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A b rev iatu ras utilizadas en el texto 

Á = Angstroms Ilz =-- Hertz 

Ac0 = acetato 

Ar = aran 

i-Pr = isopropil 

I.R. = infrarrojo 

Bu = butil J = constante de acoplamiento 

CBCA = ácido ciclobutanocarboxílico 111/2 = ¡votación masa-carga 

cod = cicloodadieno Me = metil 

Cp = cielopentudienilo Mes = mesita 

CPCA = acido cickpropanocarboxilico v = alargamiento 

1= desplazantienio químico P-P = fosfina bidentada 

DIARS = 1,2-bis(dimetilarsino)benceno ppm = parles por millón 

difos = fosfina bideniada Pr = propil 

dppe = 1,2-bis-difenilffisfinaebtno 12 	= alquil o aril .  

tIppin = bisdifenilfostinamelatio 	. RMN = Resonancia inagiultica nuclear 

dppp = 1,3-bis-difenillbsfinaprdpano TFO =tri(lato 	 . 	• 	' 

El = etil THF .dro . = tetralulurano 

(1), Ph = fenil TMS = tetrametilsilano 

FAB` 	= 	fast 	arom 	. bombardment 

(bombardeo con átomos rápidos) 

Ts0 = tosilato 

G = grupo electro:orador X = halógeno (CI, Br, I). 
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INTRODUCCIÓN 

El trabajo que esta tesis representa Ira sido llevado a cabo en la División de Estudios 

de Posgrado de la Facultad de Química, de la UNAKI, y contribuye en una pequeña 

parte al estudio de la química de compuestos iluoroazufrados con metales nobles 

que se realiza desde hace varios años en esta Facultad. Los compuestos de este tipo 

han presentado en anchas ocasiones propiedades interesantes, por lo que su estudio 

y caracterización se han convenido en una de las áreas de trabajo mas explotadas en 

el Departamento de Química Inorgánica. 	Así, y como parte -de esta línea de 

investigación, en este trabajo se presenta la síntesis a partir del polímero 

11)((,SC„Fs)2,1„, de los complejos 11)(1(tie,,F5)2t P-111 1(P-I')- dppe, dppp} y-

[1111(S('„rs)2(dpinn)b. Los motivos que condujeron a la síntesis y estudio estructural 

de estos sistemas son por un lado, la actividad catalítica que potencialmente pueden 

presentar, sugerida por el conocimiento de varios sistemas químicainente similares, y 

por otro, cl uso (lel polímero 11)0(SC.,,F5)21„ , 	 cómántnente considerado 

de poca utilidad. 

¿Por (pié el polímero con puentes tiolato? 

La química de los complejOs metal-tiolato (NI-SR) está caracterizada por la 

tendencia de los grupos tiolato coordinados a l'orinar unidades polintelicasl '2 , Esto 

se debe a que un par de electrones libres en un Atonto de i/Afín: de un tiolato 

coordinado, puede ser donado a un segundo 'centro metálico, de tal manera que. el 

átomo de azufre actúa como puente entre los 2 metales, Repeticiones de este: proceso 

de donación dan lugar frecuentemente a la l'orinar:ion de polimeros. Fslc liroeso de 

polinierización ocurre con facilidad, y los. polímeros formados son generalmente 

materiales de alto peso molecular e insolubles, 	cual: los linee sistemas WICÓ 

Stephan. 	NatI;tsdi. T ( 	('hem fliy. 147. p 147(19110 
2 1)10wer. 1'. Dilworat.) Coord. 'hen/ Rev. 71i p.121 (1987) 
3  ihnt.V. L PO/At'llítql' 5, 11137 (1083) 
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idóneos para catálisis Immogenea, en comparación con COMpleiOS 1110110MériCOS 

solubles. Los polímeros a los que se hace mención se obtienen con facilidad en el 

laboratorio, a veces mas de la deseada, siendo subproductos de reacción. Así, surge 

la necesidad de proponer métodos- por los cuales sea posible transformar estos 

polímeros en algún compuesto de mayor utilidad. Es por eso que en este trabajo se -

propone la obtención de monnincros, a partir de un polímero de paladio. Este 

poliincro, I I'd(SC,Y5)21„ , ha sido obtenido por diversos métodos en nuestro grupo 

de trabajo. Se conoce también que este tipo de polímeros pueden reaccionar con 

ligantes como Costillas, mesillas y algunas antinas."''', para dar lugar a espeeies.de 

menor nuclearidad. la selección adecuada de • estos ligantes permite obtener 

monómeros o (limeros -con . cariteteristicas electróincas.y estéticas, similares 

sistemas comúnmente empleados en procesos catalíticos. Así, este trabajo: tiene-

como objetivo lit síntesis y cáracterizacióirde complejos de paladio, pi.OVenientes:de 

la reacción del polímero [Pd(S( F3)1„ con 3 diferentes fostinas-bidentadas. 

(,,,NP d '..ss  P d 

Figuro I.- Síntesis 1.1'eettnitlas. 

W Suelto. 	1•athos.5 Sehat/lialunis.1: Chtun 	100, p,39•14 (1967) 
11 Skinnet..1 StnIthikl. 1‘t../ Che,, .S'oe (4) p 170 (1908) 

" Poselti, 1. t'inetaill. It 1.0111010. 1, 'Minen 	111111',1: rilt.'111 9, p 532 (1970) 
2 
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¿Por ti 	dio? 

El paladio es un metal muy importante porque se presenta en un gran (limero de 

compuestos con actividad catalítica. Ilecientemente se encuentran reportados en la 

literatura múltiples e importantes casos de utilización de complejos de paladio en 

catálisis. En particular, en el campo de la catálisis homogénea, los compuestos de 

paladio son frecuentemente empleados en reacciones de: carbometoxilación,-

isomerización idílica, acoplamiento arenó-areno, substitución aromática, 

carboalcohoxilación, oxidación, iSomerización y polimerización de alquenus, 

hidrogenación, decarhonilación, sulfonación, transesteriticacióii, nitrocm:boallación, 

hidroekniación y varias mas" . 

Por ejemplo, el paladio enfatiza reacciones de inflación de oh:finas, tullidas y silanos 

vinílicos que contengan grupos electroalraclores (G)9  : 

ArX + 	 IP(11 

También los compuestos de paladio son iniportantes en síntesis orgánicas 

asimétricas. El avance en esta área es muy importante en los últimos años. Se 

conocen diversos compuestos de paladio que catolizan reacciones de alquilación 
• 

asimétrica con ¿dilo?)  , más eficientemente que obús sistemas con diferentes 

metales de transición. 

' Kir:1811, O. 111el. S. Ilpinolwnpsniseninly>;is Julio \Viles & sons. NY (1992) 
Elsehenbrojelt, 	Salzer, 	Organomeilfflies \TUL Vtieinllenn. 11992) 

9  Larlied, M. Antlerson, 	A. Tviralirclrim SO, p.2115 (199.1) 
"'Prosa. R. Van Vranken. 1). 1"hein. Rey. 96, p.395 (1996) 1 



las fosfinas? 

Finalmente tenemos a las tbslinas, que han probado ser los ligantes más útiles en 

múltiples catalizadores de gran efectividad y selectividad. Los catalizadores metal-

loslina se han utilizado en reacciones de hidrogenación, carbonilación , alquilación, 

descarboxilación, hidratación, arilación, hidrocarboxilación, y muchas otras" De 

hecho, las fosfinas están entre los ligantes más importantes para la síntesis de 

compuestos para catálisis homogénea. 

Fu particular con foslinas bidentadas se ha logrado obtener una impresionante 

variedad de compuestos, con aplicaciones en diversas áreas. I.a investigación sobre 

compuestos metal-difoslina es un área de la quionca que Ira tenido gran desarrollo 

en los últimos 2(1 años. En el siguiente capítulo citamos algunos ejemplos para dar 

muestra de esto. 

Distribución del trabajo, 

I) ...bfiecedentes, Fu una primera sección se discute sobre•polimeros: con puentes 

tiolino, Se hace énfasis en la estructura, síntesis y reactividad que presentí ni. Iin la 

segunda sección se revisan los coniplejos metabi:foslina; relharCandó especialMente 

moéllos con los ligantes dppm, dime y dlipp, 1.:iniihnente se presenta 	pequeña 

revisión sobre la catálisis con este tipo de coMpuestos; 

2) Resekodos. Aquí se-  presentan todos los resultados, que peumiljeroirla 

caracterización de los 3 complejos obtenidos: Se analizan con detalle, y co -61é. 

01 den imálisis elemental, espectroseopia intilirroja y resonancia magnética nuclear, 

el I,- 311) y ''F), para los 3 complejos 'obtenidos. Delpués se discuten los iStilladós'. 

L- I loiNtIgismilli C.MAIY5is Nvith 	.. 	 Press, NY,(1983) 



página, pretendiendo que esto facilite la lectura (le este trabajo. 

obtenidos en espectroscopia de masas para el complejo con dppin, lo cual permitió 

asignarle una estructura dimérica. Finalmente se presentan las estructuras de rayos X 

para los complejos con dime y dppp y se comparan con estructuras de sistemas 

análogos. 

3) ('onclusiones. Se analiza en qué medida se cumplieron los objetivos de este 

trabajo, puntualizando las conclusiones más destacadas. 

4) Desarrollo Experimenrat En este capitulo se describen los métodos de síntesis y 

purificación utilizados, así como los equipos utilizados para la caracterización. 

Por último, cabe señalar que la bibliografia se presenta en cada capitulo como pie de 



ANTECEDENTES 

Para entender claramente el por qué se decidió sintetizar los complejos • 

(Pd(SC„I'll.1„ 	dppe, dppp; n I, y I..- dppin; n-2) a partir del polímero 

[Pd(SC61:5)21„ , es importante revisar los conocimientos que existen en esta área de 

la química. Así, en una primera sección son revisadas las características generales de 

estructura y reactividad que presentan los polímeros. con puentes tiolato; y 

especilicamente se pretende clarificar también,-  lat reactividad de los grupos tiolato 

cuando se encuentran en sistemas con metales de transición de la fmilia. VIII. 

Posteriormente, en una Segunda sección, se revisan las earacteristicas químicas que 

poseen en general los complejos inelal-lbslina, considerimdo eon especial atención:  

las 	difosfinas dppm, dppe y dppp, Finalmente • se estudian brevemente . las 

características de los complejos metal-foslina .coma Sistemas •catalítieos. 	Ilstos 

antecedentes mostrarán que ésta eS un área viva de la qidiniea, en la que abundan los 

conocimientos, pero tiunbién las intetTogantes y neceSidádeá, 	 111.1le 

caracterizar adecuadamente nuevas sistemas con potencial utilidad catalítica. 

1) Polímeros con puentes Habito 

Como se menciona en la introducción, tina característica común de los complejos 

metálicos que tienen un grupo tiolato (SII.) coordinado, es su tendencia- a l'orinar 

unidades polintéricasi-23. 17.II este tipo de sistemas, cuando son itionometiílicos; el 

átomo de itztiftv posee pares de electi.ottes solitarit)s, que puede utilizar para unirse a 

un segundo ion metálico,. con la subsecuente formación (le un puente entre los 2 

centros metálicos, 

R. Skintier. J Slidklattl. tvt ./Cho, .1.( ,. (A) p. 38 (1968) 
12¿1111:11111SS. 'F. Slitng S'u:. J Ron:111'111, NI. bits 	15. p 21196 (1976) 

3 lame. 1. 1'111,11/eih11/1. 5, p. 11131. (1(11(0) 



Figura 1.1- Interacción de uu (jubito terminal en un complejo de transición con un segundo 

centro metálico. 

Las substituciones de un ligante por un tiolato coordinado terminal, dan origen a la 

formación de compuestos Immometálieos de alta nucleacidad 4  y la repetición de 

este proceso de formación de puentes da lugar a un polímero de cadena larga2 . 

L \  ,SR 
-2 	M 

L SR 

R 	R 

L\• 	S 
1V1 

L 	S 

R R 

amsto.31 

Figura 1.2.- Proceso de polinterización de complejos INUS111:1.21 

Este tipo de reacción de polimerización ocurre prin'cipiiiinente cuando se mezclan 

iones metálicos y grupos tiolato en ineditts prótieos l. 1)e hecho, cuando los luduros 

de los metales de la 	del níquel son tratados con útiles, se l'aman los 

Itounditill. 151. hnirg. (1ton 19, (1.557.. ( 1910) 

7 



polímeros con un buen rendimiento. listos materiales son térmicamente estables y 

lían sido considerados previamente como compuestos poco reactivas y de escasa 

utilidad sintética'. 

El proceso de polimerización depende de la capacidad de los grupos SR para formar 

puentes entre dos metales; de la naturaleza del átomo metálico y de los eoligantes 

presentes en el compuesto de coordinación, como se discutirá posteriormente. 

1.11.1) Estruct tira de los polímeros 

Los compuestos tetracoordinados de la familia del níquel son de estructura 

fácilmente predecible. Se espera que tengan geometría tetraédrica o cuadrada , en el 

caso del níquel o bien sólo cuadrado plana, cn el caso de paladio y platino. I.o que 

se Ita enconultdo con los polímeros INI(SII)21„ (1\t ,Ni, Pd, Pi) es que, son Cll general 

insolubles en la Mayoria de los disolventes comunes y presentan alias pomos de 

fusión; por lo que se gula propuesto estruettirtis lineales de algo nuclearidad para éste 

tipo de sistemas. Por oti.o lado estos compuestos son diainagnéticos)  , lo- que es 

indicativo deuna geometría cuadrada en el átonio metálico.. 

Con el mismo tipo de evidencias Jensenl' propuso una estructura cuadrado 1)1111111 para 

polímeros lineales de níquel, paladio o platino con tiolatos, la cual sorpresivamente 

basta la fecha no Ita sido confirmada por medio de difracción de rayos X , Sill 
• 

embargo es aceptada, dado que esta es la geometría mas comía) 1)11111 ellos metales 

en el estado de oxidación II. No se han propuesto compuestos poliméricos de esta 

familia con geometría tetraédrica. 

Situar. I: 'raticos, S. Selmar'iolitt. 1.1'hvin. lit' 	1110 p. 3944, (1%7) 
° 	 Z. 	,1111:.1 .1teni. 252 p. 22711414) 

8 



Mann y Purdie 7  sintetizaron los compuestos polinucleares Elid(S12);,1„ (12 	II, Pr, 

11u), a partir de lelracloropaladalo de amonio y el (MI correspondiente en 

cloroformo. Dadas las características de los compuestos obtenidos, sugieren una 

estructura polimérica lineal para ellos. De hecho, es esta estructura la que más 

comúnmente se ha propuesto para los polimeros de fórmula 1M (SR)21„ (M= Ni, Pd, 

Pt), de los cuales se conocen numerosos ejemplos," 

0= paladio 	= azufre 

Figura 1.3.-Estrucittra de polimeros lim;ales 117d (SR)I, 

layter y 1lumiec9  prepararon compuestos similares del tipo 	(SR)21,; 	12=-,EGPr; 

i-Pr y 1)). tos derivados con eta y fenil resultaron ser también polímeros -lineales de 

alto peso molecular, pero cuando R = Pr encontraron que n-6, - sin pOderjproponer,:: 

una estructura. Sin embargo : mas tarde, :Woodward, 

cristalográlicamente el compuesto INi (SI )Ir, , que: presenta mur-estructura 	• 

corona: 

Figura 1.4, Estructura de corona de INi(S17.1:11„ 

7  Mann. I'. Pude. 1)../. Chelo. So c, p 15.19 (1935) 
8  Rount111111. M Conipívhoistiv (''ora ('htun S. Perganion Press. ()sford p 151 (1982) 
9 11Ityler. R. Ilioniec. 17../. hopo:. Na(1. ( 'heol. 26, p 87 (196 I) 

1Voorlward, P. 1);(111, 17. Alicl. E. Crossu. 	 SOC. 87. p. 5251 (1%51 
9 



Posteriormente estructuras cristalinas similares se han determinado para los 

compuestos I NI(SR)...1,. IR 	C112(11201 I M 	Ni, N" ; 	R 	Pr M- 	). 

Otra estructura interesante es la del °damero de paladio IIINI(p-SChl's)(p-.  

dppin)Pd1(1.t-SCfil'sni , que presenta tanto puentes tiolato como puentes difósfina. 

Fu esta estructura altamente simétrica existen .8 puentes tiolatoP 

Figuro 1.5.- OcIálnero de paladio con puentesit•-SC,,F8  

I.a.2) Conformación de los puentes metal-tiolato. 

Pueden ser varias las conformaciones de los puentes metal tiolato. Se ha propuesto 

una conlbrmación plana en los puentes metal-tiotato (p-;SIL), , argumentando cine las 

interacciones intraanulares 1,3 (le no enlace son responsables en alguna medida, Una 

orientación <mil de los tiolalos susainvenles permite normalmente la planaridad, 

mientras que el isómero •Y'' podría estar' ligeramente doblado, como consecuencia de 

las interacciones estéricas n través del sistema puenteante": 

II Gould, R. I 	Oren' Soc. A 1) 875(1970) 
Iz lonetnn. N 	Crt ,si 1124 p 11123 (19(c11) 
I 	11S1111. R Kg mes.) Faltello. hl Ilson. hl Ilson. 1 llenero, S hnow 'hl in 32 p 1066 I 1991) 

P 11ilmoth 	1 .0pord l'hon Rev. 76, p.121 (19117) 
11) 



M 	M 
—S 

dna 	 S M 

Figura 1.6, Conformaciones planas para pilones It-SIZ2  

Sin embargo generalmente se presentan estructuras con conformaciones doblmlas, de 

mariposa. Fsbis conformaciones angulares se explican por la Iiibriibición sp3  del 

azufie. De hecho este tipo de estructuras son más comunes para metales de la 

del níquel. Las conformaciones posibles en este caso, son la (mil, la ,syn-exi) 

y la ,syfl-ciclo 3. listos dos Ultinms isomeros se interconvierten entre sí por 

movimientos conformacionales del metalociclo, 	diferencia de las 

inteivonversiones coiti-,91:, que se 11;111 explicado por inversión piramidal del Millo 

de azufre. 

Figin a 1,7.- ('unlorniat iones no planas para it-Slt: 



Lb) lieactividad 

Como se mencionó anteriormente, Mann y Pur(lie9  fueron los primeros en reportar 

polímeros (Id tipo 1)(1(SIZ)1,„ a partir de tetracloropitladato de amonio y el tiol 

correspondiente en cloroformo. También se conocen copolínieros que contienen 

puentes titila«) y puentes cloro alternados. Tal es el caso reportado por I3oschi, el 

: 

CA15 

(Pd S  Pd(C1‘  

C6115 

Figura 1.8.- Estructura del copolíniero 	(SC,,115):1„ 

Este polímero muestra reacciones, que permiten establecer que la reactividad de los 

puentes cloro es mayor que la dalos puentes tiolitio, Esto se concluye porque al 

hacer reaccionar el polímero con piridina en exceso, trifenilfosfina, trifenilarsina, 

etilendiantina O un halógeno, ..se obtiene el dimero correspondiente con puentes 

tiolato, lo que indica que la reacción se lleva a cabo con ruptura de los puentes cloro. 

Al utilizar un exceso de algunos ligantes como tiielilfostiha, trifenilfostina, o 

difosfinas fue posible observar también la ruptura de los puemes Indult). 

lb 130Sehi. T, t'rociani. I3. Toniolo, 1.. 13elluco. V. Inorg. Clwm. 9. p. 332 (1970) 
12 



Ptc,t-m, 	P(C6h15)3 	/SC61-15  
Pd 

C1/ \P(Chlis),j 

(Pd (S C61-15)C1)n  _dilos 

Pldifos (1:1) 

7-\\  ,SC6115  
chfos 	Pd, 

'N/ 'C1 

p(c,1-9., 	pd(P(C2H6)3)2(SC61:15)2 ---eircZE--"" •'• 	Pd(P(C21:15)3)2C12 

Figura 1.9.- Algunas reacciones dé 11'd CI tS(. „11,)1„ 

Cuando el grupo R del tiolato es muy electroatrayente , la tendencia a polimerizar se 

reduce, yo que se ve disminuida la eapiicidiid ntiekofilica del tizilfre. Por: ejeMpló, 

cuando se bou empleado tiolatos fluorodos se han aislado sistemas iiionoméricos de 

platino del tipo [Pt(SE12)2. (SR)) (11- C,,1:5 	(.'4,11F1), sin embargo cuándo R 

se obtuvo el compuesto polimérieo [Pt(SC611.11')1„"' 

De lo misma manera es posible obtener el isionómeio 11Zei('()),S(',,1:1, porque el 

efecto inductivo de los Montos de lluor en el pentalltitotiorenolitto (lisinintiye la 

nucleolilia 	tizurre. mientras que al utilizar el livanle no litionido se obtiene el 

dímelo ilZe((.'()).1S(.611312 , ú bien el hullero 11:c(( OliS(',,1 1,k '' 

Existen otros ejemplos que ilustran la influencia del sustiruyente en el doblo, ..en 

complejos metálicos. Cuando un fenilo, es utilizado como sustituyente en el tiolitto, 

la ruptium de los puentes se realiza más fácilmente que cuando se tiene un grupo, 

alquilo, lo que explica por que se llevan n cabo las siguientes reacciones2: - 

('ruz-(larritv, 1). Mamo. 	Toliens. 11 Istakoli.K, Smith. A. 	Afri ('hem 16. p.236 
(14)1) 



figura 1.11E•polilt.1peolantioroliorenolaio) paladio (II) 

Casi simultáneamente Nybolm y Skinner también aíslan este pOlimero,':al mezclar. 

acetato de paladio (II) y pentafluorotiofenol en bencenol. 	El polímero Obtenido 

resultó ser estable al aire, e insoluble en todás los disólventeS coinnites,. Adeniás 

resultó ser inerte frente a-diversos reactivos. Sin embargó se obServó que reacciona 

con trirenilforma en etanol, dando lugar al nionómero naranja [Pd(NlY3);¡ (SC( F5)21: 

Al efectuar la Misma reacción a temperaturas mos altas (809C) se forma el dílneiD 

correspondiente, de color injo. 

11)(1(S(1))21„ 1  2n I. 	 o 11)(1(S (1921.2 j 

I'Me2(1), 1)1ARS) 

Así, una forma de evitar la polimerización de compuestos metal-tiolato es el uso de 

tiolatos con sustituyeates electronegativos, sin embargo en el caso del paladio, 

incluso con el ligarle *SC61's se obtienen casi inevitablemente los sistemas 

poliméricos. Estos sistemas en que los grupos aromatices están perfluorados se 

conocen también con anterioridad, como en el caso de [Pd(SC6F5)21„, que fue 

obtenido en 1967 por Beck, et. al.' al hacer reaccionar nitrato de paladio (II) con 

pentalluorotiorenolaio de sodio en disolución acuosa, 



(Cc,F5) 

S(C6F5 )\  ,S ,S(C6F5) 

13(1)i/ 
	

S 	I-41) 3 
	• 

(Cts1:5) 

Figura 1.11,- 	ISC,,F5)11;  (Aqui se peeSeilin In fileill11 cis, pero lodós los isinneros-  se 

conocen) 

Utilizando el polímero analogo de platino fue posible • obiener un -  monómero 

[111(1)(1)3 )2(SChEs)j, al llevar a cabo la reacción con irifenillbslinits. El. • 

monómero se puede sintetizar alternativamente - mediante lá reacción  de 

(k1(1'11)3)2X21 con el tiofenolato de sodio correspondiente. 

el (11.2  rejuntan reacciones similares de ruptura, para polinteros de 

fórmula  IKI(sci))2I„ y I M(SC112C1 12S)I„ , donde NI = Ni, NI o' PI :-Los ligantes 

	

utilizados para efectuar la ruptura lucros: 1 	l'kle2(1) y (1.-14 	tIppe y 1)11ZS; 

que permitieron obtener itionómeros del tipo 1 kltS(1921.2  1 o IN,I(Sell2(1 12,S)1,2  I y. 

I 15.1tS(I>)2  (1.-1)1 o KI(S(.1-12('1 12S)(1.-141 respectivtimente. 

2L 
(m(S(I))21-21 

Em(s<i))2(1.1-)1 

('-- t 	im(sc1-i2c1+25)(1--11 

im(sc H2cH2s)1 

/1. 

 

21. 
	[M(SCH2C112S)L1  

(M(S(11)21,, / 

(1.-L) 

Figuro 1.12.- Ileocciones de 1111(S111):1„ y IM(SCIIICIIIS11., con 1>N1e111) II.) y (Ippe o DIARS 

NI = Ni, hl o 
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En este trabajo se observó que el platino es el metal de esta familia que más 

fácilmente forma monómeros. Los tiempos de reacción reportados por Rauclifuss, el 

asignen la secuencia: l't 	Ni. 	Esta tendencia de ¡t'actividad se conserva 

generalmente''. De manera inversa, y como es lógico, la facilidad de formación de 

polímeros con puentes titilan) sigue la secuencia Ni >N >Pt. 

De los trabajos discutidos anteriormente es posible identificar con claridad que los. 

coligaides que permiten la estabilización de especies de bajá nuclearidad, ya sean 

monómeros o (limeros, son aquéllos.que son muy coordinantes,. ya que dificilmente 

pueden ser desplazados en una reacción de: polimeriztición.- En- este-  grupo de: 

coligantes se encuentran las fosfinas, dado que sus propiedades rf donadoras y 	- 

aceptoras les permiten formar enlaces especialmente fuertes con -metales-. de 

tranSición. 

11.-Complejos Nlebil-Fosfina 

1.0s complejos incial7foslina que tienen aplicaciones hoy en día son aquéllos que 

contienen fosfinas terciarias. listas foslinaS fueron descubiertas alrededor de la 

mitad del siglo pasado;  y su capacidad para 1.0111111E conwiejoS con sales de metales 

pesados fue notada de inmediato, A pesar de eso;  las printeras aplicaciones- dé.eStOs 

complejos no vinieron :sino hasta unos 100 anos después, teniendo auge :en el área de 

la catálisis homogénea. 

La preparación de las fosfinas terciarias es compleja, y no está exenta de riesgos, los, 

cuales incluyen explosiones. Sin embargo, a fines del siglo pasado se sintetizó la 

primera fosfina aromáticti, cuando klichaelis hizo pasar vapores tic Iwnceno y PC13  

----•.--••-•.- . 

tSlaim. 1' .1('/ruar Sra p P1,1(1 t (138) 
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a través de un tubo de porcelana id rojo vivo obteniendo 1)(1)112. A partir de este 

Compuesto logró obtener 1)(1)1  18  

Ntt '1. He 12 	— 
ao 1,0 	 Hit  

Esta foslina estaba destinada, unos 75 años - más tarde, a convertirse en una de las 

más importantes en el desarrollo de catalizadores homogéneos inetal-rostina. La 

ventaja crucial que representó la síntesis de foslinas aromáticas es el :hecho de que 

son mucho Mas manejables que las foslinas alifatieas. 

Algunos compuestos de 	, tales como eis y trintyl 	Cl3  (1)1‘,1e,t)jf 	fueron. 

aisladas ininediabonente después . de lit sintesis..de las rosfitias terciarias alinticas. 

Compuestos similares de 1111(1 I) fueron obienidos también, iteró en.mjitel entonces 

no generaron demasiado interés. 

II,a) Comhlejbs melal-difasfina 

Entre los múltiples tipo de complejos metal-Coslinit están aquellos en que la fostinit 

es hiclentada. Estos son de nuestro mayor interés, puesto que corresponden a la clase 

de compuestos que en este tridukio se estudian. 1.  110h interestut los 

complejos con rIppin, dppe y (Ippp como ligantes. 

Michaelis, A. Iteese. A. Ber. 15 p,10 I (11182). 
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1l.a,1) 1)1'1'151 como ligante. 

Este ligante se distingue claramente en sus tendencias de enlace de dppe y dimp. Al.  

tener un solo metileno, daría lugar a anillos de tan solo 4 miembros al enlazarse 

mediante los dos fósforos a un solo centro metálico, mientras que dppe y dimp 

formarían anillos de 5 y 6 miembros, respectivamente, que, de entrada, se conoce 

son más estables, Así cuando (Minn actúa como ligante, generalmente se coordina 

como puente entre dos centros metálicos distintos, o bien cuino ligante 

numodentado, aunque se conocen algunos casos en que forma anillos 19' 211  . 	los 

siguientes párrallis se presentan ejemplos de estos comportamientos, pero existen 

revisiones bibliográficas completas sobre los complejos metálicos de este ligante 21.  
22. 23 

lin método conveniente para preparar complejos beterometálicos comprende la 

reacción de un complejo inotiontielear que contenga un lig¿inte (Minn coordinado de 

forma monodentada, frente a un segundo centro metálico 24'25.26. Asi, Bratinstein, 

al.21  reportan la síntesis de compuestos con puentes difosfuia entre 2 centros 

metálicos distintos. Primero . se sintetiza el complejo con cippm, obte,triéndose un 

compuesto en que la (Minn se enlaza al intnig¿ineso sólo mediante uno de los fosfut.os 

y un (limero en que la dimin forma un puente entre ambos centros metálicos: 

19 U:1"m. R. ['orines. J. Espinet, P. Navarro. R. Fortuito, C..I Chem Nov. Daltini.Trans. p.2077. 
(1987) 

k. Xu, C. Antlerson. 	01;quininwridites 12. p.22,13 (1993) 
Pulleplunt, R. Manoilovie-Muir. I.. istuit, k. l'alyhedron. 9 p. 2707 (1990) 

n  Cluitulret. 13. Ilelavaux, II Poillilane, R. Cuan/. ('Icen Rey. 86, p.191 (1988) 
13  AndelS011, (i.K. Adv. Organomendlic. 	35. p. I (1993) 

Ilrautistein. l' Knorr. M. Strinnpfer, 	Bayettl. 	( VnIn. ,Soc. Dalton 1'1'011S p. 1531(1994) 
Lititgriek. C. 	P Slutu. J3.,/ ¡un r 	I )aln, Trans. p.10I5 (1985) 	. 
Langriek. C.R. Pele. Iiuttit. 13.M. 	P.(i. Sluuv, 	ClIem. 	Niton 7'1Y111S. p 2121 

(1985) 
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Mn W-051-14Me)(C0)2  dlif) 

dppm 

Mn (i  C5H4Me)(C0)2 (dppm) 1 + PVIn2(if-05F14Me)2(C0)4(11  dPPI11)1 

A 

Figura 2.1.. Ejemplo de complejo con dpinit como ligame momaleutatlo (.1) 

Entonces, aprovechando que uno de los atonms de fósforo en la cIpplit tiene todaviu 

un par electrónico libre, se hace reaccionar el compuesto i1 CO)) un segundo centro 

metálico: 

	

1 Mn ( o"-051-14Me)(C 0)2 (cIPPm)1 	+ 	[PdC12(NCP1-1)21 

12112 

	

1 	/ 

1 C1 

	

(C0)„, 	ci 

Figura 2.2.- Estructura con dppw puenteaule.y enlace inelal-meial. 

Y aquí observamos un puente tlppm entre 2 diferentes metales. Cabe sdalar que en 

el compuesto 13 existe una interacción metal-metal, debida a, que el átomo de 

manganeso es capaz de &lunar densidad electrónica de sus orbitales .1.211 llenos Inicia 

orbitales vacíos en el átomo de paltulM. Esta interacción se comprueba tamo 

19 
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espectroscopicamenie, como por el colo( del complejo (tiene toi color verde obscuro, 

hinco de estas interaccUnies). 

l'As. el. al,. 211  presentan un interesante ejemplo, obteniendo un complejo con dos • 

tipos de ligante dppm, quelabmies y no quelatantes; que obtienen al hacer reaccionar 

(Pi CI R (cod) (R Me, Fi, (I)) o (PI Br (Mes) (cod)1 con 2 mol de dppm, seguido 

de inflamiento con N 1•1.1PF,,, o 'FI 

P Ph2 	/PP11("..111)112  
Pt 

PPh
/ 
 R 2 

[Pt CI R (cod)] + 2 dppm ----> 
7) r4114 P1',* 

Figura 2.3.- Compuesto con un Mito puenteante y Otro Micha:ne. 

Pero si se utiliza una sola mol de dppm se obtiene el compuesto simétrico con 

puentes dppm; EPt1 112  (11-("1) (p-cIppiti)2  1 Pl?(,. 	Esta reacción funciona de igual 

manera si el metal es paladio en lugar de platino. 

Bratinstein, ei al.'' presentan otro ejemplo en el que el dppin actúa como ligante 

puente y quelatinile en la misma molécula: 

Figurit 2.4.-EsIviicturn de 1(111-(IppodPtlft-dppin1111(.1)):CP1' 

23  11111111)mi:in. P. Mete de liellefon. 	 Illes. 	Inor.g. ('helo:('helo: 32 p 16311(1993) 
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Los (limeros I Pd2 	Kle2  rii-dppiii)21 han sido obtenidos también, al adicionar 

bromo o yoduro dr metilo al complejo [1)(12 	(11-iippa), 	- 11r, (1)28. En este 

compuesto la dppitt actúa como puente entre los dos centros metálicos. 

los complejos con dppm [Pd2X2  (41)1.02 1 (X 	CI, 13r, I) fueron sintetizados por 

Pringle". listos complejos presentan toda una gama de reacciones, que proceden 

sin ruptura de los puentes 	Sin embargo existen casos reportados en los que 

se propone la ruptura de los puentes. En particular, 'y de gran interés para este 

trabajo, se encuentra que I lunt y Balchli, proponen :la existencia del monómero 

1Pd(dppin)(SC6F3)21, el cual presumen se t'orina a partir de la adición oxidtdiva de 

disulfuro de pentalluordeni lo al complejo (hipérico ile paladio (I) 

Phi 	PI) 
/ 

X---Pd--------Pd—X 

Ph—P 
/ 

Ph 	ph  

ph 	 ph 
ph—r,  

I 	X. 	I 
rápido 	Pd,.. 

I 	X . I 	X 
P—ph 

Ph 

A 

Figura 2.5.- Formar:Out ilcl intinúmerolPil (SC,,F1):  

Ilalcli. A I buil. 	Lee. C' ()humead. NI hm .1 ./ 	( lient Sot- 1113 p 376.1 ( 1481) 
P Show. I3../, Chon Soe 	/,aus. p 889 0983) 

10  Kiiss, R. Inorg Clon 31 34:31 (1992) 
" I lusa. C' Batch. A. Inarg (Vol 	p 22(7 (1981) 
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las evidencias encomiadas por ellos indican la formación de un complejo (hipérico 

(le paladio (II) con puentes (1111)11i li, que posteriormente se rearregla a otro sistema, 

que ellos presuponen es el 111011Ó111CID L', a pesar de que las evidencias 

experimenhiles que poseen al respecto no son suficientes para descartar upa 

estructura dimérica con foslinas en eis. Por otro lado, Usón, et. 	proponen la 

existencia de este mismo nionómero (2, Co. tt evidencias que igualmente no permiten 

discernir entre una [(mutilación mononuclear o dinuelear. 

Los resultados de ambos trabajos se compararán con los obtenidos en la presente 

tesis y se discutirán sus implicaciones en el siguiente capítulo. 

I1.8.2) 0P1'E y 1)PPI) cuino ligantes, 

El dppe y el (111)1) presentan una reactividad similar. Ambos suelen aparecer como 

ligantes quelatames cuando liman complejos aiétalicos y, generalmente, las, 

reacciones que presentan los complejos de 11110 de ellos, las presentan los c0Mplelos 

del olio, Por eso es que se tratan dé manera conjunta' en este apanado. Sin embargo, 

es mucho 1114s común encontrar compuestos con dppe que con dppp. 

Se conocen complejos de paladio y platino con dppe y ligantes aniónicos de la 

familia del oxígeno. Se han sintetizad() los complejos [(51(F.(1))2  ((ipe)) (M= Pd o 

PI; 	O, S ) a partir de INIC12((lppe)i y (P—F.11 en presencia de tributilamina'3, 

interesante notar que en este método (le sintesis, cuando se utilizan paladio y 

tiofenol, se repinta la fornitición de cúmulos n'especies poliinéticas, I() que ilustra 

nuevamente la gran tendencia a polimerizar de los complejos azufrados, y.la mayor 

afinidad (lel paladio comparado con el platino para la formación de especies 

llsón. R. Forniés. J llsón. NI. I farero. S../. arganometaffiv ( 'how 32 p. 19(1(1(1993) 

U Xti, C. Syria. 1, Andeison. Ci. huirg. l ViOnica rIcia, 206 p.123 (1993) 
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polinucleares. Estos complejos no reaccionan con monóxido de carbono, a 

diferencia de sus análogos oxigenados (1 M(0(1))2  (dppe)D, lo que imlica una mayor 

fuerza de los enlaces M-S(1) en comparación con los enlaces M-0(l) . Al ser tratados 

con ácido clorhídrico, los complejos fticron convertidos en los cloruros 

correspondientes: 

[M(S(1))2  (dppe)1 i 2 I lel 	 I 1‘ I Clj(dppe)1 .1- 2 I IS(1) 

Como se mencionaba anteriormente', existe otra posibilidad para obtener los 

complejos de 1 01 11111111 IM(S(I))21.2  (M-Ni, Pd, Pi); mediatité ruptura de las especies 

poliméricas IM(S61))2.1„ con diversos ligarles, entre los que quedan comprendidas las 

rodillas y clifoslinas, y por lo tanto (Ippe como (Ippe. 

Entre los compuestos conocidos que contienen dppe como ligarte esta 

1)(1(S(1.92dppel, el cual es antecedente cercano a uno de los compuestos trabajados 

en esta tesis. 1.a estructura molecular de este compuesto Inc determinada por Wei y 

1.11i l1  y se muestra a continuación: 

Figura 2.6.- Estructura de II'd (Seblish (1111)el 

Wei. 	Lai, I I, Avía ('rpi, C 46,1)1157 (19)) 
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I.a estructura de varios complejos con dppp también ha sido determinada, 

encontrándose que este ligante l'orina un anillo quinto de 6 miembros. Por ejemplo 

tenemos qtie Stang, el al:15  reportan la sintesis y esimetura de rayos X del complejo 

Pd(tlimp)(11,0)(1.10)1(1U)), en la que se ve muy claramente el inetalociclo de 

miembros de 	: 

figura 2.7.- Estructura de eis-(1)(11(Ippp)(1120)(TR))1(1.1()) 

Otras estructuras conocidas de complejos con dppp son las de los complejos 

I'd(cIppp)(NCS)2 	 11)(1(tIppp)C12 j37, 	[Pd(rIppp)(1\ICS)(S('N)118, 

[1>cl(dimp)(Se('N)2 j39, II'd(rIppp)(112())(Ts0)1(1's0) +  en bis que nuevamente se 

encuentra el anillo quelato. 

lin la siguiente sección se describen algunas apliciwiones de complejos con estos 

ligantes en catálisis. 

35  Stang, 1). Caro. U. Patilla, G. Mit; A. (h.ganonterrilila. 14, p. I 110 (1995) 
3"  Milunik.G, M mili ü, NI. Sierren, W rieran. CIL/. 	l'hem..Voe, 97, p,I039 (1975) 

Steffen. W Palenib, (i. ,/, Inorg. C'hon 15, p 2.132 (1976) 
" Pavildianili. A. 101111.1). 1 ultz W. 13iinneisier, 	///(n.,;.  C//n. Acta 159,13.63 (1989) 
39  Crygon, C A. Fultz. W. Illieingold. A. ¡non,' 	144, 13.3I ( 1988) 
" Vencido. I' Ileriani. 	llonibieri, G. Toniolo. 1 Inorg ('hin: :km 233,p,233 (1993) 

24 



Kb) Complejos metal-fosrma en catálisis 

El primer evento de relevancia directa de la aplicación de fosfinas ocurrió 

inmediatamente después de la segunda v,tierra mundial, cuando en 1918 W. Reppe y 

colaboradores*" mostraron que 1Ni(C0)2  (1)M3)2 1 era más efectivo que otros 

catalizadores de níquel en asistir la formación de ésteres de ácidos acrílicos a partir 

de alcoholes, acetileno y CO: 

R011 1- CO + C2112 	 ICOOR 

I.a capacidad de las fosimas y arsinas para estabilizar estados de oxidación 

inusualmente altos en metales ha sido ampliamente explotada s ', lista estabilización 

se puede explicar por su posición en la serie electroqubnica, que es comparable a la 

de otros ligantes como CO, 	alcanos y arilos, todos ellos muy importantes en 

catálisis homogénea, Así, se encontró que las ioslinas sustituyen fácilmente a los ,  

embutidos metálicos binarios e Indruro earhonilos, a los que por otra parte también 

pueden estabilizar como coliganies. Mas aun, las fosfinas, especialmente 

trifenilfosfina, pueden estabilizar complejos en estados de oxidación bajos, como en., 

el caso de [IZI1C1(14(1),,),1 o 11'10)(1)11 (n '• 3 o ,1), una propiedad muy . impórtante • 

cuando se quiere evitar la precipitación del Metal bajo las condiciones reductoras 

inherentes a reacciones como Indrocarbonilación o hidrogenación. 

También se sabe que las fosfutas tienen un efecto imn moderadamente alto 

manera que una o dos se coordinan fuertemente, pero una tercera, cuarta o más, dan 

lugar a complejos fácilmente disociables, que dejan sitios .metálicos libres para la 

activación.  de moléculas reactivas, en catálisis. I.a poca capacidad 	nianteller 

Reppe. 	Selmeekentlick. I ..Inna/vo 560 p 10.1 (1911) 
12  Pignolei. 1. [loinoLwneous C.aialysis oiII) Nleial:Vhospliore 	 Pleouni Press. New 
York, (19113) 



demasiadas fosfinas coordinadas se debe no solo al efecto irans, sino también a los 

efectos esféricos inherentes al gran tamaño de las fosfinas, 

Existe también otra serie de características de los complejos mehdieos en general, 

aplicables a los compuestos metal-foslina, que se presentan como requisitos para 

que sean buenos catalizadores homogéneos ' -: 

a) La posibilidad dé adición oxidativa y reacciones relacionadas de alquilas, halural 

de hidrógeno y de alquilo, hidrocarburos linfáticos y aromáticos y, la más 

importante, dé hidrógeno, en centros metálicos ricos en electrones. Ejemplo: 

l'INIel(1)1:11)21 1  Niel  	• [P1kle212(PE13)21 

b) inserción de CO en enlaces M-C donde el carbono es de un ligunte. afgano o 

arito, para dar lugar a un asilo o aroilo (Migración `de alquilo o itrilo) 

e) Inserción de (definas en enlaces (v1-11 para dar lugar a : alquilas :metálicas 

(Ilidr(mtetalación). 

(1) La remoción (le ligantes aniónicos donadores por carbono Como especies ilietitraS 

por adición de hidrógeno a través del enlace M-C (Elitninación ReducliVa).. 

12+ 151-C 

e) La inserción de olefinas en alquiloS, liará dar alquilas mayores 

polimerizaciones (Carbometalación). 



Para la catálisis se requiere crear sitios vacantes en la esfera de coordinación del 

nidal, donde los reactivos puedan ser activados, o acercados mediante coordinación. 

La ti ifenillbstina fue ideal por su tamaño y sus propiedades coordinantes. 

I.os metales involucrados en catálisis con foslinas son principalmente los metales 

nobles y especificamente los de la familia Vill (familia del níquel). Entre laS • 

reacciones más importantes que catalizan están laS de reducción de alquenos y 

alquinos 	la hidrogenación ha sido la más estudiada de ellas. Otras • reacciones 

importantes han sido la carboniláción, la hidrofrmilación, lá oligonierización de 

altinebos y la migración de dobles ligaduras44. Una caracterislica - importante de los 

catalizadores con fosfinas es su alta seleetividad, que puede ser porejemplo..(e 

alqueno a n'indio), o incluso de un alquilo) a •oiro. El impedimemo estérico causado _  

1)01.  las fosfinas comúnmente significa que. los 1 -alquenos son .bidrogeoados 

veloéidades de reaeción cuyos valores son varias onléiit's de iiiiignitiolotaj,ord 

los alquenos internos. Los dienos pueden ser reducidos selectivamentea.monOeuos,.,-. 

utilizando pOrejemplo if.ans-IPI(Sne1.01 11 P(I):1)2  114. Qu'o ejent1)10:..:11 eompléjo 

Cl2  (P(1)3)3  enfatiza la reducción por hidrógeM) dé.- nitrOcompiiestos.  

hidrogenar el anido anonade» u Otros 	 incluido 

1.,a especificidad que se puede obtener utilizando complejos metálicos de lbslinas 

puede ser también enandoinérica utilizando cionlizadores con rodillas ítsimétricas, 

tales como (-)-2,3-0-isopropilidén-2,3-dilMiroxi-1,4-bis-tdif(iinifostino) butano 

(también conocida como (-)-DI()Pt, que se prepara a partir de ácido tartárico". 

'u  Masters. C. 1 Ismepetw_l'Eplitiott1511jal Catiflysil.„askzitkall, E(1. Chapman and 
1 ondon, (1981) 
" Frankel, E. Einken, E. Itatani. 11. 13ailar. J. J. (Irg ('Iwin. 32,1) 1147 (1961) 
45  Knifion, J. Org. Chem 	p,519 ( I 975) 

I:agan. I I. Dang, 	/in ( 'hein .S.01' 94, p1)119 I 10711 
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1:1 
O PPh2  

H 

Figura 2.8, (+11101), t In ligante en catalizadores enanlioseleclivos. 

Este compuesto es muy importante también porque-Se utiliza en la síntesis de la 

droga L-DOPA, t'inl en- el tratamiento del mal de Parkinson. 

También se conocen múltiples ejemplos del uso de catalizadores con ligantes 

diíostina. que ilustran su importancia. Se consideran a 'continuación algunos en los • 

que el paladio también ;macee. 

tina de las mas importantes reacciones eatalizadas por paladio para la forinaeión de 

enlaces carbono-carbono es la reacción de 1.1eek (arilación de olelinas), sin embargo, 

bajo la metodología acostumbrada '17  se obtiene una pobre regioseleetividad pai'a la 

mayoría de las olelinas asimétricas. (';Ibri, cN ul.i1  % reportan que en reacciones (le - tipo .. 

Heck, el uso de ligantes (lifostina permite tener un control regioselcctívo en la 

titilación de éteres de enol cíclicos. 

P \ 	/ 
Pd

P 
 

Ac0/ \OTf 

Figura 2.9- (..litalizatlor de paladio con (M'asila:1s 1 (t'-I') =Hipe. dimp, dpial 

I.a alquilaciOn de un acetato liase de Schiff (ver figura 2.10), .constituye una 

novedosa ruta 	para la obtención de acitlos 0—Cial)oxilispátic()s protegitlos, 

importantes intermediarios en la síntesis tic u-antinoacidos. Esta' reacción es 

Ileck, 	ealjadMin itc(w11111011anictiyiallesis Academie Muss. London. (1985)
as   Cabri. W. Candiani. L Iledemd)i, A .1 '0).1 Chem. 57, p. 35511. (1992) 
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catalizada por paladio. Originalmente se utilizaba lPd(PF3 ).,1 cuino catalizador 9, el 

cual resultaba ser eficiente, pero ienía el gran inconveniente de ser sensible al aire y 

la humedad, por lo cual era difícil obtener resultados reproducibles. Entonces 

OMonnell, el <le°  idearon un sistema en el que se genera in-sim el catalizador de 

Pd (0), evitando el problema de degradación. El paladio se adiciona como Pt1(0Ac)2, 

y en presencia de NaCI-1(CO2Me)2  se agrega una Indina bidentada, generando así el 

catalizador que contiene un anillo quclato. Para dppe se obtuvieron resultados 

regulares, para tippp nulos, y para sus análogos de 4, 5 y 6 átomos de carbono los 

resultados fueron excelentes. 

ECO;Me 

OAc 

Ni1C1-1(CO,M0)., 
	-»- 

PtI(OAc), 

alfil, 25'C 

CO2Me 

Me0,2Cy  NCO2Me 

Figura 2.10- Catalizadores con tlifoslisins generados 	 ii=2 47%, ¡y-U 0% 

ii=4 81%, n=5 79%, ip6 80%. 

La hidratación de alquenos es tina ruta potencialmente imperlonle en -la -sinteSis de 

alcoholes. Los caializadmvs tradicionales: son el ácido sulfíOico; el fosliVien o las 

zeolitas intereambiadoraS de protones. Recientemente un inievn sistema 

ha sido descubierto. Ganguly, cl al.51  reportan que la hidratación del Mateará de 

dietilo es catolizada por coinpuestos binielálieos de paladio (11). que contienen eL 

ligarle dppe. 

.19  0'1)01111CW M. Yang, X. 1.i. M Teinilovirtni /Oí. 31. p.5135 (19911) 
trI)oluic11. M. 	Z. Mi, A. ('llen. N. lid le. J. Tviralwilron lett 36, p 421)5 (1995) 

1̀  (ianguly;  S. 	 ('/itqa. Soy, (..00rnittn. p. 639 (199 I ) 
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OH 
1-1,,/,,C 02E t 

1 1,,,,,,CO2Et 	[Pd(01-1)(dppe)124 2 	Hir.0O2Et 

1 	
1 120 	

1.1 	COEt 

	

EIO2C 
	

1 I 

Figura 2.11.- 1litiralacián tic un ahorno calitlinnin por un complejo i'd-ilppc. 

Estos ejemplos muestran que el terreno de catálisis con complejos con difoslinas, y 

en particular de paladio, es un terreno fértil, que ya 1111 rendido frutos y del que 

podemos esperar nuevas aplicaciones. Además también en otras áureas pueden tener 

importancia los complejos metálicos con diloslinas, l'or ejemplo, resulta ser muy 

interesante su potencial actividad antituntoral. En este sentido lum tritbajaclo 

Kliokliar, et (11.' 2  con compuestos de formulación kl(cIppe)1..21 	l't 	y 

CEICA), Eneontriuml que estos conmuestos no muestran acción muy,  

destacada contra células cancerosas, sin embargo el área de estUdIO no esta cerrada 

por que se da demostnulo que el ligarte, Lime' inue.stra gran citotoxicidad contra una 

gran variedad de tumores'''. 

Kliollar, A. Xu. Q. Siddik. Z../. hw. ilwdicw. 39. p. 117 (1990) 
" Setodn, 	1 ong:n(1,13. Corain, l3. Pilloni, (3. hong ('hin:. kta, 19 p. 07 (191111) 
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H (»pe 

II/ 

R —S \ p 	/S —R 
Pd,, 

R--S 	 S—R 
(i)  dppni 

Pd(NO3)2 

+ 	_Na011». 

F 

I,a caracterización de los complejos fue llevada a cabo por dil'et entes técnicas y dada 

la similitud existente catre estos sistemas, se discutirán los tesultados obtenidos de 

acuerdo al tipo de estudio realizado, y en el siguiente orden; 

1) Análisis elemental y propiedades•fisicas. 

II) Espectroscopia de infrarrojo. 

Figura I.- Esquema experimental 

RESULTADOS y DISCUSIÓN 

En esta sección se presentan y analizan los resultados obtenidos para la 

caracterización de los complejos 11)(1(S(',,F ; )2dppin12 , Ilid(S( h1 s )2  dppei y 

11"d(S(:',.,F3 )211pppl, obtenidos mediante la metodología descrita en el siguiente 

capítulo. En primera instancia fue obtenido el polímero 11)(1(SC6F5)2 ]„ , el cual ya se 

ha caracterizado plenamente, y que l'ungió como materia prima para las siguientes 

síntesis. 



111) Resonancia magnética nuclear 

a)de protón 	b)de flion 	c)de rósfp.pro 

IV) Espectroscopia de masas para 14'd (SC(.1:5 )2  digni4.12  

V) Fstudio estructural por di fracción de rayos X de ii,d(scjz,)2dppei y 

1Pd(SC„1:5)2  (Ipppi 

1) Análisis Elemental. 

Los resultados tic análisis elemental y propiedades lishJas de los . 3 complejos 

obtenidos se resumen en la tabla II I. lin dicha tabla se indican entre 'paréntesis los 

valores teóricos calculádns para el análisis elemental, de acuerdo con la fOrnPulacIón 

• propuesta. 

Tabla 111. I .- Análisis elemenlal y propiedades físicas. 

Complejo ü/.. 

Carbono" 

'Yo 

Hidrógeno' 

'1/0 

t1 z u freil  

Punto de 

Fusión Solubilidad')  

111)11(8(":6F5)2(11)1mil2 

C7.i11.1.1172,11).11)d2S.1  

50.10  

(•19.90) 

2.16 

(2,49) 

7.08 

(7.21) 

160° C 

(d) 

ae'="11(1),  
cloiolin n'o( I), 

mili), 
lieneeno( I ) 

I Illi(S(761:5)2,t1ppel 

(=38112.Y10P21)11S2  

511.53 

'50.55) 

2.81 

(2m5) 

7.10 

(7,01)) 

201°C 

(d) 

accionaba, 
cloiorimpoo(1), 
'011:0), 
IlenCetio( I), 
ellifitdi:2) 

1rd(S(:61-"5)2(Ippy 1 

C.391121;1'tiol)21)(1S2 

50.53 

(51.09) 

2.81 

(2.83) 

7.1 

(6.99) 

205° C 

(d) 	, 

wci""'11),  
elolobwing( I), 
'011,(1), 
lielicelion), 

ciimol(2). 

Análisis elemenial. Itei I (Teórico) Se hirieron pruebas de sob bilitlittl en besana, acetona, 

cloroformo, etanol, 	éter et die° y benreno. (1) = soluble (2) = poco soluble. Si uno de los 

disolventes antes mencionados no se reporta significa t ue el cOillpiles I o es insoluble en el. 
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Se puede observar que los resultados del análisis elemental coinciden 

adecuadamente con los valores calculados para la formulación propuesta. lin el caso 

del compuesto con ilppin el análisis elemental también corresponde a la fórmula del 

monomero (1)(1 (SC:.(,F5)2  dppinl, sin embargo esta formulación es descartada con los 

resultados obtenidos en espectrometria de masas. 

II) Espectroscopia de infrarrojo. 

Los espectros vibracionales de infratTaill fueron obtenidos para lis 3 complejos. 

Todos resultan ser similai'es, como es esperado de acuerdo a la estructura propuesta 

para los compuestos. En la tabla 2.1 se presentan las !unidas más importantes 

observadas en los espectros de dichos compuestos. 

Tabla 2.1- Bandas características cn infrarroja. 

Compuesto Bandas I. R. (col' ) 

I Pti(SChFsh dpiuniz  3052, 2924,1621, 1504, 147I, 1136, 110(1, 1078, 970, 858,'732, 

690, 538,5o2 

1 Pd(SCY5)2  dppe 1 3054, 2920, 1622, 1501, 1471, 1436, 1101, 1076, 971), 858;750, 	. 

688, 531 

jPil(SCysh dmipl 30.51, 2924, 1622, 1506, 1474, 1436, 1102, 1076,:970, 858, 744; • 

690, 510 

listas bandas son características de los grupos funcionales presentes cn lá molécida. 

Para el grupo penIallui otioienolato se han reportado las bandas (le 1630, 1506 1483, 



- 1077, 970 y 850 cm I 1,1 1..• n la tabla 2.2 se muestra la correspondencia entre estas 

bandas reportadas y las observadas en este trabajo. 

Tabla 2.2.- Ibuulas de absorción en infrarrojo para el grupo penbilloroliofenolato. 

Bandas reportadas (rail) 1630 1506 1483 1077 970 850 

11'd (SCólissh dppm12  1624 1504 1474 . 1078 970 858 

11'd (SC61'5)2 dppei 1622 I504 1174 . 1076 970 858 

IPd (Se(,F5)2 dpppl 1622 1506. 1474 1076 970 • 858 

También encontramos bandas características de las fosfinas utilizadas. 1.as batidas 

arriba de 3000 enil  corresponden a las vibraciones y ((v-11) (le los grupos fenilo de 

las f)sIbias. 1 a banda de 1436 cm-I  puede ser asigmula a una vibración y (P-Csp2) 

en las foslinas, como se lia hecho con anterioridad . Las blindas alrededor de 2920 

cnil  pueden ser asignadas a vilmteiones de elongación de C-11 tdintieo. Las bandas 

alrededor de 690 y 740 cuil  se pueden atribuir a vibraciones de cleforniación de 

anillos aromáticos monosubstiluidos1, 

Cabe señalar que aunque los tres espectros muestran un patrón muy similar, en la 

zona de baja energia se diferencian. Los espectros para dime y (Ippli presentan liba 

señal intensa (53,1 y 510 	respectivamente) mientras que el espesan para 	el 

compuesto con djmni, en esta misma zona presenta dos bandas de absorción de débil 

intensidad (538 y 502 eini). Algunos tintoi•es 3  bao propuesto (pie la presencia de una 

(nimia intensa alrededor de 5,10cm-1  indica la existencia de un anillo quelato para 

Steiiel. K 'radios. S. SCIMill711a1111S, K. ( 'hen, Ha, 100.,i) 39.1.1 (1967) 
;CJI)101(iarritz. I) Nkutin. F. Tm rens. 11, 	K. Smith. A. 15m/si/ion A/vi 'hen; 1(1. p 23( I 	 ) 

113erIrán, A. Gareiii. 	Manso, 1i. Sosa. P y Tuneas. 11. 	Soc, Quia 	37, p.I85 (1993) 
I). Fleming, I. Speelrosopiee Melimds jn ()rumie Cliembitv ella De. Me. Grltw 11111. 

1.01alres; 1989: 
Fornikls, 1 Navarro. R 	IIR 	(9r,moolnerit/iic (,Viro( 390. p.257 ((990) 



dppin. Estos hechos nos conducen a proponer, que el cambio observado en esta zona. 

del infrarrojo indica que la dppm no se encuentra coordinada al átomo de paladio en 

forma de quelato, en tanto que la dppe y la dppp si se coordinan de esta :forma. 

Sorpresivamente, Usó:), el al. en el trabajo en que proponen el 111011Ó111CrO con dppm 

quelatante lPil(SC6F5 )2dpinuf " , no encuentran una banda intensa en 540 em'i, sino 

solamente una de mediana intensidad, contradiciendo de esta Manera lo postulado 

previamente por el mismo grupo de trabajos. Para complejos con dime quelatante 

reportados en el mismo artículo", encuentran una banda muy intensa en la: misma 

región del espectro. Esto conduce a pensar que la asignación hecha por ellos, de 

estructura monomérica para el compuesto 1Pd(SG,F.5)2dpinni, no esta adecuadmente 

fundamentada, y que incluso puede ser inconceitt. La técnica que permite salir de 

dudas al respecto es In de espectroscopia de masas, y se discutirá posteriormente.' 

Los espectros de LR. para los compuestos con timn, dppe y dppp se muestran en 

las figuras 2.1, 2.2 y 2.3, respectivamente. 

.... 

Usón, R. Fornikls. J. Usón. M. I terrero. S../. Organoinelailic ( Ion.. 447. p 137 (1993) 
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HL-Resonancia NI:Igualen Nuclear 

111a) 1ININ III 

En este caso analizamos por separado los espectros para los diferentes compuestos. 

i) 1I'd(SC.(,1:5)2(dppin)12  

En el espectro para este compuesto observamos 4 señales distintas, además de tina 

señal para el disolvente en 5..1 ppm. Es importante notar que. las saltes  del espeettm 

son muy finas, y los patrones que se observan son claros. Esto permite suponer que 

el espectro corresponde a una sola especie química. 

El triplete con centro en 4.191 ppm corresponde a los protones metilenicoS del 

Iigaitte (Input, Esta señal integra para 1.2 Indrogenós, lo cual - eorresponde. 

aproximadamente a la formula mínima propuesta para el complejo. En este t'inicié la 

constante de acoplamiento '1.1p.il  es de 101.4 Ilz. , 1 as señales- a 

pertenecen a los hidrógenos aromaticol dé la dilostinii. Desplazada bacía campo 

alto, aparece la señal para los hidrógenos meta, en 7.44 9 ppin, señal que integra para 

4 hidrógenos. Delpués, en 7.554 jipa) aparece la señal 'pala los IndrógenoS Para; Mie 

integra para 2,1; y aMas campo bajo, en 7,671, aparecen los hidrógenos. oilo, 

integrando para 3.8; Las constantes de acoplamiento 3.1ib;41,4 y' 3.1.11,,..H„, son de 7.06 

I Iz y 7.18 I lz respectivamente. 

El al(nito de fósforo unido al anillo artnnatico provoca cl lesphizainiento de la señal 

(le los hidrógenos oHO hacia campo bajo. r\doniís esta señal es un cuarteto, 'con 

intensidades relativas (1.2:2:1), patrón (pie esta relaci(mado Con el subespectro para 



el sistema magnético AUX'', que no puede interpretase por análisis simple de primer 

orden. 

.a ¿atila 3.1 resume las seriales de 1:1VIN I II para 11)(11SC,Ippinl2 y en las tiguras 

.3.2 y 3.3 observamos el espectro correspondiente. 

Tabla 3.1.- Datos de 1011kl i ll paro ll'd (SC„Fsli tIppoil) 

Multiplicidad - Asignación 8 (ppm) Integración- 

triplete P-C112-P 4.191 - 	1? - 

psendotriplele 11„, (aromático) 7.449 .4.0 

psendotriplete Elp (aromático) 7.554 . 	. 2.1 

• CL1111100 .( 1;2:2: 1) I I,. (aromático) 7.671 • - 	3,8 

Estos resultados son congruentes coa una estructura en que los alontos de.fosforo de 

las difosítuas se encuentran ell posición eis, ya que se observa un triplete para los 

protones metilénicosl. Asi, de acuerdo con los resultados de esta técnica, tanto •una. 

estructura monomérica .4. como una titulan:a N, ptieden ser propuestas, aunque 

tomando en cuenta los resultados de inharrojo, la primera' sería :henos factible 'por 

contener una dilbslina (pu:Imante: 

(1) to 
/ 	S 

¥I
r••• Pd 

S 
/ 	f 

(1) 	̀1) 	R 

A 

m (11)
,

1) (, 
R—S \17p/ S--R 

\Pdr 

R--S 	 S--R 
(I) :1) cp  (I) 

Figura 3,1.-Posibles estructuras para el complejo con' tIppin 

Altraltam. lk J. The anabs4r 0'111.0 tstsultittun NNIR Inesita Elsevier 	('u Amsterdam, 
(1971) 



y 	1 -luid con las mismas señales en IZ.t\ IN 	I, proponen la estructura 

monoinériea, sin aportar otras evidencias con las que sea posible descartar la 

estructura dimérica. Como se discutirá más adelante, los resultados obtenidos por 

espectroscopia de masas (FAII . ). indican que se trata de la estructura diluida'.  B. 

llama donde conocemos, solamente una estructura dinterica similar a la propuesta en 

este trabajo se encuentra reportittlii. 

A.11(011. C. hiorg Chem. 20, p.2267 (1981) 
Ptultlepluat, R. Thumson. M. Manoilovie-Nlmr. K. Mtur, K. Fre‘s. A. 13ros‘n, M..1. Chem. 

Soc.(lion. Commun. p. 805 (P/81) 
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Figura 3.2.- Espectro de. IZNIN ¡II de fl'il (SC,,Esh tIppot 

CDUN8C. 001 DRM 	250CT93 
KA-2, CD2CL2 SOLN 
111, 360 MHZ 



Cíitli1C. 	00 	0(111 
a 	 elf¿Ct 2 Sulti 

III, 300 MHZ 

250C 1- 93 

4 	 3 	 2 

colme. vol OHM 	250CT03 
• b 	K A —2, CD2Ct. 21' SOL 

111, 360 MHZ 

7. 9 	7. P 	7 1 	¡r 	7. 5 	74 	7, 3 	7.2 

Figura 3,3.- Espectro de RMN 111 de 11'd (SC( F): dppuuh,  a) Itegión (le alío campo 1))itegión 



ii) 1I'd (SC6F5)2 llppel 

En el espectro para este compuesto observamos también 4 señales distintas , además 

de la señal para el disolvente. Nuevamente se puede observar un espectro limpio, 

indicativo de la presencia de una sola especie en disolución. 

El multiplele con centro en 2.123 ppm corresponde a los protones metilénicos del 

ligante dppe. La presencia de una sola señal en esta región del espectro muestra que 

los dos inetilenos del dppe son equivalentes, sin embargo esta señal cs compleja y su 

multiplicidad bien podría deberse a la presencia de protones diasterotópicos para el 

grupo C112 	Esta señal integra partt 2 hidrógenos, lo cuíd corresponde 

adecuadamente a la fórmula mínima propuesta para el complejo. Las señales a 

campo Inijo son asignables a los hidrógenos aromáticos de la difosfina. La señal para 

los hidrógenos meta aparece en 7.510 ppm, c integra para 3.8 hidrógenos. Despues, 

en 7.585 ppm aparece la señal para los hidrógenos para. que integra para 1.95; y a 

más campo bajo, en 7.752, aparecen los hidrógenos orto, integrudo para 3.85. A 

partir del espectro es posible dele' inimir las COINIMItCS 1-111,11,„ y 'J'in, 	.que son de 

7.33 I lz y 6.93 11/. respectivamente. 

Es muy importante notar, que el espectro evidencia la presencia de un solo tipo de.  

ligante dppe, aunque nuevamente con los resultados de esta técnica no se puede 

discernir entre especies-  mono o dinucleares. 	Los dalos combinados de analisil 

elemental e infrarrojo, apoyan una estructura moruinuclear, la cual es continuada Cn 

estado sólido por difracción de rayos X (ver sección V.1 en este mismo capitulo). 

La tabla 3.2 resume las señales de 121V1N 	para Il d(S(4,1. 5)2dppef y en las siguientes 

págintis (figuras 3.4 y 3.5) observtunos el espectro coilespondiente.. 



Tabla 33.- Datos tI IININ,111 I para1 Ptl ISC0Fsh tIpiej 

Nitilliplicidad Asignación 8 (ppm) Integración 

multiplele -C112-P 2.123 2 

psendotriplete 11„, (aromático) 7.510 	- 3.80 

pseudotriplete 1.11, (aromático) 7.585  1,95 

multiplele I I„ (aromático) 7.752 3.85 



Figura 	Espectro de ItNIN 111 de DNI ISegYsh (IPPei 

CDUN8C. 003 DRM 	250CT93 
RH-3, CD2C12. SOLN 
111, 360 MHZ 



rit+11 
a 	FII 3, Clr?,.1 	',0114 

360 7111:'. 

CHUN8C. 003 013t4 
b HII-3, CD2CL2 SOLN 

I H, 300 MFIZ 

250CT 03 

-r 	-r 	I -1-1- -r-T--1-r-r--1 
/ 9 	7.8 	7.7 	7.6 	7.5 	7.4 

figura 3,5.- Espectro (II: ItNIN 	tle IPI] (tie„13)1111)pei. a) Regkm de alto campo 14Itegión de 

11111(1 c;11111)() 



iii) 11)(1 (S(',,F5): (IppPI 

En el espectro para este compuesto observamos 5 señales distintas y la señal para el 

disolvente. Todas las señales están claramente definidas, y pueden ser asignadas, 

haciendo pensar que se tiene una sola .especie en disolución. 

Desplazado hacia campo alto aparece un multiplete con centro en 2.071 ppm, 

correspondiente a los protones del inciden() central del liganie dppp. Esta señal es 

muy compleja ya que presenta acoplamientos a 3 enlaces con los protones 

metilenicos vecinos, y con los átomos de fósforo: Esta señal integra para 

hidrogeno, lo cual corresponde a la fórmilla minüna 'propuesta Para el complejo. 

Después encontrainos en 2.513 ppm la señal _correspondiente: a los protones 

metilénicos vecinos a fósforo. La cercanía del átomo de fósfóró causa que la señal 

aparezca a más campo bajo que la de los protones del metiletio central. Su 

complejidad es menor; por tener solo al fosliwo y un metilená Como .vecinos. Esta 

señal integra para 1.99 hidrógenos. 	Nuevamente las,  señales a campo bajo 

pertenecen a los hidrógenos aromáticos de la difoslina. 1.4 señal para los hidrógenos .• 

metil aparece en 7.418 ppm, e integra para 3.8 hidrógenos. Después,' en 7.4115 ppm 

aparece la señal para los hidrógenos ¡mira, titie íntegra para 1.95; y a. Más eaMpo 

bajo, en 7.697, se encuentra.  In señal .que Corresponde a los hidrógenos olio, qtte 

integran para 3.79. I.as constantes de apoplanfienfo 	y j•Jui,.¡1„, son de 7.25 

y 7.12 1.1z respectivamente. 

A pesar (lela complejidad en la multiplicidad de las señales, es > posible proponer la 

existencia de una sola especie, donde los fósforos de las diflisfinas son equivalentes. 

Nuevamente no es posible diScchtir con estos resultados si esta especie es' mono o 

himetálica, pero en estado sólido es un compuesto quelalo 



La tabla 3.3 resume las señales de 	I para il)d(SC,,F5)2dpppl, y en las ligaras 

3.6 y 3.7 podemos observar el espectro correspondiente. 

'Tabla 3.3.- Iblos de ItAINIII para IN (SC„r,);  ilpppl 

Multiplicidad Asignación Ti (ppm) Integración 

multiplete P-C112C112CI12.1) 2.071 ' 	I 

multiplete -C112-P 2.513 1.99 

pseudotriplete 1L (aromático) 7.418 3,80 

psendutriplete III, (aromático) 7.485 1.95 

cuarteto (1;2:2: I) I I„ (aromático) 7,697 3.79 
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I 1 Lb) liNIN 

Los espectros de R11-IN 19F son similares para los tres compuestos sintetizados, Este 

resultado es congruente con el hecho de que los ambientes químicos y magnéticos 

para los átomos de flúor son casi idénticos en los - tres casos. Por otro lado, los datos 

obtenidos mediante esta !él:MÍO son consistentes con la presencia de una sola 

especie en disolución, en la cual los grupos pentálturotidenolato son equivalentes. 

Observamos ti caluyo bajo la señal correspondiente a los átomos de flúor orto, 

alrededor de -1.33 ppm. Después en la región media del espectro aparece la señal del 

flúor pai.a, y Finalmente en campo alto aparece la señal de los Nores ni cía. Estas 

asigitaciones han sido hechtts arta Sil 	OéfiSi011eS con anterioridad 1"I '.1233  e indican 

que los grupos pentalluoimidenolato se encuentran enoidinados hl átomo metálico: 

en !Orina terminal". 

En la tabla 3:4 se resumen los resultados de la ta4N dé V paro- los 3 complejos. • 

Cruz-(iarritz. I). Sintesis de Molecular tSloclelo pala la Fijación ile NillOgeno, 	 170¿.' 
UNA(. (1983) 

Coda:, J. Green. M. Sume. G 	Sor. /1 .1).38 (19619 
" l'eaeli. 111. Spttttic I (.'un. .Z ('heni, 49 p. (i44 (1971) 
ta Atarán. E Tesis Doctoral. Ele, Quilnica',•DNA11.1.,(1993) 
" ISIaltio, E Morales, 1). toreras. I I. Del Rio. 	Iniirg. ['hm. tleig. 207, P,93 (1993) 



Tabla 3.4.- Datos de IININ de '9F. 

Compuesto "Flúor oriir 

« 

"FI itor pari‘b  

(O' 

"Flúor mea 

(ir 

ti ,d(se( J7 3 ).-, 	n►1 22 2  -132.397 ti -162.978 1 -165.831 pt 

(2,08) (1) (1.96) 

1Pd (SChl'i)2  dppe] -133.494 d -16.1.744 t -166.962 t 

(2) (0.95) (2,04) 

11)(1 (SC'„1:;)2  cIpppl -134.687 d -165,579 t -167.325 pt 

(2.05) (1) (2.01) 

'' desninenntieffio en urna. il  mullinlieithul &doldele. 1=I1inlele. ut=oseutlotrinlete.' integral 

relativa 

Se ha propuesto que por el efecto inductivo del alomo de azufre, las señales para-el 

flúor poro y los meio se desplazan a campo alto. Sin embargo el flúor para no 

aparece a campo más bajo que el meto, porque 1allhietr hay : 'contribución de, 

estrueniras resonantes, Para el anión pentalluoroliofenolatO se han propuesto las 

siguientes estructuras resonantes: 

0:  s;  

F F 

Figura 3.8.-Estrueturas reS011111iICS del hui 

Las señal para el flúor orlo se piesenta como un dobiete, debido a -un acoplamiento 

a tres enlaces con el Ilnor owlet, También observamos lúe 110 se detecta un 

acoplamiento a 4 enlaces entre el 1.1út1r orto y el Vítor ¡how: 1,as constantes de 

acoplan-tiento tolo-ment medidas para cada tino de los compuestos se presentad' en lit 

tabla 3.5: 



Tabla 3.5- Constantes de acoplamiento arlo-meR l  

Compuesto Constante de Acoplamiento .111,1- r„, 

I lid (SC't,175 )2  (Ippmb 21.9 I lz 

I NI (SC,,l'i)2  dintel 23.0 I lz 
_ 

19,7 I lz I pd ítil',,Fs12 41)1)1 

La señal para el flúor paro es un triplete, lo cual muestra el acoplamiento a tres 

enlaces de este flúor con los dos átomos de flúor lucia vecinos a el. Nuevamente 

tenemos que no se observan itcoplainientos a más de 3 enlaces. En la tabla 3.6 

mostramos las constantes de ticoplamiento cutre 105 átomos niela y para, piuu cada 

uno de los compuestos: 

Tabla 3.6.- Constantes de acoplamiento motu-para. 

Compuesto 

I 	(Se1.F)2 (11)1)In 

(S(1:,)2  dppel 

II'd (S('F,)2  dppp I 

(,(tiist:tiite de ueolti:Ittlieitto Jv111.F 

2 1.0 1 lz 

20,9 1 lz 

20.9 I lz 

Finalmente, las señales para los Ilúores meía son tripletes o pseudoiripleies, que en 

principio se pueden explicar en función de acoplamientos con los Ilnores orto),  para, 

pero típicamente se presentan como señales coniplejas y es condi!' que se observen 

patrones de segundo orden. 

integración es en iodos los casos correcta, (le acuerdo a la formulación propuesta, 

observinulose una relación 2:11 (oriírinera:/n n.o). C'omparando los desplazamientos 
• químicos (le 1:K1N 	para cada señal de los 3 compuestos, observamos que existe 



En las figuras de la 3.10 a 3.15 se muestran los espectros correspondientes. 

Figuro 3.9.- Efecto de protección de los átoinol de flúor. (o=1 (tIppoi), 2 (dppe) o 3 (dppp)) 

un ligero corrimiento de alto a campo bajo en el orden dppp 	dppe dponi. Es 

decir, que para cada tino de los flúores aparece 1;1 señal para el compuesto con dppp 

a más campo alto, luego la señal para el compuesto con dppe y, finalmente, hacia 

campo bajo aquella del compuesto con dppm (Ver 1;11)111 	Esto puede deberse a 

un efecto de protección de los atomoS de flúor ocasionado por la donación o, que 

depende del (antaño del grupo alquilo en la ditbsfina. (Ver figura 3.9) . 

F 	F 	(1) 

S—Pd----P 
\ 

`'\ (CI12) 



Figura 3.10.- 1?.spectro de leNIN I9F de II'd (SC,Fsh 

CDUN9C, 004 DM 	250CT93 
KA-2, CD2CL2 SOLN 
19F, 338 MHZ 
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Figura 3.14.- Espectro de RI1IN 19E (le IN ISC,,F5): (Ipppl, 

CDUN9C. 003 DRM 	250CT93 
AX-2, CD2CL2 SOL.N 
19F, 338 MHZ 
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Los espectros de RivIN 'II resultaron ser sencillos en los 3 casos. Todos presentan 

un solo singulete, que indica la presencia de un solo tipo de átomo de fósforo, para 

estos complejos en disolución. Esta evidencia apoya también las estructuras 

propuestas anteriormente para los 3 complejos. La tabla 3.7 presenta los datos 

oblettidos: 

Tabla 17.- 1)alos ¡le ItNIN 31P 

Compuesto 
	

Singulete en ItIVIÑ i;  (ppm) 

	

Pd (SC,,F3)2 (IPPI012 	 -39.109 

I PtI(S(‘1',1 (IPPe1 

(SC„1:5 )2  dpppl 

En tliverstis estudios de RNIN 31  P realizalos con compuestos de paladio, se observa 

e:1 mismo orden relativo en los desplazamientos quitnicos observados para el fósforo 

en dilbslinas, es decir, encontramos a campo alto la señal para el fósforo de la 

dppin. después encontramos el fósforo de la tIppe ,y a.1'a-m11)o bajo la señal 

correspondiente a la dppe. La tabla 3.8 presenta algunos ejemplos de (bellos 
l° compuestos 	n.17 oi . que permite compara: con nuestros tesultados: 

lisia'. II Entines. J. Espinet. P M'uno. 11 1:0itiiño. C../ Chem Sin: [hilillo 'from p 2(177 
(1977) 

	

`Jarreta'. () Saillu P 	non .1)k. Dithon 	p 11163 (1993) 
C ti>lia.1 AlitIci son. ri hitir,t; 	'bou Acta 206, p.123 (1993) 

" Stang. 1' ('ao. I) Pooller. Ci A( 	A (hwitsionscia/hev, 15, p. I 110 (1995) 
13cnetollo. 1 1kilani, It. 13010k:11. Ci T01111)110, L Inorg, Cho. Acta 213, p,5 (1995) 

62 



Toldo 3.11.- 1)esplazionienios minoicos de 11151N 'IP poca diversos complejos de paladio. 

Liguitte 

dppnr 

('ontpuesto 

[1)(1(SC„1:,,)2(Ipplith 

1.5( ppm ) 1)I, 

-39: I 

Referencia 

este trabajo 

PLI(SC61:5 )2(Ipprill -39.4 6 

1 Ptic (',,F,),(ippin 1 -32.0 15 

1 tippin Pd (11-S('„1:5)2P(I(CoVN)21 —10,9 (1 

1(Ippin Pd 	t-SC„1:5)21'i(C6I's)21 —13.0 

inm,4((.`,,1:5)2 1)(1(p-dppin)2  AgIel(),1  18.8 15 

dime I Pd(S(.'„1:,)2(Ippel 58,7 este trabajo 

Idppe Pd (0-Set,F5)21)(11Ci.F5)21 59.5 6 

1(II)pe Pd (p-SC61:5 )214(C61'5 )2 1 58.9 6 

Idppe Pd 112-(Imsucc-5,5' I 54.4 16 

Pd dppe (S42)1 55.0 17 

dppp 113(1(SC61:5)2(IPPP I 7.7 .  este trabajo 

11>d dppp (0112)(411)1 20,4 18 

IP(I (Ippp ((){(2)21(110)2  20.-4 I8 

Pd dppp (0112) Ts()I Ts() 17:1 19 

Podencos observar que nuestros compuestos están dentro de los intervalos típicos 

para este timo (le sistemas. 1 lay (pie señalar que a excepción (le los (limeros 

11)11(SC61:5)2dp10012 Y' fro1+-1(C,,F;)2 P((p-dppin)2  Ag1C10.1, para todos los (lentas 

compuestos de la tabla 3.8 se pipone que Lis foslinas se enlazan como qttelalos. 

Este l'echo apoya elarantenle las estructuras, que apoyados en otras evidencias, ya 

liemos propuesto pata IN (SC,,l',02  (ippel y 1P(1 (S(,'61:5 )2  (IpppI y pateeería que 
• • • 

debilita In propuesta tic la estructura dimérica IPd (SC:61'5 )2  dppnib, porque en ella la 

(Ippin no actúa C01111) lilleli110, Sill Cinhargú, 	hity que olViclar que bullo en la 

(,) 



1)1 

CS11111:111fil dintérica propuesta, como en el posible monómero eón dpiun quel,minte, 

los atonios.de lóstino se encuentran dispuestos en posición cit alrededor del metal, 

por lo que no podemos esperar que sus propiedades electrónicas, que a lin de 

cuentas 	determinan 	el 	desplazamiento 	químico 	observado, 	di lieran 

considerablemente. De hecho la geometría cis fue confirmada para 

1Ptl(S('„I 	mediante IININ III.  Además,  precisamente -en el compuesto 

frairt-1(C„F t ) 2  Pd(p-dp11in)2 ] ,' donde los átomos de fósforo se•disiitmen en geometría 

111111S. observamos un desplazamiento químico muy diferente al de los - compuestos 

(.1.t. Así, tenemos que hl 	nos esta indicando principalmentela isonierittdel 

complejo. mas que-el tipo de coordinación que lleva a cabo la difoslina (Como -. 

puente o como (inclino), aunque huy que notar que los iesplazainientos (Mímicos.  

están influidos notablemente por el M'imito del grupo alquilo enlazado al foSforo. 

Otro factor que llega a tener influencia sobre los desplazamientos químicos en 

"P es la naturaleza del centro metálico, pot eso en la tabla 3.8.se utilizan Sólo  

ejemplos Con paladio (II). Pina eoinplejoS de paladio (I) los deSplaZainientos  

quinticos difieren bastante con respectó -a paladio 

lay que recalcar que un hecho que apoya cnalmiiera de las estructuras propuestas,. 

es la presencia de un solo singülete en ti eSpeett.ó, que balda de lit existencia de un 

solo tipo de alomo de fósforo en cada Molécula. 

En las ligui as 3 I4, 3. 17 3.18 se presentamos espectros de ItKIN 

1 lepra, (' 5nulh.1 buirg 11/e/n.29, p 2(381 (1')90) 



Figura 3.16:Espectro de ItiVIN 'IP plra 	(SC„Fs): 

CDUN8C, 004 DRM 	250C193 
KA-2, CD2CL2 SOLN 
31P, 145 MHZ 



Figara 3.17.-Espectro 	RISIN :n1)  para IPtI (SC6F$): dppel 

CDUN9C, 	001 GL T 	250CT93 
RII-3, CD2CI.2 SOL N 
1'--31, 145 MI I Z 



Figura 3.1 8.-Especlro de 12111N 'IP puta 1 Pt1 (SC7,F511  (11)1)1)1 

CDUN8C. 005 DFIM 	250CT93 
AX-2, CD2C1.2 SOIS 
31P, 145 MHZ 



iNgEspeeirosedida de Nlasas (FA W) de IN (Sebli'5)2  

Dado que fue imposible obtener un monocristal del compuesto If'd (SC,,F3)2  dpinI2. 

Y que por olio lado los !estibados espectioscOpicos obtenidos son congruentes tanto 

con una estructura tlimérica como con una monomérica, se procedió a caracterizan) 

mediante espectroscopia de. masas. Fue esta técnica la que finalmente permitió 

asignarle una estructura dímérica, a diferencia de los compuestos con dime y dppp 

que son monómeros. De tenerse un monómero el peso molecular esperado sería de 

889 g/mol. mientras que a uu (limero correspondería 1778 gimo'. 

Las 1)iwinettios observados en el espectro que contienen al metal - se resumen en la 

Tabla 1.1.- Espectroscopia de masas. Fragmentos que, contienen paladio. 

Intensidad Asignación 

(Pd2(SC,,F5 )1(dpinn)21' 

IN(S0Fs)dmunr 

[Pd (dpinti)V 

ip4(1)(1)).41' 

[1,(1((1)21).('112)1' 
iptt ((1)21))1' 

1.11 señal más importante es (letinitiva)oente la de relación iti/z. 	1579, porque 

permite asignar tina estructura dintérica al compuesto. Esta señal colTespowle a que 

el (limero pierda un grupo pentalluorotioretiolitto., No Se observa el ion inolcculít, 

que tent:lila una relación in/z. 1778, pero este es tin comportamiento que ya Se ha 

n8 

in/z del Fragmento 

1579 

689 

490 

368 

305 

291 



Es interesante señalar tainbien.qtte los thgnientos que contienen el metal, muestran 

un ¡mirón isotópico adecuado, de acuerdo con lo esperado. El paladio presenta tí 

isótopos nalurales, varios de ellos con abundancias lelativtis comparables, lo cual' 

permite tener patrones fácilmenie distinguibles. 

En .el espectro encontramos tiunbién Ulla gran cantidad de fragmentos, algunos de 

ellos importantes, con in/z menor a'_'00, que no contienen al alomo nielálico y se 

deben o la fragmentación de los ligantes orgánicos. 

I.a evidencia que atrojan estos resultados conduce a descartar completamente a tul 

sistema mononuelenr y junto con los datos obtenidos en análisis elemental, 1K y 

IZNIN, la única estructura consistente es la que se muestra en la figura 4.1: 

1' AsLer. K. Circen‘%ay. A Seddion. k Shiffilito. / .1 1/rposisiiiim/fic 4Wein .354, 

observado para compuestos 	Asker, el. a1.21  repuntan que para los sistemas 

IVI(tIppni)N21 (M- 	Cl ,0 bien NI- Pi, N-11r, I) el fragmento de mayor masa no 

es el ion molecular, sino aquel que muestra la pérdida de un átomo de halógeno. 

Dado que el pentallinnotiofenolato se comporta típicamente como un 

pseudolialógeno, no es ilógico observar el mismo patrón, De la misma 'bruta, el 

fragmento con ni/v.-,689 corresponde ti que la. unidad monomerica 	(SC,,F5)2  

proveniente de la ruptura del (limero, pierda un grupo pentalluototiofenolato. 

Entre las dos primeras señales, ya mencionadas, no aparece ninguna otra, lo que 

muestra que el thinero se fragmenta solo de una finilla. LOS fragmentos MAS 

pequeños que se obtienen subsecuentemente y que eslán reportados en la tabla 4. I, 

también han sido reptoados.pieviainente por ASker, cl. id». 



Figura .1.1.- 11111(SC„I'h 

En la figura .1.2 se muestra el espectro de masas obtenido. 

IP m i, m \i, 	, 
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Y.- Estructuras de il'd (SC'61:5)2  dppei y 111'd (SC61:5)2  dpppi 

determinadas por dirraeción de Rayos X. 

La obtención de monoeristales de 1 I'd (Sefir5)2  dppe1 y [Pd (SC(,F5)2  tipptil fue 

posible, lo que permitió SU estudio mediante difraceión de rayos X. Estos estudios 

permiten asignar inequívocamente las estructuras correspondientes a estos 

complejos, que resultaron ser monomérieas. 1)e cualquier forma no se debe de 

olvidar que estos estudios se realizan en estado sólido, y no siempre la estructura en 

esta fase es igual a la que se presenta en disolución. Sin embargo, y con base en los 

antecedentes encontrados en la bibliografia', asi como por los resultados obtenidos en 

análisis elemental, HZ. y IZNIN, consideramos que las espeCies monoméricas se 

nunnienen en disolución. Así; se pudo comprobar la presencia de las lósfinns como 

ligantes quelatantes sobre el átomo de paladio. 

ik continuación discutimos por separado cada una de las estructuras. 

V.a l'd (S('r,F5)2  dppel 

1 .as figuras 5. 1 y 5.2 muestran la estructura obtenida. La tal)la 5.I nuestra las 

distancias tle .ettlace y la tabla 5.2 los ángulos .de enlace, para esta estructura. 
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Figura 5.1.. Estructura de IN 	 Aqui se muestra la numeración de los átomos 

que corresponde a los dalos 4k las tablas 5.1 y 5.2. 
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figura 5.2, Estructura de ll'tl(SC,f)2 	Ém esta figura se ven claramente la granSimetrla 

de la molécula, y 1a posición paralela tle los anillos pentallurolinfenolato. 



Tabla 5.1. Distancias de enlace en 1Ptl (S( ,.1;s12 dppel 

Alomo I Áton) 2 Distancia (A) Aluno) I 
---,- 

Alomo 2 Disto nein (Á) 

N S I 2 356(1) C II C12 1.368(7) 

Pd --- --;:;.T  - -- 

 

2 362( I) Cl2 (13 1.362(7) 

Pt1 P 1 2.257(I) CI4 C15 1.555(5) 

Pt1 P2 2 271(1) ('I6 (17 1.386(6) 

SI ('2 1750(4) C16 ('23 1.398(7) 

I.751(4) (.'I7 ('20 	-- 1.4 I 0(8).-- --52 C8 

P I ('14 1832(4) C20 C2 I 1.382(8) 

PI (.16 I820(5) C21 C22 1.388(8) 

P1 ('24 I 809(4) C22 C23 1.419(9)- 

-----P2--  ---------CI 5-   7:54 C25 7596(54--- ----i8111(4) 

--- ---112 	
_..._._._-

('30 - 1.807(4) C24 C29 --- 1.399(7) 

_ . _ 
P2 ('36 1.818(5) C25 C26 1,410(7) 

1'3 ('3 1.337(6) C26 C27 1.370(1) 

C4 I 341(6) C27 C28 1.390(1) 
1,4 

1:5 ('S 1: 38(7) • 0211 (29 1 .411(7) 

F6 ('6 I 343(7) ('30 ('3I 	' 1.409(7) 

1'7 C7 I 	.1.17(6) C.30 C35 1.395(8) 
. 

1 354(5) C31 , C32 1.412(7) 
1:9 C9 

FIO (' I O I342(6) C32 C33 1.400(1) 

H I C II 1338(6) C33 C34 1,391(9) 

1112 (.12 I 	3.18(5) C34 C35 1.405(7) 

111 C13 13.37(5) , 	C36 C37 1.394(6)  

C2 (3 1,400(6) C37 . C.38 1.401(9) 

. _ 
(.2 C7 1 184(6) C38 C39 1.390(1) 

. __ 
('3 (1 I 363(7) C39 (10 1.400(9) 

-----(7:3----  -----C1 ----  ----1,-348) -  ---TCii --", 	(.',4 I 1 420(I. 	) 

- - - 

C6 
(6 1.372(7) C5 I 381(9) (.1 



Átomo 2 Átomo 3 ÁnguTi 

C10 	CII 	119.9(4) 

C 
• 

7:16C'17  

	

CII 	(12 	121.7(4) 

	

CII 	C12 	118.5(5) 

	

C12, 	C I 1 	118.7(5) 

	

--C12 	C15 7  

	

12 	120.8(4) 

7a9.7(4) 

	

C13 	C12 	117.4(4) 

CI3  (12 122.9() 

	

C14 	C15 	105.8(3) 

	

C 15 	C.14 	107.0(3). 

	

CI6 	 - 

	

C 16 	C23 	71495(3). : 

----C.:17T :C93 	12 I 1(4 )7  

 C90 	120.1(4);  

-TSE 7  C21 	I 19.4(5) 

7.711 7C22 7  

77é-27- 	712175(5) 

Tabla 5.1.- Distancias de enloce en 	tIppel 
Átomo I Átomo 2 Disionci8 (A) Alomo I Átomo 2 I)istancia (A) 

C8 I 	:185(6) C9 CIO 1.371(7) 
(8 C I 1 	-101(()) (lo CII 1.381(7) 

Tabla 5.2.- Ángulos de enloce en'IPtlISCsFsh dppcl 

Átomo 1 Átomo 2 Átomo 3 Ángulo I 

SI P0 S2 100.88(4) C9 

S 1 P0 I'1 86.68(4) FI 

SI Pd P2 170.87(4) FI I 

Pd 1'1 172.03(4) CIO 

S2 P4 P2 87.77(1) F12 

P 1 I'd P2 84.81(4 ) 112 

I'd S 1 - 10973(1) C 	I 

P4 PI CIi 107.6(1) H3 

P4 PI (16 113.3(1) C8 

P4 PI  I I 7..2liT P 1 

CI4 P I (.'16 102.8(2) P2 

C 1'1 C24 106.8(2) P 1 

c16 PI C2,1 107.9(2) PI 

P2 —T-1-7 

-P2 C30 
_..._..I17.2(2) 

 

P2 IT3.0(1) 

( 	I5  ('20 

ci5 P2 77é.371-7  
Ángulos de llace en IN (SCA);  dp )el 

7(1 



Átomo 3 Ángulo 

(:36 	108.0(2) 

123.8(3) 

120.7(3) 

115.5(1) 

119.7(•1) 

117.7(1) 

122.6(5)
._ 
 

119.8(5) 

	

('5 	120.2(5) 

	

(1 	120.8((i) 

( 	110.00) 

	

( '6 	119.2(5) 

	

C5 	1201(5) 

	

C7 	119.7(6) 

	

('7 	120.0(5) 

	

C7 	120:1(.1) 
('6 

117.1(5) 

C6 	122.5(5) 

( 	120.713).. 

	

C 13 	121.6(3) 

	

C13 	11.15(1) 

('8 	119.5(1) 

C10 	123.3(1) 

('9 

Alomo 2 

	

S 1 	('2 

	

S 1 	(,7--- 
 

	

C3 	C2 

	

F3 	('3 

	

1:3 	('.1 

1.1 

	

( '3 	(',1 

('5 

	

C,1 	('5 

C6 

	

C5 . 	C6 

( '7 

	

17 	C7 

	

C 9 	C7 
. 	. 
S2(' 8   

	

C9 	('8 
. 

	

1:9 	( '0 

FI0 
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('5 

lomo 1 Átomo 2 4(017(5T-riViiiiliII--. 
('16 	C23 	C22 	111371W 
P 1 

	

C25 	I20.4(4) 
P I 	 C29 	

1 

1:15--  
C25 	C2,1 	('29 

C2,1 	C25 	C26 	I I 1),(1(6) 
('25 	C26 	C27 	126.44- 
C26 	C77 	 721.3i5T 

_ ______ 
C27 	C28_ 

	

( 29 	119.9(6) 
C2,1 	C29 	C78 	118.-516):" 

P2 	C30 	C3 I, -T1 
9) 
7.i(`).- 

P2 	C30 	C:35 

	

C30 	 1 20J(1 ) C31 

(.30 	(3I 	C32 " 	t45) 
.... 

C3 I 	(12 
	• -(-1'33 12(12(5)  

C32 	C33 

(:33 

:Ti79 

P2 	C36 ('37 -"I 

P2  

( '37  ¿;;-1-1.  75-1,1(1s) 
('36 y 	C37 	C38 	120.3(5) 
C37 	C38 	C.19 

	

_ . ... 	.  
C38 	(„39. 
	"C1() -  121.7(6)
__ __ 	__ __  ('39 	C.l o 	( ',II 	120,2(6) 

C36 	( 'TI - 	7',ur 	11731,,4:1  
_ 

1:10 	(111::._ -zir---  110:4115 
.._____________ 



Los ángulos y distancias de enlace determinados para 11)(1(SC,,F5) ,(Ippel 

corresponden con los valores esperados, de acuerdo a estructuras similares y en 

términos de los modelos de enlace. Se puede observar que el paladio presenta una 

geometria plana cuadrada distorsionada, teniendo el ángulo PI-Pd-P2 un valor de 

tan solo 81.81". Valores similares para este ángulo se reportan para los complejos 

11)(1(dime)(S(.'N)(N(.'S)1 22  y 11)(1(dppe)C12 1 23  (85.1 y 85,82" respectivamente). 11 

valor de este ángulo es 1111 efecto de la presencia del metaloeiclo; La formación del 

anillo de 5 miembros implica restricciones esféricas que provocan la dismintición 

observada en el ángulo. con respecto a esducturas no tensionadas. De la 1111511111 

11111111111. cl ángulo opuesto. es decir SI-Pd-S2 es de 100.88", como producto de la 

misma disiorshM. 

Los ángulos de enlace alrededor de los átomos ele fósforo indican una getnuetria 

tentiediica 	 distorsionada. indicativa de una hibridación sp en estos 

átomos. teniendo todos valores alrededor de los 109'. Los mayores ángulos 

alrededor del fósforo. alrededor de 117', corresponden a los enlaces (1)(1-P-anillo 

aromálico cis), producto, tal vez, del impedimento estérico causado por la cercanía 

(le los grupos pentalltioro)th)fenolato con el anillo aromático els sobre el fósforo. Y 

como es de esperarse, los ángulos de los enlaces (1)(1-P-embono de la dilbsfina) son 

ligeramente menores a 109", también por efecto de la tensión en el mehilocielo. 

Fon respecto a la geometria en los átomos tic azufre, .observamos que esta es 

tetraédrica Solo ett uno de los (l'untos de azuliv esta ligeramente distorsionada, lo 

cual probablemente se deba solo al einpaqueminiento de la molécula en la celda 

cristalina, o a errores 't'opios del cálculo de la estructura. 

(1 Maulera. M. Sieffen. W. Iteran. (1 .1 .4)(i. ('hl'Ill ,Su('.. 97, p.1059. (1975) 
21 111)11u). \V Palead:. 1 huir)1:('Arel 15, p.2432 (197()) 
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En los anillos aromáticos todos los ángulos considerados están alrededor de los 

120% hecho congruellie con la hibridación sp2  de los ► tomos de carbono. En la 

figura 5.2 podemos observar además como los anillos pentalluorotiofenolato se 

aco ►nodan en posición casi paralela entre sí. 

Las distancias de enlace también son similares a las existentes en sistemas parecidos 

al que a► qui se considera. Así, las distancias Pd-P y Pd-S son de valor comparable a 

las observadas en múltiples complejos de paladio. La tabla 5,3 muestra las distancias 

Ptl-P y I'd -S en sistemas con diie2"1: 

Toldo 5,3.- Distancias promedio 1'd-r y N-S en algunos considejos con tIppe. 

Enlace Compuesto 1)istancia (A) Átomo ►rgns Referencia 

1)(1-P [I'd(dppe)C121 2.230 C1 22 

ÍI'd(dime)(SCN)(NCS)) 2.243 N 23 

II'd(dppe)(SCN)(NCS)1 2,258 S 23 

11'd(dim'e)(S(D)21 2,261 S 24 

[I'd(rIppe)(SC(1:5)21 2,264 S este trabajo 

I'd-S j l'd(dppe)(S(I))2] 2.349 ) 24 

Pd(cIppe)(S('A)21 2.359 P este trabajo 

1Pd(tIppe)(SCN)(NCS)I 2,364 1' 23 

En esta tabla también se puede apreciar que el átomo en posición Irnos al enlace Kb, 

l' influye la longitud de este. l'alenik, et 	luut Propuesto que esta variación se 

debe a un efecto a del grupo en trm ►.s, sin embargo en esta serie el grupo 

Wci. G. Lin: 11. Acta. Com. C46. p,24157 (1990) 
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Tabla 5.4.- Comparación de distancias de enlace en el pentalluorotiorenolatu entre 

1I'd(b; 	1:1Ippel y di-p-pentalluoroliorenolato-trans-bis-1(pentalluorotiorenolato) 

Las distancias reportadas son distancias promedio. 

Distancia determinada Imr 	Distancia detürmipada 	DistaticIA delortPina04',9619'::. 

l'con, cl ot (A) 	por Marín : (A) 	Itla(5e6r:>)4',51ppel 
• 

C-S 

C-1' 

En general la estructura es consistente con lo esperado y conocido para este tipo de 

sistemas: 

V.1))1I'd (SC6F5)2  dpppi. 

La figura 5.3 muestra la estructura cristalina de este compuesto, La tabla 5,5 muestra 

las distancias de enlace para este compuesto, y la 5.6 los ángulos de enlace, 

blard: J. Stanslield, R Woodnurd, P../. Chem. Soc.: N'ion Trqns. p.246, (1976)    
1,  en n R 	Stsrou. GJ2. J. ( 'hen/. Sor. 	7 .ra.hs. .p.331 (1972) 

Enlace 

pentalluorotiotenolato es el que más alarga el enlace Pd-P, y esto puede explicarse 

vía el modelo de retrocoordinacion a-n. 

Las 	•- ias 	lace en el grupo pentalluorotiofenolato, es decir, las distancias 

C-C, 	y ( 	-inunden cercanamente a valores previamente observados en • 

compuestos metálicos que contienen este anión como ligante terminal". La tabla 5.4 

muestra una e:Hilo:unción entre los valores determinados por l'en:), ci al?" para las 

distancias de enlace e:: el grupo pentalluorotiorenolato en di-p-pentalluoro 

finfenfllato-irans-bis-Rpentafluorotiotenolato)(trifenilfosfina)paladio(lI)], con las • 

reportadas por Martini' para [Pt(SC6F5)2011C.SCII(C1-13)C11(C113)SCIld y lás 

observadas en este trabajo para [Pd (SC,,F5 )2  



Tabla 5.5.-Disiancias de enlace en I Pt1 (SC(1`5)2 111)111)i 

Alomo 1 Átomo 2 Distancia (A) Átomo 1 tomo 2 Distancia (A) 

Pd S I 2.352(1) C6 C7 1.367(7) 

Pd P I 2.275(1) C8 C9 1.543(5) 

S 1 C1 1.748(4) C:10 C I I 1.408(6) 

P 1 C9 1.833(5) CIO C15 1.389(6) 

PI C 10 1.816(5) C1 I C12 1,411(9) 

1'1 CI6 1.809(4) C12 CI3 1.377(8) 

1:3 C3 1.346(5) CI3 C14 1.396(8) 

1'4 C4 1.337(6) C14 C I S 1.4 I 1(8) 

F5 
.,. 

1.337(6) C16 C17 1.392(7) 

F6 C6 1.341(5) CI6 C2I 1.401(8) 

1:7 C7 1.343(5) C17 C18 1.415(8) 

C2 C3 1.378(6) e I 8 C19 1,380(1) 

C2 C7 1.398(5) C19 C20 1.380(1) 

C3 (4 1.362(6) C20 C21 1.411(8) 

C4 C5 1.378(7) 

C5 C6 1.359(7) 



Tabla 5.6.-Ángulos de enlace en 	(SC6F5)2  dppp1 

Átomo 1 -Átomo 2 Alomo 3 logolo Átomo I Átomo 2 Átomo 3 Ángulo 

SI Pd PI 85,43(3) C5 C6 C7 120,5(4) 

Pd S I C2 110.7(1) F7 C7 C2 119.7(4) 

I'd PI 

P 1 

C.9 

C10 

I 11.9(1) 

116.0(1) 

P7 

('2 

C7 C6 117.7(4) 

Pd C7 C6 122,7(4) 

Pd I' I CI6 113.5(1) PI C9 C8 114.4(3) 

C9 

C9 

P I 

PI 

C10 

C lú 

104.9(2) PI CIO C11 118.1(3) 

102.1(2) PI CIO C15 120.3(3) 

CIO PI C I 6 107.2(2) CII C 1 o C15 121.4(4) 

S 1 

-SI 

C2 

C2 

C3 

C7 

120.3(3) 

124.9(3) 

C10 CII C12 118.3(5) 

CII Cl2 C13 120.4(5) 

C3 Cl C7 114.6(4) C12 C13 C14 121.4(6) 

P3 C3 C2 119.8(4) C13 C.14 C I 5 119.1(5) 

F3 C3 C4 116.6(4) C10 C15 C14 121.4(6) 

C2 C3 C4 123.5(4) PI C16 C17 121.5(4) 

F4 C4 C3 120.7(4) P I C 16 C.21 117.0(4 ) 

121.4(4)7  F4 C4 C5 119.3(4) CI7 C16 C2 I 

C3 C4 C5 120.0(4) C I 6 C17 C18 118.8(6) 

F5 C5 C4 1202(4) C I 7 CI8 C19 119,4(6) 

1'5 C5 C:6' 121.1(4) C18 CI9 C20 122.0(6) 

C4 C5 C6 I I 8,7(4) C 19 C20 C21 119.6(6) 

1'6 C6 C5 118.9(5) CI6 C2 I C20 118.7(6) 

11 C.6 C7 120.6(4) 



La eSinlelill'a de este complejo no es muy distinta a la de (1)4(SGE.i)2dppe). La 

geometría alrededor del paladio vuelve a estar distorsionada, aunque en menor 

medida, dacio que los requerimientos de la dppp son menores, al fatilau un anillo de 

6 miembros. Diferencias notables encontramos alrededor del fósforo. En este caso, 

los ángulos (Pd-P-earbono de la difoslinit) son ligeramente mayores a 109% a la 

inversa del complejo con dime. Esto se debe al tainatio del inetalociclo, que en este 

caso es menos restrictivo. 	' 

En general las geometrías para Iodos los átomos cumplen con lo dicho para 

1Pd(SC,,F5)2  dime), por lo que no se discutirán de nuevo. 

La distancia observada Pd-P de 2.275 Á esta cerca del intervalo normab»ente 

Observado para fósforo eis-quelato""23• 21'. La tabla 5.7 muestra los valores de la • 

distancia P4-P para algunos complejos con dime: 

Tabla 5.7.- I)islancia de enlace Pti-P en alpinos complejas con dppp. 

Enlace Compuesto Distancia (A) Átomo frans . Referencia:  

Pd-P 11)(1 (dppp) (0112)2)(' 1'l'0). 2.228 0 18 

1P4 (dppp)  (0112)(f10)1110 2,233 0 1$ 

iPil (dppp) (011) "1 	Ts0 2,236 0 19 

l Pd(dpii)(NCS)21 2.911 N 23. 

(1)d(dppp)Cl;) 2.117 C1 21 

i P4 (S(:',•,15)2  dpiip) 2.275  S este trabajó 

Al igual que en el caso del compleji) [Pd (SC6175)2  dppej observamos que la distancia 

Pd-P depende del grupo PUM a la difosfina, teniéndose la mayor longitud de enlace 

para el ligarte pentafluorotiofenolato. Nuevamente esto se puede explicar mediante 

el modelo de retrocoordinación 
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Tabla 5.8.- Comparación de las distancias 1111-S y l'11-1> en los complejos 11W (SC61:5):  dime' y 

tipppi 

Complejo 

[Pd (Ser,F3)2  dppe1 	: 

Distancia proinedio Pd-S 

(A) 

9;359: 

Distancia promedio Pd-P 

(A) 

9. 964 

[Pd (SCX5)2 (4411)1 9.359 	- : -2.975 

Si bien es cieno que el aumento en la distancia Pil-P es debido al aumento en el 

tamaño del metalocielo, de 5 a 6 miembros, el acortamiento en la distancia l'd-S 

parece estar de acuerdo con una mayor densidad electrónica 	Pd '74  S, qinziv. 

provocada por un ligero efecto de donación a de la cadena propilica ile la dppp. 

Justamente en IZNIN 191', se observa un ligero efecto de protección de la dppp sobre 

el altillo perllumulo con respecto al compuesto con dime. 

5 

las distancias promedio C-S (1.748 A), C-1: (1.311 A) y C'-C (1.374 A) del 

pentalluorotiofenolaw están dentro de los valores usuales, y son especialmente 

parecidas a las observadas en ¡Pd (SC,,F5)2  dime' (ver tabla 5.4). 

Por 	otro lado, se puede observar también que la distancia P l-C9 en 

[Pd(SC,,1,5)2dpppl, es casi idéntica a la distancia PI-C14 en 111d (SC61:5)2  dppel, lo 

que indica que este enlace no se ve mayormente afectado por el tamaño de la.catiena 

alitUtica en la difosfina. 

Al comparar las distancias prOmedio Pd-S y Pd-P en los complejos • 

1Pd(SC,,F5)2dppel y ¡Pd (SC,,F3)2  dppp], observarnos que a una mayor distancia Pd-P. 

corresponde una menor distancia Pd-S. listo se muestra en la tabla 5.8: 



L 	 sis u Metal  Pliosibbi.poinalexes. 	Press. NY ( 1983), 

Sin embargo eh dificil decidir que efectos ocasionan estos cambios, dado que se 

conoce que también los electos de reirocoordinación en. estos ligarles juegan un 

papel ilaporialae27 _ 



CONCLUSIONES 

• Las fostinas bidentadas dpin, dppe y dppp reaccionan con el polímero 1 Pd(SC.,-,17  5)21„ 

para dar lugar a los complejos de baja nuclearidad Pd(SC,Fi)2dplati12  , 

dppel y 1 I'd (SC,,F3)2  dpppj. Así, fue posible dar uso al polímero, que generalmente 

observa poca reactividad. 

• Los espectros de • infrarrojo muestran en la región de baja energía, 	bandas 

características que permiten distinguir entre-  fosfinas enlazadas como quelatos . y ..  

fostinas enlazadas como puentes. 

• espectro de laIN III de f Pd (Sehl:3)2 dppinh Permite asignarle una geometría os al 

átomo de paladio. 

• En '<KIN 141.: se observó un corrimiento Inicia bajo campo de todas las sefiáles del 

esPecp",  e" el orden j I'd(SriX))2  dppp1 11)d(S(:'61:3);  dppe j > 11/t(SChl's)2dppm 

• . l'ara cada compuesto los grupos pentafluorolidenolato son indistinguibles entre;si.. 

• I..os espectros de RNIN "I) muestranur que para cada compuesto, existe equivalencia 

entre los átomos de fósforo. Además muestran que existe gran influencia del tamaño 

de la cadena alquilieit enlazada al l'O:doro , sobre el tlesplayrintiento guiñe() observiido, 

• La espectroscopia de masas permite asignarle convincentemente 

dimertea 1- Pd(SChFsj2tIpptii12 , al compuesto con dppm. 
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• Las estructuras de II'd(St.',,F5)2 tIppej y Ilid(SC„Fij2dpppl determinadas por difracción 

de rayos X muestran que la geometria alrededor del átomo de paladio es cuadrada 

distorsionada. La distorsión es mayor en el complejo con dppe. 

• El tamaño dcl anillo quelaio en II'd(Se'brs)2(Ippel y 11)(1(SC,,F,5)2dplipj 	influye el 

valor de los ángulos y distancias de enlace alrededor de los átomos de paladio, fósforo 

y azufre. 



1)ESAIZ1101,11,() EXPERIMEN'TAI.  

Reactivo e Instrumentación. 

a) 1 rtv0/renws. Se utilizaron disolventes grado analítico de las marcas Merck y J.T, 

1 aker, los cuales fueron purificados siguiendo técnicas comunes. 

b) Rectal t'as. Para la síntesis del polímero se emplearon: nitrato de paladio (II) hidratado, 

Pd(NO 02  x1120, grado analítico marea Aldrielr, pentalluorotiorend (97% pureza) de 

la misma marea e hidróxido de sodio .1.T. I3aker. Para la sintesis de los monómeros se 

utilizaron bisdifenillbslinaluetano (dpinu), 1,2-bisdifenilfoslinaelano (dppe) y 1,3-

bisdifend foslinapropano (d'In)), también de la marca Aldridt. 

e) And/ixis dementa/es. Fueron realizados en los laboratorios Galbraidt (Tennessee, 

d) Pinitos de Fusirk Fueron detértninados en un equipo Fisber-Jones, en un intervalo de.  

20 ti 250°C y se reportan sin corrección. 

e) Espectroscopio 	 1.0s espectros Nibracionales fueron obtenidos en un 

especti ómetro 	N1(.01.11' de transtbrinalit tle l'ourier con computadora acopIdda, 

empletindo pastillas de 1)1'0111111'0 de potasio. 1.0s espectros fueron obtenidos en el rango 

de •11101) a '150 coi l  

1) 	/?v,vonitischt Ah/gaélica Nuclear. Los especii•os 11.KIN.de 111, 	y P. fueron obtenidos 

en un instrumento SDS de 360 MI lz con un espectrometro mOditicado 

operando ti 360, 338 y 115 MI lz respectivamente, equipo propiedad de Spectral Dala 

Services, de Illinois, 	I.os desplazamientos quinticos son 'dativos a TN1S 3..41 para 

protón, CR.13 	para Ilitor y 11,1)0.)  ó o pat:a fósforo. 



g) 	Especiromerría de Masas. Se utilizó un equipo de alta resolución MS Varian 

propiedad de la universidad Autónoma de Madrid, operando con un voltaje de 

aceleración de -1 keV. l.a muestra fue disuelta en acetona, y se utilizó una matriz de 

alcohol 3-nitrobencilico. 

II) /r/fracción (le 	.V. FI estudio fue realizado por la l)ra. María de Jesús Rosales 

I luz, en el CINVESTAV, del Instituto Politécnico Nacional. 



II.- Síntesis del 'pijotero ll'il(S('„1:5 ):1„ 

figura 	polipentatItiorotiofeliolatii de paladio (II). 

FI compuesto 11)d(SC„F5 )2 1„ fue preparado de acuerdo a la metodología descrita por 13eck, 

el al. 	Fu un matraz bola de 250 uL , 3.9 inmol (0.5 inl.) de pentalluorotiofenol y 2 

de disolución 2 M de Na011 fueron agregados con agitación a 100 	de una 

disolución acuosa de !input de paladio, pie contenía 1.96 nunol (0.451 g) de 

Pd(NO3)2 x1120. 'Iras una hora en agitación se obtuvo un precipitado rojo-naranja. 

precipitado fue lavado con agua varias veces, y finalmente fue secado. La masa obtenida 

de 11!d(SC„1:5 )2 1„ fue 0.95 g, lo cual corresponde a un rendimiento del 96.1%. 

Heck, \V. Stettel. K. "'liaos. S Sewatiltails. K ('/11011k,.1011, 1).39.11 (1%7) 
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III.- Síntesis de 	(S(',,Fsh 

(1) 	
(1) 	(I) 	(1) 

R --S 	̀147"--)3/ 	S---R 
Pd/  

/ .ND .1 d\ 
R----S 1)i

(1) (i) (I,  (1) 

Figura 2.- (1)is(lifenilfosfiliontetano)lbis(pentalltiorotiefenolido)mladio (II) 

Este compuesto fue preparado mezclando en un matraz bola de 100 inL, 0.1008 gramos 

de 11,d(SC,,175)2 ]„ con 0.0768 gramos (0.2 nunol) de dppm en 50 	de dielOrometanó. 

'Uvas tres dias en agitación la suspensión roja que originalmente se tenia se torno de un 

color naranja obscuro. ,,11 evaporar el disolvente Si' obtuvo un polvb de color nartinja, el 

cual fue posteriormente purificado mediante cromatogralla en colmaron de silica. 

usando como elnyenie mezclas clorol'orino-liexano (1:1), (2;1) y (3:1). De el producto 

resultante no frie posible obtener un monoeristal, solo se obtiivieron polvos. 



IV.- Síntesis de I'd (SC(,1 5 );  dime) 

Figura 3.- I 1,2-bisulifiaiilfostinaeniautibis(pentalluorotiofetiotato)paladio (II). 

Este compuesto fue preparado mezclando en un libad/. bola de 100 ud., 0,1008 gramos de 

(I'd(S('„1:5 )21„ con 0.0796 gramos (0.2 mond) de dppc en 50 tul. de diclorometano. Tras 

un día en agitación, la suspensión que originalmente tenia color rojo, se tomó naranja 

claro. 11 disolvente se dejó evaporar, y se obtuvieron cristales con forma de aguja de color 

amarillo. 11 compuesto fue purificado mediante cromatografía en columna con soporte de 

silica gel y como eluyente mezclas clorofoimo-liexano 1:1, 2:1 y 3:1. Al evaporar el. 

elayente se obtuvieron monocrisiales que se utilizaron pata el estudio de difracción de. 

rayos X. 



rayos X. 

\'.- Síntesis de IPd (S( ',.1;5);  dm« 

Vigo a 4.• I 1 ,3•11is(difenilfoslinopropano)Ibisipenitifitiorolidenolato)pailatlio (II). 

Este compuesto fue preparado mezclando en un matraz hola de 100 ni L, 0.1008 gramos de 

1 	con (1082.1 gramos (0.2 moral) de dppp en 50 ml de dicloromerano. Tras 

dos ditas en tignación, la suspensión que originalmente tenia color rojo, se tornó naranja. 

El disolvente se dejó evaporar, y se obtuvieren cristaks con forma de aguja de color 

tunarillo. El compuesto fue purificado mediante cromidogratia en columna con soporte de 

silica gel, y mezclas cloroformo-Itexano (1:1), (2:1) y (3:1) como eluyentes. Al evaporar 

el eluyente se obtuvieron monocrislales que se utilizaron para el estudio de difracción de 
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