Capitol 3.

Sintesi de diamines bicicliques i

els seus complexos de plati (ll)

3.1. Introducciod

Com que la complexacié de les amines terciaries i secundaries al plati (Il) no es produi
de la forma esperada, es decidi canviar I'estratégia sintética i treballar amb amines
primaries, evitant aixi problemes d’'impediment esteric. Es realitza la sintesi de diferents
lligands biciclics per a la posterior obtencié dels compostos de plati. Es tracta d’amines
primaries, en principi més reactives enfront del plati, que s’hi coordinen formant un quelat
de set baules. El motiu del disseny d’aquests lligands és I'estudi de I'efecte en l'activitat
de I'impediment estéric en augmentar la mida del pont, de la preséncia d’'un doble enllag

C-C o de la preséncia d'un pont oxigenat (Figura 3. 1).

Figura 3. 1. Exemples de diferent funcionalitat en els lligands que pot influenciar en l'activitat

dels compostos.
Un altre motiu és establir una correlacié estructura activitat d’aquests lligands biciclics

enfront dels lligands monociclics, descrits en el proper capitol, i amb funcionalitat similar,

perd amb una major llibertat conformacional (Figura 3. 2).
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O-CC QO
3 : g :

Figura 3. 2. Comparacié dels lligands biciclics amb els lligands monociclics descrits en el
Capitol 3.

En la Figura 3. 3 es mostren els compostos de plati obtinguts. La sintesi dels lligands es
realitza via nitrils, ja que la via amides havia quedat descartada, per la ja dificil reduccio
de les amides secundaries. La posterior coordinacio al plati es dugué a terme emprant
els métodes de sintesi més habituals i s’obtingueren els complexos sense dificultat i amb
rendiments acceptables, superant aixi els problemes de coordinacié per part de les

amines terciaries.

NN, o NN, g NT=nH, g

O\\\\\\\NHZ Cl ‘\\\\ O\\\ R
Pt Pt Pt Pt
/\ /\ /\ /\
NH, Cl NH, Cl NH, Cl NH, Cl
27 28 29 30
NN, g SN, ST,
Pt Pt Pt
/\ /\ /\
NH, CI NH, ClI NH, ClI
31 32 33

Figura 3. 3. Compostos de plati (Il) sintetitzats.

3.2. Sintesi dels compostos de plati (Il) amb

lligands biciclics

3.2.1. Sintesi dels lligands biciclics

Per a la sintesi dels lligands biciclics es va proposar la retrosintesi que es mostra en la

Figura 3. 4, la qual parteix d’'una reaccié de Diels Alder amb diens ciclics. Presenta
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diferents avantatges com son l'obtencié de les amines desitjades en pocs passos i la
seva gran versatilitat, ja que es poden emprar diferents diens comercials per a obtenir
una gran varietat d’'amines amb caracteristiques estructurals similars i comparables a

I’hora d’establir una correlacié estructura activitat.

o Sy H, \\\\\\\\ NH, \\\\\\CN _— CN
= = f— z +
~
NH; NHy CN NC

Z= O, Z= CH2, Z= CH2'CH2, Z= CH2-CH2-CH2

Figura 3. 4. Retrosintesi plantejada per a 'obtencié dels lligands.
Aixi doncs, en sentit sintétic, 'adducte s’obtindria mitjangant una reacci6 de Diels Alder.
La seva posterior reduccié amb hidrur d’alumini i liti donaria lloc a 'amina desitjada, i

finalment amb la hidrogenaci6, emprant un catalitzador de pal-ladi sobre carboni al 10 %

en pes, s’obtindria I'altra amina.

CN CN N\ N\
A\ . \\ NH \\ NH
= o LiAlH, - 2 H,, Pd/C R 2
zZ + | — e —
~
NC CN NH; NH,

Z=0,Z=CH,, Z = CH,-CH,, Z = CH,-CH,-CH,

Figura 3. 5. Sintesi per a l'obtencié d’amines bicicliques.

3.2.1.1. Reaccio de Diels Alder

La reacci6 de Diels Alder® es dugué a terme emprant el fumaronitril, un diendfil pobre en
electrons, i diferents diens rics en electrons. Es tracta de diens ciclics per a obtenir els
adductes biciclics desitjats. En 'lEsquema 3. 1 es mostra la reaccié i en la Taula 3. 1 es
recullen les condicions experimentals emprades en cada cas i els resultats obtinguts per

a cada die.

& a) Havis, N.; Walters, D. R. J. Agric. Food Chem. 1997, 45, 2341-2344.
b) Rosabel Saez, Master en Quimica Experimental, UB, Facultat de Quimica, Departament de Quimica
Organica. Octubre de 2001.
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— CN \\\\\\CN
7 + —
\
NC CN

Furaz=0 16 Z=0
Ciclopentadié Z = CH, 17 Z=CH,
1,3-ciclohexadié Z = CH,CH, 18 Z = CH,CH,
1,3-cicloheptadie Z = CH,CH,CH, 19 Z = CH,CH,CH,

Esquema 3. 1. Reaccid de Diels Alder.

Z Condicions experimentals C (%) R (%)
(6] N,, reflux de fura, 40 h. 96 81
CH, N,, 0°C, etanol, 30 min. 100 73
CH,CH;, N,, T amb., etanol, 36 h, 5 pL (EtO),BFs. 45 100
CH,CH,CH; N, 80 °C, etanol, 20 dies, 3 pL (EtO),BF3. 58 18

Taula 3. 1. Condicions experimentals i resultats per a I'obtencié dels adductes 16, 17, 18 19.
L’éxit de la reaccié depén en bona part de I'estabilitat del di&¢ de partida. Es per aquest

motiu que en el cas dels diens 1,3-ciclohexadié i 1,3-cicloheptadié la conversié no fou
completa, tot i emprar trifluorur de boro eterat com a catalitzador.

3.2.1.2. Reducci6 dels grups nitril

La reduccio dels nitrils®® es realitza emprant hidrur d’alumini i liti com a agent reductor.

Les condicions experimentals emprades en cada cas s’especifiquen en la Taula 3. 2.

WCN SNTnH,
LiAlH, 3
—_—
CN NH;
16 2=0 20 Zz=0
17 Z=CH, 21 Z=CH,
18 Z=CH,CH, 22 Z=CH,CH,
19 Z = CH,CH,CH, 23 Z = CH,CH,CH,

Esquema 3. 2. Reduccié a amina.
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V4 Condicions experimentals C (%) R (%)
(@] N,, T amb., THF anh., 5 min. 100 36
CH, Nz, T amb., éter anh., 2 h. 100 92
CH,CH, N, T amb., éter anh., 3 h. 100 88
CH,CH,CH, N,, reflux de THF anh., 1 h. 100 47

Taula 3. 2. Condicions experimentals i resultats en I'obtencié de les amines 20, 21, 22 i 23.

La reaccio tingué lloc amb rendiments molt diferenciats. Per a I'obtencié de 21 i 22
funciona molt bé. En els altres dos casos els rendiments no foren tan bons, aixo és degut
a dues causes diferents. En I'obtenci6 del producte 23 el rendiment fou del 47 % i no
s’obtingué cap altre subproducte caracteritzable, o sigui que el baix rendiment es podria
atribuir a 'escala de treball, es partia de tan sols de 76 mg del cicloadducte 19.

Per contra en el cas de [lobtenci6 de 20 s’obtingué en un 39 % 2-
hidroximetilenbenzamida com a subproducte. Per tal d’explicar la formacio d’aquest
producte es postula el seglient mecanisme de reaccid, que s’analitza per parts. En la
primera s’explica la formacié de I'anell aromatic i en la segona la reduccié diferenciada

dels grups nitrils (Figura 3. 6).

CN

CN

Figura 3. 6. Mecanisme postulat per a la formacié de I'anell aromatic, com a intermedi per a
l'obtenci6 de 45°.

Els protons en a al grup CN tenen un cert caracter acid (pKa = 25), per la qual cosa es
postula I'abstraccié d’aquests per part de I'hidrur. Aixd provoca I'obertura del pont i la
generaci6é de l'alcoxid, que molt probablement estara formant alguna espécie covalent
amb lalumini. Amb [labstracci6 del segon protdé es genera l'anell aromatic.
L’aromatitzacio se suposa el pas previ per a I'obtencié de I'amido alcohol 20’, tal i com es
demostra més endavant. La qual cosa no és d’estranyar ja que en general les reaccions
acid-base acostumen a ser molt rapides.

En la reduccio diferenciada dels dos grups nitril sembla que l'intermedi clau és la

imida, a partir de la qual es proposa el seglient mecanisme de reaccio.
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H: (O H
,\ o
Q! H OH
NH —— —_—
NH;
CONH,
(¢]
(o]

Figura 3. 7. Mecanisme de reaccié proposat per a la reduccié diferenciada dels grups nitril i la

posterior obtencié del subproducte 20’.

L’'obertura de I'amida es produeix per I'atac de I'hidrur en qualssevol dels grups carbonil.
Aix0 dona lloc a un intermedi amb dos grups funcionals diferenciats, un aldehid i una
amida. El grup aldehid es redueix facilment a alcohol mentre que la reduccié d’amides
primaries a amines no té lloc amb facilitat, ja que la reaccié acid-base que genera 'anio

amidat es dona de forma majoritaria, impedint la posterior reduccié a amina (Figura 3. 7).

3.2.1.3. Hidrogenacié catalitica del doble enllag

La hidrogenacié de les amines obtingudes anteriorment es dugué a terme emprant un
catalitzador de pal-ladi sobre carboni al 10 %. En el cas de I'amina 23 no es realitza

aquesta reaccio perquée es disposava de poca quantitat de producte de partida.

NTnH, NN,
- H,, Pd/C -
—_—

NH, NH,
20 Zz=0 24 Z=0
21 Z=CH, 25 Z=CH;
22 Z=CH,CH, 26 Z=CH,CH,

Esquema 3. 3. Hidrogenaci6 catalitica del doble enllag.

Les condicions experimentals emprades i els resultats obtinguts es resumeixen en la
Taula 3. 3.

4 Condicions experimentals C (%) R (%)
(0] Etanol, T amb., 3 h. 100 87
CH, Etanol, T amb., 17 h 100 97
CH,CH, Etanol, T amb., 17 h 100 93

Taula 3. 3. Condicions experimentals i resultats per a I'obtencié dels productes 24, 25 i 26.
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El control de la reaccié es va fer per 'H RMN observant la desaparicié dels protons
olefinics. El rendiment no arriba a ésser quantitatiu ja que una part del producte queda

adsorbit sobre la superficie del catalitzador.

3.2.2. Sintesi dels compostos de plati

La coordinacié d’aquestes amines al plati es va dur a terme mitjangant un dels métodes
més habituals en aquests tipus de sintesi. El tetracloroplatinat de potassi es dissol en
aigua i 'amina desitjada en etanol, com que els dos dissolvents son miscibles es

produeix la reaccio.

3.2.2.1. Obtencio dels complexos 27, 28, 29 i 30

Emprant amines primaries s’eliminaren els problemes d’'impediment estéric per part dels
metils, com passava amb les amines terciaries i secundaries, i s’obtingueren els
complexos quelats desitjats. Aixi doncs, la coordinacio al plati tingué lloc a través de les
amines i no del doble enllag, formant-se el quelat de set baules. Les condicions
experimentals emprades i els rendiments obtinguts en cada cas s’especifiquen en la
Taula 3. 4.

“‘\\\\\\\NHZ KoPICl, SN g
_— Pt
NHa Néz\CI
20 z=0 27 z=0
21 Z=CH, 28 Z=CH,
22 7= CH,CH, 29 Z = CH,CH,
23 Z = CH,CH,CH; 30 Z = CH;CH:CHs

Esquema 3. 4. Coordinacio al plati.

z Condicions experimentals R (%)
0 H,O/EtOH, Tamb., 24 h. 64
CH, H,O/EtOH, Tamb., 72 h. 91
CH,CH, H,O/EtOH, Tamb., 72 h. 89
CH,CH,CH, H,O/EtOH, Tamb., 72 h. 61

Taula 3. 4. Condicions experimentals emprades i resultats obtinguts per a I'obtencio dels
complexos 27, 28, 29 i 30.
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La caracteritzacié dels productes es realitza mitjangant espectroscopia d’IR i RMN,
espectrometria de masses i analisi elemental. També es mesura la seva conductivitat per
tal de confirmar la neutralitat dels compostos.

Les mesures de conductivitat es feren a partir d’'una solucié del complex en DMF,
aproximadament 10° M. Els resultats obtinguts es mostren en la Taula 3. 5. Per
comparaci6 amb les dades bibliogrz‘afiques64 pot establir-se que el complexos so6n
neutres, ja que la conductivitat esta compresa en l'interval 8-12 Q" cm? mol™, molt per
sota del rang corresponent a un electrolit 1:1 (65-90 Q" cm? mol'1). La conductivitat
molar, Ay, es calcula a partir de la mesura de conductivitat enregistrada dividida per la

concentracié. D’aquesta manera es poden obtenir resultats més comparables.

Compost Concentraci6 /M Conductivitat (k)/uS cm™  Aw/Q" cm” mol
27 1.030 - 10° 7.92 7.69
28 1.005 - 10 8.10 8.06
29 1.009 - 10° 9.75 9.66

Taula 3. 5. Mesures de conductivitat en DMF. Ay = kic
Es realitzaren forga intents de cristal-litzacid, perd en cap cas s’obtingueren cristalls

aptes per a la difraccié6 de raigs X. El principal problema que presenten aquests

compostos és la baixa solubilitat, essent només solubles en DMSO i DMF.

3.2.2.2. Obtencio dels complexos 31, 32i 33

En el cas de les amines hidrogenades es procedi de la mateixa manera i s’obtingueren

els complexos desitjats.

\3 TNl ¢
SN, ko, i
_— Pt
NH, / \
NH, Cl
24 7=0 31 Zz=0
25 Z=CH, 32 Z=CH,
26 Z=CH,CH, 33 Z=CH,CH,

Esquema 3. 5. Obtencié dels complexos 31, 32 33.

% Geary, W.J. Coord. Chem. Rev. 1971, 7, 81-122.
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Z Condicions experimentals R (%)
[¢) H,O/EtOH, Tamb., 24 h. 50
CH;, H,O/EtOH, Tamb., 72 h. 47
CH,CH, H,O/EtOH, Tamb., 72 h. 47

Taula 3. 6. Condicions experimentals i rendiment per a I'obtencié de 31, 32i 33.

Les condicions i rendiments es mostren en la Taula 3. 6. Comparant els rendiments amb
els obtinguts en el cas anterior, s’observa que amb els lligands hidrogenats els
rendiments foren una mica més baixos. Aixd pot ser degut a que les amines bicicliques
sense el doble enllag presenten una major llibertat conformacional i per tant la
coordinacié al plati a través d’'un anell quelat de set baules es fa més dificil.

La caracteritzacio es dugué a terme de la mateixa manera que en el cas anterior i
també es mesuraren les conductivitats. Els resultats obtinguts es mostren en la Taula 3.
7.

Compost  Concentracié /M  Conductivitat (k)/uS cm”  Aw/Q "' cm” mol”

31 1.005 - 10° 12.08 12.02
32 1.000 - 10° 11.79 11.79
33 1.004 - 10° 9.81 9.77

Taula 3. 7. Mesures de conductivitat en DMF. Ay = kic

3.3. Proves amb altres diens

Un cop optimitzada aquesta ruta sintética i aprofitant la seva gran versatilitat es va voler
obtenir una familia més amplia de diamines bicicliques. Es va optar per cercar diens
comercials i més funcionalitzats, que permetessin dur a terme la primera reaccié de Diels
Alder. D’aquesta manera s’obria la possibilitat de derivatitzacié per a I'obtencié de nous

compostos.
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3.3.1. Reaccio de Diels Alder. Obtencié del 5-trimetilsilaniloxi-

biciclo[2.2.2]oct-5--2,3-dicarbonitril, 34

S’empraren els diens comercials cis-1-2-dihidroxi-3,5-ciclohexadié i 2-trimetilsililoxi-1,3-
ciclohexadieé. Com a diendfil s’empra el fumaronitril. En el cas del primer di¢ la reaccié no
tingué lloc, tot i treballar a reflux de tolué, ja que el di¢ no és suficientment ric en
electrons. Amb laltre dieé tot i no obtenir conversi6 completa els resultats soén

satisfactoris.

NC N,, reflux \\\\\CN
tolué anh., 23 h o
+ >
TMSO CN TMSO CN
34
C=64%
R=98%

Esquema 3. 6. Obtencio de I'adducte 34.

3.3.2. Desproteccio del grup hidroxil. Obtencié del 5-oxo-
biciclo[2.2.2]octa-2,3-dicarbonitril, 35

La desproteccidé del grup hidroxil es realitza amb fluorur de tetrabutil amoni pero el
rendiment no fou massa elevat, en I'Esquema 3. 7 es resumeixen les condicions

emprades i els resultats obtinguts.

WCN CN
Bu,NF x 3 H,0
—_—
N,, T amb., THF
TMSO CN anh, 1h. CN
34 35
C=100%
R=37%

Esquema 3. 7. Obtencioé del compost 35.

El cru de reaccid es purifica per cromatografia en columna flash i s’aillaren tres
diasteredmers, en comptes del dos esperats. Els dos diasteredmers esperats sén aquells
en els quals els dos grups nitrils adopten una configuracio relativa trans, ja que en la
reaccio de Diels Alder es parteix de fumaronitril, el qual té els dos nitrils en trans, i durant

la reaccié es manté la seva configuracio. El tercer diasteredmer, per contra tindra els dos
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grups nitril en cis, la qual cosa indica que hi ha hagut epimeritzaci6. Per a poder

determinar la configuracié relativa dels grups nitrils per a cada diastereomer aillat, en

primer lloc cal considerar quins son possibles diastereomers de 35. Els quatre possibles

es mostren en la Figura 3. 8.

CN CN CN CN
5\\\\ 5\\\\
0 ) “, 1) v, o
CN 7cN 7cN CN

Figura 3. 8. Els quatre possibles diastereomers de 35.

1" CN

Per a realitzar I'estudi s’empra espectroscopia de RMN.
En la Taula 3. 8 i en la Taula 3. 9 s’indiquen els valors,
en ppm, obtinguts en els espectres de 'H RMN i °C
RMN per a cadascun dels diastereomers de 35. En la
Figura 3. 9 es mostra 'estructura numerada del 5-oxo-
biciclo[2.2.2]octa-2,3-dicarbonitril 35.

Figura 3. 9. Estructura i numeracio6 de 35.

35a 35b 35¢c
H1 1.78-2.16 2.25-2.41 1.98-2.06
3.33 3.33
J (H2-H6a) = 2.3 Hz, J (H2-H7a) = 2.0 Hz,
H2 3.17-3.23 ( ) ( )
J (H2-H1) = 4.8 Hz, J (H2-H1) = 4.0 Hz,
J (H2-H3) = 11.2 Hz. J (H2-H3) = 10.8 Hz
3.51
3.32 3.47
J (H3-H8a) = 2.3 Hz,
H3 J (H3-H4) = 2.8 Hz, J (H3-H4) = 2.8 Hz,
J (H3-H4) = 4.6 Hz,
J (H3-H2) = 5.6 Hz J (H3-H2) = 10.8 Hz
J (H3-H2) =10.8 Hz
H4 2.60-2.71 2.44-2.50 2.44-2.51
H6 2.50-2.52 2.64-2.65 2.68-2.73
H7 1.78-2.16 1.75-1.84, 1.92-2.01 1.77-1.91
H8 1.78-2.16 2.25-2.41 1.77-1.91

Taula 3. 8. Senyals obtinguts en els espectres de 'H RMN (ppm), aixi com les constants

d’acoblament determinades, per a cadascun dels diastereomers 35a, 35b i 35c.
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35a 35b 35¢c
C1 32.19 31.58 32.09
C2 31.38 30.83 30.68
C3 30.85 28.65 29.97
C4 44.00 43.48 44.32
C5 206.83 208.54 207.28
C6 42.99 43.03 40.75
C7 19.41 18.84 21.77
C8 21.57 20.09 23.27
ctr 118.07 116.93 117.02
c1” 118.89 118.22 117.77

Taula 3. 9. Senyals obtinguts en els espectres de >C RMN (ppm) per a cadascun dels

diastereomers 35a, 35b i 35c.

Si ens fixem en els espectres de "°C RMN de 35a, 35b i 35¢ no hi ha diferéncies gaire
significatives entre senyals corresponents al mateix carboni que ens ajudin a determinar
la configuracio relativa dels grups nitril. En canvi si que s’observen diferéncies importants
en els senyals corresponents a H2 i H3 i en les seves constants d’acoblament (Figura 3.
10). La constant d’acoblament J (H3-H2) és la que ha permeés determinar la configuracié
relativa dels grups nitrils. Quan els protons H2 i H3 estan en trans, la constant
d’acoblament és més elevada que no quan estan en cis, aix0 é€s degut a I'angle diedre
que formen. Per tant en 35b i 35¢c H2 i H3 adoptaran una disposicio trans (J = 10.8 Hz),
per contra en 35a la seva disposicio6 relativa sera cis (J = 5.6 Hz).

L’altra diferéncia que cal considerar observant els senyals de H2 i H3 és que en
alguns casos el senyal apareix com a doblet de doblets i en d’altres com a doblet de
doblet de doblets, (és a dir, que s’acobla amb dos o tres protons). Si tenim en compte
que tant H2 com H3 només tenen dos protons veins, I'existéncia de tres constants
d’acoblament en algun dels casos crida I'atenci6. Per a estudiar més detalladament cada
estructura s’han minimitzat les seves energies, mitjangant el programa MOPAC, amb
I'objectiu de determinar la conformacidé més estable i s’han representat en les tres figures
seglients. S’observa que només en alguns casos H2 o H3 poden acoblar-se en W amb
algun altre proto, la qual cosa explica les tres constants d’acoblament observades.

D’aquesta manera s’ha determinat la configuracié relativa de 35a, 35b i 35¢c.
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35a
H3 H2
35b
H3 H2
35¢c
H3 H2

Figura 3. 10. Senyals corresponents a H2 i H3 dels espectres de 'H RMN de 35a, 35b i 35c.
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En l'espectre de 'H RMN del compost 35a el protd H2 apareix com a un multiplet en
I'espectre de 'H RMN, la qual cosa indica que esta acoblat amb més de dos protons i per
tant que existeix un acoblament en W amb algun altre protd. Per a qué aixd es compleixi
I'dnica configuracio possible és la que es mostra en la Figura 3. 11 on els dos nitrils

estan en endo.

35a

Figura 3. 11. Conformacié més estable de 35a i acoblament en W entre H2-H6a, és per aixo
que el senyal de "H RMN d’H2 apareix com a un multiplet.

En I'espectre de 'H RMN del compost 35b tant H2 com H3 mostren acoblament en W,
per a qué aixo sigui possible la configuracié d’aquests dos protons, o el que és el mateix,

la configuracio dels dos nitrils ha d’ésser la mostrada en la Figura 3. 12.

35b

Figura 3. 12. Conformacié més estable de 35b i acoblament en W entre H2-H6a i H3-H8a, és

per aixo que en "H RMN tant H2 com H3 s’acoblen amb tres protons.
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El cas del compost 35¢c és diferent, només en H2 s’observa un acoblament en W, per
aquest motiu la molécula només pot adoptar la configuracié que es mostra en la Figura
3.13.

35¢

Figura 3. 13. Conformacié més estable de 35c i acoblament en W entre H2-H7a, és per aixo

que en "H RMN H2 s’acobla amb tres protons.

3.3.3. Reduccié dels grups nitril. Obtencié de I’amina 36

Un cop separats i caracteritzats els diasteredmers es pretenia reduir els nitrils a amines.
Com que la reduccié amb hidrur d’alumini i liti també donaria lloc a la reduccié del grup
carbonil, es va optar per reduir en primer lloc selectivament el grup carbonil amb L-
selectride®® com a agent reductor, de manera que s'obtingués un Unic diasteredmer
majoritari. La reaccié no va transcorrer de la forma esperada i s’obtingué una mescla
irresoluble de productes. Llavors es decidi reduir directament el producte 35 amb hidrur
d’alumini i liti. S’obtingué I'amina desitjada per0 s'identificaren fins a quatre
diasteredomers, la qual cosa indica que es produi epimeritzacio, de nou posant de
manifest el caracter acid dels protons en a als nitrils. Com que la separacié dels
diastereomers es fa molt dificil, ja que es tracta de productes molt polars i no es
disposava de massa quantitat de producte s’opta per no continuar amb les proves de

coordinacio al plati.

& a) Dunkel, R.; Mentzel, M.; Hoffmann, H. M. R. Tetrahedron 1997, 57 (44), 14929-14936.
b) Akiyama, T.; Nishimoto, H.; Kuwata, T.; Ozaki, S. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1994, 67, 180-188.
c) Barret, A. G. M.; Edmunds, J. J.; Horita, K.; Parkinson, C. J. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 1236-
1238.
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CN
LiAlH, NH;
 —
Ny, T amb., NH,
o CN 1:30h  HO
35 36
C=100%
R=87%

Esquema 3. 8. Obtencié de I'amina 36.

3.4. Resum del capitol

S’ha obtingut una familia de compostos de plati (ll) amb diamines bicicliques com a
ligands. La sintesi emprada, basada en la reaccio de Diels Alder, és molt versatil i
permet obtenir una gran quantitat de productes a partir de diens ciclics comercials. Els
productes s’obtenen en pocs passos i rendiments acceptables.

En ampliar la familia de compostos amb nous diens, alhora derivatitzables, les

reaccions no han funcionat tan bé i no s’han obtingut els compostos de plati desitjats.
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