2Hs2Br2CloN2O2Pd: 813.75, (ESI®) encontrado: (M-35)
C32H32Br2CIN202Pd*, (M-389) C16H16BrNOPd™.

Estructura del complejo 2a (figura 28), obtenida mediante estudios de difraccion de rayos X

de monocristal:
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Figura 28 Estructura de rayos X del compuesto 2a
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2.2.2 Sintesis de trans-[(CisH20BrN)2PdClz]

Br
H
ICH,
H N_
=~ \\Pd/CI
/ SeL =

Cl NI

Hacll.

H

Figura 29 Complejo 4a

La sintesis del compuesto 4a (figura 29) se llevé a cabo en un matraz de bola, se disolvieron
PdCl> (32 mg, 0.0853 mmoles) en cloruro de metileno, posteriormente se agregaron (S)-(+)-
1-(4-bromofenil)-N-1-(ciclohexiletil)metanimina (50 mg, 0.1706 mmoles) en cantidades 1:2

molares, obteniéndose un sélido naranja.
Rendimiento: 93%.

Punto de fusion 198 - 199 °C
[a] ZDO: +55.42° (C = 1, CHCl3).
FT-IR = v =1698 cm'}, 1483 cm™ (C=C), 820 cm'* (C-Br)

'H NMR (500 MHz, CDCls/TMS): 8=8.67 (s, 2H; HC=N), 7.82-7.57 (m, 8H; Ar-H), 3.93-
3.87 (m, 2H; aliph), 1.56-1.79 (m, 28H; aliph); **C NMR (125 MHz, CDCI/TMS): 5=167.68
(HC=N), 132.56, 132.03, 131.84 y 131.50 (C-Ar), 75.61, 55.30, 43.60, 41.45, 29.09, 27.57,
26.26, 19.25 (C-aliph) ppm.

MS-EI: m/z calculado para C3oH4oBr.N2PdCl: 765.79, (ESI*) encontrado: 765 (M*).

Estructura del complejo 4a (figura 30), obtenida mediante estudios de difraccion de rayos X

de monocristal:
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Figura 30 Estructura de rayos X de complejo 4a
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2.2.3 Sintesis de trans-[(C17H22BrN)2PdClIz]

Br y Br
\l/—N\\Pd/CI p
H ool

Figura 31 Complejo 6a

La sintesis del compuesto 6a (figura 31) se llevé a cabo en un matraz de bola, se disolvieron
PdCl> (30 mg, 0.07836 mmoles) en cloruro de metileno, posteriormente se agregaron
(1S,2S,3S,5R)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-isopinocamfeilmetanimina (50 mg, 0.1567 mmoles)

en cantidades 1:2 molares, obteniéndose un sélido naranja.
Rendimiento: 84%.

Punto de fusion 207 - 209 °C
[a] %)= +79.22° (c = 1, CHCy).

FT-IR = v =1698 cm'?, 1483 cm™t (C=C), 820 cm™ (C-Br)

IH NMR (500 MHz, CDCI3/TMS): 5=8.80 (s, 2H; HC=N), 7.76-7.57 (m, 8H; Ar-H), 4.00-
3.98 (m, 2H; aliph), 2.76-2.00 (m, 16H; aliph), 1.55-1.07 (m, 16H; aliph); *C NMR (125
MHz, CDCI/TMS): 6=169.70 (HC=N), 133.74, 132.36, 131.99, 131.06 (C-Ar), 74.15,
54.08, 47.26, 43.26, 41.62, 39.45, 37.45, 27.94, 23.58, 20.59 (C-aliph) ppm.

MS-EIl: m/z calculado para CasHasBraN2PdClo: 817.87, (ESI*) encontrado: (M-528)
C7HsBrNPd*, (M-393) C17H22BrNPd"*.

Estructura del complejo 6a (figura 32), obtenida mediante estudios de difraccion de rayos X

de monocristal:
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Figura 32 Estructura de rayos X de complejo 6a
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CAPITULO 3-DISCUSION DE
RESULTADOS
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3.1 Sintesis de iminas

3.1.1 Sintesis de la imina 1

0 NH; H H CHs
S H ~ /
H + CHy — > N
Br H3C Br CH3
4-bromobenzaldehido (8)-(-)-1-(4-metilfenil)etilamina 1

Figura 33 Sintesis de (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(4-metilfenil)etilmetanimina

La sintesis del compuesto 1 se muestra en la figura 33, se llevo a cabo haciendo reaccionar
4-bromobenzaldehido y (S)-(-)-1-(4-metilfenil)etilamina.

En el espectro de infrarrojo de 1, (figura. 69. Espectro 1.1, pag. 89) se observa tres bandas,
la primera con frecuencia de 1644 cm™ asignada a la vibracion enlace C=N, la segunda en
1483 cm™ asignada a la vibracion C=C y la tltima 830 cm™* asignada a la vibracion de enlace
C-Br.

H CHs
5 - 1318
6
4 N~ 10 17
8
5 1 19
20 Br™ 1 16 CHjy

Figura 34 (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(4-metilfenil)etilmetanimina

En el espectro de RMN *H (500 MHz, CDCIls/TMS) (figura 70. Espectro 1.2, pag. 90) se
observaron las sefiales esperadas para el compuesto 1 con carbonos numerados de este
compuesto en la figura 34. Se observa una sefial simple en 8.2 ppm, que integra para
1hidrégenos que corresponde al carbono iminico C7; en el rango de 7.6-7.1 ppm se aprecian
sefiales maltiples que integran para 8 hidrégenos aromaticos que conciernen a los carbonos
C2,C3, C5, C6, C14, C15, C17, C18; en 4.5 ppm se observa una sefial cuadruple que integra
para 1 hidrégeno que corresponde al C10; en 2.3 ppm se observa una sefial simple que integra
para 3 hidrogenos que pertenecen a C19; finalmente, se observa una sefial doble en 1.5 ppm
que integra para 3 hidrégenos que corresponden a C12.
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En el espectro de RMN 3C (125 MHz, CDCIs/TMS) (figura 71. Espectro 1.3, pag. 91) se
observaron el niumero de sefiales esperadas para el compuesto 1 con carbonos numerados en
la figura 46, en 158.0 ppm se observa la sefial del carbono iminico C7, en 141.9, 136.5, 135.3,
131.7, 129.7, 129.1, 126.5, 124.8 ppm se localizan las sefiales para los carbonos aromaticos
C1, C2, C3, C4, C5, C6, C13, C14, C15, C16, C17 y C18; en 69.5 ppm se aprecia la sefal
que pertenece a C10; en 24.7 ppm se observa la sefial correspondientes a C12 y se observa la

sefial en 21.1 ppm que pertenece a C19 .

En el espectro de masas (Figura 72. Espectro 1.4, pag. 92) permite observar el ion molecular
del compuesto m/z 302 y conformar la formula molecular propuesta C1sH16BrN. Los picos
mas sobresalientes en el espectro con relacion m/z 77, 119 y 184 corresponden, de acuerdo a
los patrones de fragmentacion (figura 35) a los fragmentos (M-225) CsHs*, (M-183) CoHi1",
(M-118) C7HeBrN*.

— T e+
H H H/—CH3 @
W | O, O
NH —
Br Br CHs CHs
M*-118 - M- 302 - M*-183
m/z 184 m/z 119

M*-225
m/z 77
Figura 35 Patrén de fragmentacion de 1

La estructura se confirmé por difraccion de rayos X de monocristal (figura 36). El diagrama
muestra la geometria molecular y esquema numérico. Los datos cristalograficos se describen

en la tabla 1.
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Figura 36 Estructura de rayos X de 1

Tabla 1. Datos cristalograficos

Cadigo de identificacion im2b_mo
Férmula empirica C16H16BrN
Grupo espacial P2

Tamaiio de celdas unitarias

a 6.9888(15) b 7.6835(12) c 14.091(3)

Longitud de angulos a 90 B 98.26(2) y 90
Volumen 748.815
Z,7 Z:27"0
Factor R (%) 5.42
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3.1.2 Sintesis de la imina 2

0 NH2 H H CHs
O H ~ .
H + CHy, —— > N
Br H5CO Br OCH,
4-bromobenzaldehido (5)-(-)-1-(4-metoxilfenil)etilamina 2

Figura 37 Sintesis de (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(4-metoxifenil)etilmetanimina

La sintesis del compuesto 2 se muestra en la figura 37, se llevo a cabo haciendo reaccionar
4-bromobenzaldehido y (S)-(-)-1-(4-metoxilfenil)etilamina.

En el espectro de infrarrojo de 2, (figura. 73. Espectro 2.1, pag. 93) se observa tres bandas,
la primera con frecuencia de 1642 cm™ asignada a la vibracion enlace C=N, la segunda en
1482 cm™ asignada a la vibracion C=C y la tltima 840 cm™ asignada a la vibracion de enlace
C-Br.

9 11 12
H H CH3
5 7l Ay, 8
6 2 N7 17
8 19
3 " OCH
20 1

Br 5 15 16 3

Figura 38 (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(4-metoxifenil)etilmetanimina

En el espectro de RMN *H (500 MHz, CDCIs/TMS) (figura. 74. Espectro 2.2, pag. 94) se
observaron las sefiales esperadas para el compuesto 2 con carbonos numerados de este
compuesto en la figura 38. En 8.2 ppm se observa una sefial que integra para 1 hidrogeno que
corresponde al carbono iminico C7; en el rango de 7.6-7.7 ppm se observaron sefiales
multiples que integran para 8 hidroégenos aromaticos que corresponden a los carbono C2,
C3, C5, C6, C14, C15, C17, C18; en 4.4 ppm se observa una sefial cuédruple que integra para
1 hidrégeno que pertenece a C10; en 3.7 ppm se observa una sefia simple que integra para 3
hidrogenos que corresponde a C19; en 1.5 ppm se observa una sefial doble que integra para

3 hidrdgenos que pertenecen a C12.
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En el espectro de RMN 3C (125 MHz, CDCIs/TMS) (figura 75. Espectro 2.3, pag. 95) se
observaron el niumero de sefiales esperadas para el compuesto 2 con carbonos numerados en
la figura 50, en 158.5 ppm se observa la sefial para el carbono iminico C7; las sefiales en
157.9, 137.0, 135.3, 131.7, 129.6, 127.6, 124.8 y 113.8 ppm corresponden a los carbonos
aromaticos C1, C2, C3, C4, C5, C6, C13, C14, C15, C16, C17 y C18; en 69.1 ppm se observa
la sefial para C10, en 55.3 ppm se observa la sefial para C19 y en 24.6 ppm se observa la

sefial para C12 ppm.

En el espectro de masas (figura 76. Espectro 2.4, pag. 96) permite observar el ion molecular
del compuesto m/z 318 y conformar la formula molecular propuesta C16H16BrNO. Los picos
mas sobresalientes en el espectro con relacion m/z 91, 121, 135 corresponden, de acuerdo a
los patrones de fragmentacion (figura 39) a los fragmentos (M-183) C9H1:0", (M-197)
CsHoO", (M-227) C7H7".

-+
H CHs H HCH, ®
OCH;j4 Br OCHjs OCH;
M*-183 M 318 M*-197
m/z 135 m/z 121

H;C
o

M"-227
m/z 91

Figura 39 Patrdn de fragmentacion de 2

La estructura se confirmé por difraccion de rayos X de monocristal (figura 40). El diagrama
muestra la geometria molecular y esquema numérico. Los datos cristalograficos se describen

en la tabla 2.
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Figura 40 Estructura de rayos X de 2

Tabla 2. Datos cristalograficos

Caodigo de identificacion i2j_mo
Foérmula empirica C16H16BrNO
Grupo espacial P21212:

Tamario de celdas unitarias a29.614(3) b 7.5801(6) c 6.5686(6)

Longitud de &ngulos a 90 90y 90
Volumen 1474.5
Z 7 Z:47"-0
Factor R (%) 6.73
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3.1.3 Sintesis de la imina 3

0 O 1np )
o
%
/@)J\H + Hoi NH /@)\N O
Br HC 2 Br

4-bromobenzaldehido (8)-(-)-1-(1-naftil)etilamina 3

Figura 41 Sintesis de (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(1-naftiletil)metanimina
La sintesis del compuesto 3 se muestra en la figura 41, se llevo a cabo haciendo reaccionar
4-bromobenzaldehido y (S)-(-)-1-(1-naftil)etilamina.

En el espectro de infrarrojo de 3, (figura 77. Espectro 3.1, pag. 97) se observa tres bandas, la
primera con frecuencia de 1647 cm™ asignada a la vibracion enlace C=N, la segunda en 1482
cm asignada a la vibracion C=C y la Gltima 828 cm™ asignada a la vibracion de enlace C-
Br.

Figura 42 (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(1-naftiletil)metanimina

En el espectro de RMN *H (500 MHz, CDCIls/TMS) (figura 78. Espectro 3.2, pag. 98) se
observaron las sefiales esperadas para el compuesto 3 con carbonos numerados de este
compuesto en la figura 42. En 8.3 ppm se observo una sefial simple que integra para 1
hidroégeno que corresponde al carbono iminico C7; en 8.2 ppm se observa una sefial doble
que integra para 1 hidrégeno aromatico que corresponde a C14, en el rango de 7.8-7.4 ppm
se observan multiples sefiales que integran para 10 hidrégenos aromaticos que corresponden
a C2, C3, C5, C6, C14, C15, C16, C18, C19, C20, C21; en 5.3 ppm se observa una sefial
cuadruple que integra para 1 hidrégeno gque corresponde a C10; en 1.7 ppm se observa una

sefial doble que integra para 3 hidrdgenos que pertenece a C12.
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En el espectro de RMN 3C (125 MHz, CDCIs/TMS) (figura 79. Espectro 3.3, pag. 99) se
observaron el niumero de sefiales esperadas para el compuesto 3 con carbonos numerados en
la figura 66, en 158.4 ppm se observa la sefial para el carbono iminico C7; las sefiales en
140.8, 135.3, 133.9, 131.8, 130.6, 129.7, 129.0, 127.4, 125.9, 125.7, 125.4, 125.0, 1240 y
123.5 ppm corresponden a los carbonos aromaéticos C1, C2, C3, C4, C5, C6, C13, C14, C15,
C16, C17, C18, C19, C20, C21, C22; en 65.6 ppm se observa la sefial para C10 y en 24.4
ppm se observa la sefial para C12.

En el espectro de masas (figura 80. Espectro 3.4, pag. 100) permite observar el ion molecular
del compuesto m/z 338 y conformar la formula molecular propuesta C19H16BrN. Los picos
mas sobresalientes en el espectro con relacion m/z 77, 154 corresponden, de acuerdo a los

patrones de fragmentacion (figura 43) a los fragmentos (M-261) C¢Hs", (M-184) C12H11".

o+
® ‘ H H CH, ‘ ®
H,C O - /©)\\N' ‘ -
Br

M-184 V338 M*-261
m/z 154 m/z 17

Figura 43 Patrén de fragmentacion de 3

La estructura se confirmé por difraccion de rayos X de monocristal (figura 44). El diagrama
muestra la geometria molecular y esquema numérico. Los datos cristalograficos se describen

en la tabla 3.
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Figura 44 Estructura de rayos X de 3

Tabla 3. Datos cristalograficos

Cadigo de identificacion im2c_150k_mo
Férmula empirica Ci9H16Br N
Grupo espacial P2

Tamafio de celdas unitarias

2 8.1375(8) b 7.3168(7) ¢ 13.5338(13)

Longitud de angulos

@90 3 102.450 y 90

Volumen 786.86
2,7 Z2:272"0
Factor R (%) 3.66
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3.1.4 Sintesis de la imina 4

0 NH, H H CH,3
+ o H NS 2
Br Br
4-bromobenzaldehido (S)-(+)-1-ciclohexiletilamina 4

Figura 45 Sintesis de (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(ciclohexiletil)metanimina

La sintesis del compuesto 4 se muestra en la figura 45, se llevo a cabo haciendo reaccionar

4-bromobenzaldehido y (S)-(+)-1-ciclohexiletilamina.

En el espectro de infrarrojo de 4, (figura 81. Espectro 4.1, pag. 101) se observa tres bandas,
la primera con frecuencia de 1641 cm™ asignada a la vibracion enlace C=N, la segunda en
1480 cm™ asignada a la vibracion C=C y la Gltima 872 cm™ asignada a la vibracion de enlace
C-Br.

9 11 12
H H CHj
5 I = 8
6 1
f N™10 17
8
3 14 16

15

Figura 46 (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(ciclohexiletil)metanimina

En el espectro de RMN *H (500 MHz, CDCIls/TMS) (figura 82. Espectro 4.2, pag. 102) se
observaron las sefiales esperadas para el compuesto 4 con carbonos numerados de este
compuesto en la figura 46. En 8.1 ppm se observo una sefial simple que integra para 1
hidrogeno que corresponde al carbono iminico C7; en el rango de 7.6-7.5 ppm se observan
multiples sefiales que integran para 4 hidrégenos aromaticos que corresponden a C2, C3, C5
y C6; en la seccion de 3.0-2.9 ppm se observa una sefial multiple que integra para 1 hidrogeno
que corresponde a C10; en 1.8-1.6 ppm se observan varias sefiales multiples que integra para
14 hidrdgenos que pertenece a C12, C13, C14, C15, C16, C17.

En el espectro de RMN *3C (125 MHz, CDCIs/TMS) (figura 83. Espectro 4.3, pag. 103) se

observaron el nimero de sefiales esperadas para el compuesto 4 con carbonos numerados en
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la figura 70, en 157.4 ppm se observa la sefial para el carbono iminico C7; las sefiales en
135.4,131.7, 129.5, 129.0 y 124.5 ppm corresponden a los carbonos aromaticos C1, C2, C3,
C4, C5, C6; en 72.0 ppm se observa la sefial para C10 y en43.6, 29.9, 29.8, 26.5, 26.3, 26.23,
19.8 ppm se observa las sefiales para C12, C13, C14, C15, C16, C17, C18.

En el espectro (figura 84. Espectro 4.4, pag. 104) permite observar el ion molecular del
compuesto m/z 294 y conformar la formula molecular propuesta C1sH20BrN. Los picos mas
sobresalientes en el espectro con relacion m/z 41, 55, 111, 278 corresponden, de acuerdo a
los patrones de fragmentacion (figura 47) a los fragmentos (M-253) C3Hs", (M-239) CsHs",
(M-183) CgH1s", (M-16) C14H17BrN".

_ T
H
H
S ® X H/_CHs HyC @
/\O N/kO _ >
Br Br
M*-16 L i M*-183
m/z 278 / M-t 294 \ m/z 111
/\@) @/\/
M.+_253 M+-239
m/z 41 m/z 55

Figura 47 Patrdn de fragmentacion de 4

La estructura se confirmoé por difraccion de rayos X de monocristal (figura 48). El diagrama
muestra la geometria molecular y esquema numérico. Los datos cristalograficos se describen

en la tabla 4.
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Figura 48 Estructura de rayos X de 4

Tabla 4. Datos cristalograficos

Cadigo de identificacion Imin2D_Mo
Férmula empirica CisH20BrN
Grupo espacial P2

Tamaiio de celdas unitarias

a 13.9673(17) b 5.7297(9) ¢ 19.610(2)

Longitud de angulos

@90 B 107.102 v 90

Volumen 1500.0(3)
Z,Z Z:427"0
Factor R (%) 5.42
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3.1.5 Sintesis de la imina 5

i o I
+ AN
Br NH; Br

4-bromobenzaldehido (8)-(+)-1,2,3 4-tetrahidro-1-naftilamina 5

Figura 49 Sintesis de (S)-(-)-1-(4-bromofenil)-N-1,2,3,4-(tetrahidro-1-naftil)metanimina

La sintesis del compuesto 5 se muestra en la figura 49, se llevo a cabo haciendo reaccionar
4-bromobenzaldehido y (S)-(+)-1,2,3,4-tetrahidro-1-naftilamina.

En el espectro de infrarrojo de 5, (figura 85. Espectro 5.1, pag. 105) se observa tres bandas,
la primera con frecuencia de 1644 cm™ asignada a la vibracion enlace C=N, la segunda en
1492 cm™ asignada a la vibracion C=C y la tltima 820 cm™* asignada a la vibracion de enlace
C-Br.

17

STIRT
5 H 19
PR 12
6 4 N’ 1
8
20 Br'y 3
2
Figura 50 (S)-(-)-1-(4-bromofenil)-N-1,2,3,4-(tetrahidro-1-naftil)metanimina

En el espectro de RMN *H (500 MHz, CDCI3s/TMS) (figura 86. Espectro 5.2, pag. 106) se
observaron las sefiales esperadas para el compuesto 5 con carbonos numerados de este
compuesto en la figura 50. En 8.3 ppm se observo una sefial simple que integra para 1
hidrogeno que corresponde al carbono iminico C7; en el rango de 7.6-6.6 ppm se observan
las sefiales esperadas que integran para 8 hidrégenos aromaticos que corresponden a C2, C3,
C5, C6, C15, C16, C17, C18; en 4.5 ppm se observa una sefial triple que integra para 1
hidrogeno que corresponde a C10; en la seccion de 2.9-1.8 ppm se observan varias sefiales

maultiples que integra para 6 hidrégenos que pertenece a C11, C12, C13.
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En el espectro de RMN *3C (125 MHz, CDCIs/TMS) (figura 87. Espectro 5.3, pag. 107) se
observaron el nimero de sefiales esperadas para el compuesto 5 con carbonos numerados en
la figura 74, en 159.2 ppm se observa la sefial para el carbono iminico C7; las sefiales en
137.1,136.9, 135.2, 131.8, 129.7, 129.2, 128.5, 127.0, 125.8 y 125.0 ppm corresponden a los
carbonos aromaticos C1, C2, C3, C4, C5, C6, C14, C15, C16, C17, C18, C19; y 68.5, 31.4,
29.4, 20.1 ppm se observa las sefiales para C10, C11, C12, C13.

En el espectro de masas (figura 88. Espectro 5.4, pag. 108) permite observar el ion molecular
del compuesto, m/z 314 y conformar la formula molecular propuesta C17H16BrN. Los picos
mas sobresalientes en el espectro con relacion m/z 77, 131, 233 corresponden, de acuerdo a
los patrones de fragmentacion (figura 51) a los fragmentos (M-273) CsHs", (M-183) C1oH11%,
(M-81) C17H1sN™.

©) H
- —_— >
NN ‘\\\
N ®
Br

M*-273 B . B M-183
m/z 77 m/z 131

H

NN KN
\
®
M™*-81
m/z 233

Figura 51 Patrdn de fragmentacion de 5

La estructura se confirmé por difraccion de rayos X de monocristal (figura 52). El diagrama
muestra la geometria molecular y esquema numérico. Los datos cristalograficos se describen

en la tabla 5.
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Figura 52 Estructura de rayos X de 5

Tabla 5. Datos cristalograficos

Cadigo de identificacion im2h_mo
Férmula empirica Ci7H16BrN
Grupo espacial P2

Tamaiio de celdas unitarias

2 9.0941(11) b 5.8687(7) ¢ 14.3623(14)

Longitud de angulos

@ 90 B 104.649(12) y 90

Volumen 741.607
2,7 2:27"0
Factor R (%) 3.95
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3.1.6 Sintesis de la imina 6

o) H
_ NS
/©)J\H + ﬁ __NH, /©)\N
Br Br

4-bromobenzaldehido  (15,25,3S,5R)-(+)-isopinocamfeilamina 6

Figura 53 Sintesis de (1S,2S,3S,5R)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-isopinocamfeilmetanimina

La sintesis del compuesto 6 se muestra en la figura 53, se llevo a cabo haciendo reaccionar

4-bromobenzaldehido y (1S,2S,3S,5R)-(+)-isopinocamfeilamina.

En el espectro de infrarrojo de 6, (figura 89. Espectro 6.1, pag. 109) se observa tres bandas,
la primera con frecuencia de 1639 cm™ asignada a la vibracion enlace C=N, la segunda en
1473 cm™ asignada a la vibracion C=C y la Gltima 826 cm™ asignada a la vibracion de enlace
C-Br.

3 11
1
Br 5
20

Figura 54 (1S,2S,3S,5R)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-isopinocamfeilmetanimina

En el espectro de RMN *H (500 MHz, CDCI3/TMS) (figura 90. Espectro 6.2, pag. 110) se
observaron las sefiales esperadas para el compuesto 6 con carbonos numerados de este
compuesto en la figura 54. En 8.1 ppm se observo una sefial simple que integra para 1
hidrogeno que corresponde al carbono iminico C7; en el rango de 7.6-7.5 ppm se observan
las sefiales esperadas que integran para 4 hidrégenos aromaticos que corresponden a C2, C3,
C5 y C6; en 3.5-3.4 ppm se observa una sefial multiple que integra para 1 hidrégeno que
corresponde a C10; en la seccion de 2.4-0.9 ppm se observan varias sefiales multiples que
integra para 16 hidrogenos que pertenece a C11, C12, C13, C14, C15, C17, C18, C19.
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En el espectro de RMN *3C (125 MHz, CDCIs/TMS) (figura 91. Espectro 6.3, pag. 111) se
observaron el niumero de sefiales esperadas para el compuesto 6 con carbonos numerados en
la figura 78, en 156.5 ppm se observa la sefial para el carbono iminico C7; las sefiales en
135.5, 131.7, 129.5 y 124.5 ppm corresponden a los carbonos arométicos C1, C2, C3, C4,
C5 y C6; en las sefales en 70.3, 47.5, 43.3, 41.6, 38.9, 35.8, 33.8, 28.0, 23.5, 19.8 ppm
corresponde a los carbonos alifaticos C10, C11, C12, C13, C14, C15, C16, C17, C18, C19.

En el espectro de masas (figura 92. Espectro 6.4, pag. 112) permite observar el ion molecular
del compuesto, m/z 320 y conformar la formula molecular propuesta C17H22BrN. Los picos
mas sobresalientes en el espectro con relacion m/z 41, 55, 137, 153 corresponden, de acuerdo
a los patrones de fragmentacion (figura 55) a los fragmentos (M-279) CsHs*, (M-265) CsHs",
(M-183) C1oH17*, (M-167) C1oH19N*.

H ®
@ N
HoN - N .
Br

M-167 - - M-183
m/z 153 / M 320 \ m/z 137
e e
AN\® ©
M-279 M-265
m/z 41 m/z 55

Figura 55 Patrén de fragmentacion de 6

La estructura del se confirmo por difraccion de rayos X de monocristal (figura 56). El
diagrama muestra la geometria molecular y esquema numeérico. Los datos cristalograficos se

describen en la tabla 6.
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Figura 56 Estructura de rayos X de 6

Tabla 6. Datos cristalograficos

Cadigo de identificacion im-2-e_1 mo
Férmula empirica C17H20BrN
Grupo espacial P1

Tamaiio de celdas unitarias

a 6.3078(4) b 7.2678(4) ¢ 18.0846(11)

Longitud de angulos

o 89.984(5) B 89.355(5) v 89.995(5)

Volumen 829.015
2,7 Z2:47"0
Factor R (%) 4.94
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3.2 Sintesis de complejos de paladio

3.2.1 Sintesis del complejo 2a

H H CH; /N\\ /Cl
g CH,Cl, _Pd_
SN " PdCl, ————— CI™ NN
Agitacién, 8h HsCr o,
Br OCH3 H

2a

Figura 57 Sintesis de complejo trans-[(CisH16BrNO).PdCl;]

La sintesis del compuesto 2a se muestra en la figura 57 se llevé a cabo haciendo reaccionar
(S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(4-metoxifenil)etilmetanimina y cloruro de paladio.

En el espectro de infrarrojo de 2a, (figura 93. Espectro 7.1, pag. 113) se observa tres bandas,
la primera con frecuencia de 1609 cm™ asignada a la vibracion enlace C=N, la segunda en
1482 cm™ asignada a la vibracion C=C y la tltima 807 cm™* asignada a la vibracion de enlace

C-Br.

3Co
16
13H 12
10 o
N=N 220|
4 |/
C 21 =
3C' 10
2 12H 13
14 16

s OCH3

Figura 58 Estructura de trans-[(C1sH16BrNO)2PdCl;]

En el espectro de RMN 'H (500 MHz, CDCI3/TMS) (figura 94. Espectro 7.2, pag. 114) se
observaron las sefiales esperadas para el compuesto 2a con carbonos numerados de este

compuesto en la figura 58. En 8.6 ppm se observa una sefial simple que integra para 2
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hidrogenos que corresponde a los carbonos iminicos C7; en el rango de 7.6-6.9 ppm se
observaron sefiales multiples que integran para 16 hidrogenos aromaticos que corresponden
a los carbonos C1, C2, C3, C5, C6, C13, C14, C15, C17, C18; en 5.7 ppm se observa una
sefial cuddruple que integra para 2 hidrogenos que pertenece a C10; en 3.8 ppm se observa
una sefia simple que integra para 6 hidrogenos que corresponde a C19; en 2.0 ppm se observa

una sefial doble que integra para 6 hidrogenos que pertenecen a C12.

En el espectro de RMN 3C (125 MHz, CDCI3/TMS) (figura 95. Espectro 7.3, pag. 115) se
observaron el nimero de sefiales esperadas para el compuesto 2a, con carbonos numerados
en la figura 82, en 169.1 ppm se observa la sefial para el carbono iminico C7; las sefiales en
157.7, 132.1, 131.9, 131.8, 131.3, 130.3, 130.0 y 114.3 ppm corresponden a los carbonos
aromaticos C1, C2, C3, C4, C5, C6, C13, C14, C15, C16, C17 C18; en 69.4 ppm se observa
la sefial para C10, en 55.3 ppm se observa la sefial para C19 y en 20.7 ppm se observa la

sefial para C12 ppm.

En el espectro de masas (figura 96. Espectro 7.4, pag. 116) permite observar los picos en el
espectro con relacion m/z 424, 778 que corresponden, de acuerdo a los patrones de
fragmentacion (figura 59) a los fragmentos (M-389) CisH1sBrNOPd*, (M-35)
C32H32Br2CIN2O2Pd™.
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Figura 59 Patron de fragmentacion de 2a

La estructura se confirmé por difraccion de rayos X de monocristal (figura 60). EI diagrama
muestra la geometria molecular y esquema numérico. Los datos cristalograficos se describen

enlatabla?7.
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Figura 60 Estructura de rayos X del complejo 2a

Tabla 7. Datos cristalograficos

Caodigo de identificacion 12-J-Pd_Mo
Férmula empirica Ca2H32Br2CI2N202Pd
Grupo espacial P2

Tamafio de celdas unitarias

a 6.9744(2) b 23.7238(6) ¢ 9.7161(3)

Longitud de angulos

@ 90 B 95.820(3) y 90

Volumen 1599.33(8)
Z,7 Z:27:0
Factor R (%) 3.72
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3.2.2 Sintesis del complejo 4a

N g oaCl CHCl,
* 2 Agitacion, 8h ~
Br H3C1

Figura 61 Sintesis de trans-[(C1sH20BrN)2]PdCl;

La sintesis del compuesto 4a se muestra en la figura 61, se llev6 a cabo haciendo reaccionar

(S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(ciclohexiletil)metanimina y cloruro de paladio.

En el espectro de infrarrojo de 4a (figura 97. Espectro 8.1, pag. 117) se observa tres bandas,
la primera con frecuencia de 1639 cm™ asignada a la vibracion enlace C=N, la segunda en
1473 cm™ asignada a la vibracion C=C y la tltima 826 cm™* asignada a la vibracion de enlace
C-Br.

Figura 62 Estructura de trans-[(CisH20BrN),]PdCl;

En el espectro de RMN H (500 MHz, CDCIls/TMS) (figura 98. Espectro 8.2, pag. 118) se
observaron las sefiales esperadas para el compuesto 4a con carbonos numerados de este

compuesto en la figura 62. En 8.6 ppm se observo una sefial simple que integra para 2
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hidrogenos que corresponde a los carbonos iminicos C7; en el rango de 7.8-7.5 ppm se
observan multiples sefiales que integran para 8 hidrégenos aromaticos que corresponden a
C2, C3, C5y C6; en laseccion de 3.9-3.8 ppm se observa una sefial multiple que integra para
2 hidrogenos que corresponde a C10; en 1.5-1.7 ppm se observan varias sefiales multiples
que integra para 28 hidrogenos que pertenece a C12, C13, C14, C15, C16, C17.

En el espectro de RMN *3C (125 MHz, CDCIs/TMS) (figura 99. Espectro 8.3, pag. 119) se
observaron el nimero de sefiales esperadas para el compuesto 4a con carbonos numerados
en la figura 86, en 167.6 ppm se observa la sefial para el carbono iminico C7; las sefiales en
132.5, 132.0, 131.8 y 131.5 ppm corresponden a los carbonos aromaticos C1, C2, C3, C4,
C5, C6; en 75.6 ppm se observa la sefial para C10 y en 55.3, 43.6, 41.4, 29.0, 27.5, 26.2, 19.2
ppm se observa las sefiales para C12, C13, C14, C15, C16, C17, C18.

En el espectro de masas (figura 100. Espectro 8.4, pag. 120) permite observar los picos en el
espectro con relacion m/z 329, 358 que corresponden, de acuerdo a los patrones de
fragmentacion (figura 63) a los fragmentos (M-436) C1aH2sN2Pd*, (M-407) C16H32N2oPd".

>’ "CHs

Cl
3C'

/N

—t

H
HN\\ ® HN\\ ®
Pd_ Pd_
“NH “NH

H3C"' H

H H
M - 407 M - 436
m/z 358 m/z 329

Figura 63 Patron de fragmentacion de 4a
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La estructura se confirmé por difraccion de rayos X de monocristal (figura 64). El diagrama
muestra la geometria molecular y esquema numérico. Los datos cristalograficos se describen

en la tabla 8.

Figura 64 Estructura de rayos X del complejo 4a

Tabla 8. Datos cristalograficos

Caodigo de identificacion 12DPdCI2_Mo
Férmula empirica C30H40Br2CI2N2Pd
Grupo espacial P1

Tamario de celdas unitarias a9.6781(3) b 12.7449(4) ¢ 13.2457(4)

Longitud de angulos a 102.339(2) £ 90.070(2) v 96.400(2)
Volumen 1585.59(8)
Z,7 Z:27"0
Factor R (%) 3.81
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3.2.3 Sintesis del complejo 6a

NS CH,CI H AU =
N +  PdCl, B cl N h
Agitacion, 8h
Br

6a

Figura 65 Sintesis de trans-[(C17H22BrN).PdCl;]

La sintesis del compuesto 6a se muestra en la figura 65, se llevo a cabo haciendo reaccionar

(1S,2S,3S,5R)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-isopinocamfeilmetanimina y cloruro de paladio.

En el espectro de infrarrojo de 6a (figura 101. Espectro 9.1, pag. 121) se observa tres bandas,
la primera con frecuencia de 1639 cm™ asignada a la vibracion enlace C=N, la segunda en
1473 cm™ asignada a la vibracion C=C y la tltima 826 cm™* asignada a la vibracion de enlace

C-Br.

Figura 66 Estructura de trans-[(C17H22BrN),PdCl;]
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En el espectro de RMN *H (500 MHz, CDCIs/TMS) (figura 102. Espectro 9.2, pag. 122) se
observaron las sefiales esperadas para el compuesto 6a con carbonos numerados de este
compuesto en la figura 66. En 8.8 ppm se observé una sefial simple que integra para 2
hidrdégenos que corresponde a los carbonos iminicos C7; en el rango de 7.7-7.5 ppm se
observan las sefiales esperadas que integran para 8 hidrogenos aromaticos que corresponden
a C2, C3, C5 y C6; en 4.0-3.9 ppm se observa una sefial maltiple que integra para 2
hidrégenos que corresponde a C10; en la seccion de 2.7-1.0 ppm se observan varias sefiales
multiples que integra para 32 hidrogenos que pertenece a C11, C12, C13, C14, C15, C17,
C18, C19.

En el espectro de RMN 3C (125 MHz, CDCIls/TMS) (figura 103. Espectro 9.3, pag. 123) se
observaron el nimero de sefiales esperadas para el compuesto 6a con carbonos humerados
en la figura 90, en 169.7 ppm se observa la sefial para el carbono iminico C7; las sefiales en
133.7, 132.3, 131.9 y 131.0 ppm corresponden a los carbonos aromaticos C1, C2, C3, C4,
C5 y C6; en las sefiales en 74.1, 54.0, 47.8, 43.2, 41.6, 39.4, 37.4, 27.9, 23.5, 20.5 ppm
corresponde a los carbonos alifaticos C10, C11, C12, C13, C14, C15, C16, C17, C18, C19.

En el espectro de masas (figura 104. Espectro 9.4, pag. 124) permite observar los picos en el
espectro con relacion m/z 289, 424 que corresponden, de acuerdo a los patrones de
fragmentacion (figura 67) a los fragmentos (M-528) C7HsBrNPd*, (M-393) C17H22BrNPd*.
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Figura 67 Patron de fragmentacion de 6a

La estructura se confirmoé por difraccion de rayos X de monocristal (figura 68). El diagrama
muestra la geometria molecular y esquema numérico. Los datos cristalograficos se describen

en la tabla 9.
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Figura 68 Estructura de rayos X de 6a

Tabla 9. Datos cristalograficos

Caodigo de identificacion

im2ebispd_1_mo

Férmula empirica

C34H44Br.CloN2Pd

Grupo espacial

P 2:

Tamafio de celdas unitarias

a 11.2952(4) b 11.1505(4) ¢ 13.7852(5)

Longitud de &ngulos a 90 B 94.250(5) y 90
Volumen 1731.43
Z, 7 Z:227-0
Factor R (%) 4.16
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CONCLUSIONES

El analisis de los resultados de esta tesis de maestria obtenidos conduce a las siguientes

conclusiones:

1. Se sintetizaron con excelentes rendimientos, mediante una de las técnicas de la

Quimica Verde, 6 nuevos ligantes N-donadores quirales a partir del 4-
bromobenzaldehido y las aminas primarias [B-G]:

1 (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(4-metilfenil)etilmetanimina

2 (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(4-metoxifenil)etilmetanimina

3 (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(1-naftiletil)metanimina

4 (S)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-1-(ciclohexiletil)metanimina

5 (S)-(-)-1-(4-bromofenil)-N-1,2,3,4-(tetrahidro-1-naftil)metanimina

6 (1S,2S,3S,5R)-(+)-1-(4-bromofenil)-N-isopinocamfeilmetanimina

También, se caracterizaron mediante las técnicas espectroscépicas, tales como IR,
RMN !H y 13C, espectrometria de masas y polarimetria. Finalmente, después de
sucesivas recristralizaciones se obtuvieron los cristales apropiados para realizar
estudios de rayos X.

Se sintetizaron y caracterizaron 3 nuevos complejos de paladio de formula molecular
trans-(C16H16BrNO)2PdCly, trans- (C1sH20BrN)2PdCly, trans-(C17H22BrN)2PdCl..
Las técnicas espectroscopicas demostraron la formacion y estabilidad de los
complejos de paladio sintetizados.

La técnica de difraccion de rayos X de monocristal permitié demostrar la obtencion
del isomero trans de los complejos de paladio (CisH16BrNO)2PdCly,
(C15H20BrN)2PdCly, (C17H22BrN)2PdClo.
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