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Abreviaturas utilizadas en ¢l texto

A = Angstroms

Hz = lertz

AcQ =

acetato

Ar = aril

i-Pr = isopropil

LR. = infrarrojo

Bu = butil

I = constante de acoplamicnto

CBCA = dcida ciclobutanocarboxilico

cod = ciclooctadieno

w/z = realacion masa-carga

Me = metil

Cp = ciclopentadienilo

Mes = mesitil

CPCA -= dicida ciclopropamocarboxilico

v = alarganiiento

8§ — desplazimicnto guimico

P-P = fosfina bidentinda

DIARS = [, 2-bis(dimetilarsino)benceno

ppm = partes por mitldn

it

difos = fosfina bidentada

Pr = propil

1, 2-bis-difenilfostingetano

[

dppe

R = alguil o'aril

dppan = bisdifenilfostinametano

RMN = Resonancia magnética nuclear

dppp = 1,3-bis=difenilfoslinapropano

THO = wiflato -

THF = tetrahidrofurano

it

TMS lélr:u,nclil‘si,l;ino

FAB' Sast “bombardment

{bombardeo condtomos ripidos)

aom

TsO = losil;glo

G = grupo clectroatractor

X = haldgeno. (Cl; ’Br,:'l‘)_
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INTRODUCCION

El trabajo que esta tesis representa ha sido Hevado a cabo en fa Division de Estudios
de Posgrado de Ta Facultad de Quimica, de lr UNAN, y contribaye en una pequeria
parte al estudio de Ja quinica de campuestos fhiovoazatrados con metales nobles
que se realiza desde hace varios aitos enestin Facultind. Los compuestos de este tipo
han presentado en muchas ocasiones propiedades interesantes, por lo que st eshidio
y caraclerizacion se han convertido en una de fas dreas de trabajo mas explotadas en
el Departamento de Quimica Inovgdnica.  Asi, y como parte de-esta - linea de
investigacian, cn este trabajo se presenta da sintesis a4 partir del polimero
[PASCaFs)aly, de los complejos  [PASCls)aP-PY {(P-P)= dppe, dppp} y
LS CoFs)atdppm) s Los motivos gque condujeron a li sintesis y estudio estryetiral
de estos sistemas son por un Indo, la actividad catalitica que potencialmente pueden
presentar, sugerida por el canocimienty de varios sistemas quimicamente simifares, y
por otro, cf uso del polimero [PA(SCyF;5)z}y o tm material comdmmente considerado -

de poca utitidad.
+Por qué ¢l polimers con pnentes tinlato?

La- quimica de los complejos metal-tiolito - (M-SR) esta caracterizada por- Iy
{endencia de los grupos li()lillv() coordinados & Tormar unidades "pnliméric:!s';z"‘.‘li‘étu
se debe a que un par -de clectiones libres en ‘|m oo de ni/.;ﬂ‘l‘c de un tolato
coordinado, pne\lé ser dondo a un scgumlo‘cclin'u wetdtico, dé-tal mancra que el
dlomp de azufre dctia como prenle enire los 2 mvcl‘ulcs,‘ Repeticiones de este:proceso | -
de doncion dan higar frecieniemente a I fonacion de polimeros. Este p’r(‘)c‘csro‘ de
polimerizacion ocuree con facilidad, .y dos. polimeros formados son ggmyraihn}énl‘é
materinles de alto peso molecular e "iIIS()Illl}Ics. fo cual: los boce 'sisﬂqnms*pch

"Stephan, ). Nadsesdi, 1 ¢ ‘o, Chem Reve 147147 {1996)
*Blowee. P. Dilwanhd Coord Chein. Rev. 76 p. 1 21 (1987)
Y Donce, L Polvindron 5, 1037 (1983)



idoncos para catalisis homogenea, en comparacion con complejos monoméricos
sobubles. Los polimeros a los que se hace mencion se obtienen con facilidad en ¢l
laboratorio, a veees mas de Fa deseada, siendo subproduetos de reaceion. Asi, surge
la necesidad de proponer métodos-por los enales sea posible ransformar estos
polimeras en algiin compuesta de mayor atibdad.  Es por eso que en este tralajo se
propone L oblencion de mandieros, a partir de un polimero de paladio,  Este
polimero, JPASCaFs)afy o ha sido obtenido par diversos métadas en nuestro grupo
de trabajo. Se conoce tambicn que este lipd de polimeros pueden reaccionar con
ligantes como fostinas, arsinas y algunas aminas™®, para dar lugair a especies de
menor noelewidad. Lo seléceion adecuada de estos ligantes penmite  obtener
monadnieros o dimeros con caracleristicas _6Icclr6nicas y cstéricas, similares a
sisternas comanmente empleados en procesos- eataliticos. Asi, este tmbajo liene
como objetivo fa sintesis y caracterizacion de complejos de paladio, provenientes.de

I reaccion del polimero [PA(SCal5):], con 3 dilereites foslinas. bidentadas.

N AL
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[ /p ¢’
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|1)/ P A .

Fignen Lo Simesis Efectondas, R=C b

fllccl\. N\ S(cllu;l. K. Tadvos.S 'S-:Il\'\'tnr‘zhzllll_).ns,lx". Chenr, Ber 100; 3. 393{1967)
Y Nehotii, R. Skinner, 3. Stidibard ML Chem. Seie (41 p. 170 (1908)
“Boschi. 't Crociani, - Toniolo L Betlaeos UL dimeg. Chent. 9, p 332 (1970}
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JPor e caiadio?

Ei paladio es un metal moy importanie porgue se presenta en un grag nimero de
compgsios con aetividad catalitica. Recientemente se encuentran seportados en la
literatura nmltiples ¢ importantes casos  de wtilizacion de complejos de paladio en
catidlisis,  En particular, en el campo de la catdlisis hamogénea, los compnestos de
paladio son frecuentemente  empleados en reacciones de:  carbometoxilacion,
isomerizacion  alilica,  acoplamiento  areny-areno,  substitueion  aromidtics
carboleohoxilacion, oxidacion, isomerizacion y  polimerizacion  de  alquenos,
hidrogenacion, decarbonilucion, sulfonacion, transesteriticacion, nilmcarlumiIacién,

hidvocianacion y varias mas”®

Por gjemplo, el paladio cataliza reacciones de arilacion de olefinas, amidas y silinos

T H
vinilicos que contengan grupos electroatractores (G)” :

ax o+ __ S kd,

También los cmupucsms de paladio son importanies  en - sintesis . orghiicas
asimétricas. Bl avance en ‘esta drea csb muy jmportante, el Iv()”s: iltinios al’ios‘,', Se
conocen diversos cumpncsms de paladio que catadizan lt.‘ILCl\)llu dc \anilncién
asimétrica con atilos' | mis eficiemtemente que olros. smun.ls con’ dll‘clcmc

metales de ransicion,

Llon eous O sis John Wiley & sons. NY (1992)
lls«.ln.nlmmh C. Sulzer, C. Organometalties VCH, Weinhein, [1992)°
Larhed, M. Anderson, C. Flallberg, A Tetraledrion st p. 1‘h(l*)‘)l)
" Tost, B. Van Veatken. 1. Chem Rev. 96, p.395 (1996)
1

T Parshall, G. Inel, S. Ilmuumnmus(.\l.\ :



Y Las fostinas?

Finalmente tenemos a las fosfinas, que han probado ser los ligantes mnas ftiles en
mubtiples catalizadores de gran efectividad y selectividad.  1os catalizadores metal-
fosfing se han mtilizado en reacciones de hidrogenacion, carbonilacion , alquilacion,
descarboxilacion, hidvatacion, arilacion, hidrocarboxilacion, y muchas otras™ . De
hecho, las fosfinas estin entre los ligintes nuls importantes para b sintesis de

compuiestos pava cakdlisis homogénen.

Fn particufar con fostimas bidentadas se ha dogrado obtener wna impresionante
varicdad de compuiestos, con aplicaciones en diversas dreas. La invcsligucién sobwe
compuiestos metil-difosting es un drea de a quimica que ha tenido gran desarrollo
en os altimos 20 aios, En el siguiente capitulo citamos algunos ejemplos para dar

muestey de esto,

Distribucion del trabajn,

1) Anwecedentes. En una primera seecion se discute sobre- polimeros: con puentus
tiokito. Se hace ¢nfasis en la estructura, sintsis y reactividad qe |)I;éscllli‘liil. En ki
sepunda seceion serevisan los complejos metal-fosfing, rerarcando ggpe‘ci‘a'l‘rncnuc
aquélos con los ligantes dppm, dppe y dppp. Finalmente se prescnlatl-..u_lm pequeiia

revision sobre la catilisis ¢on este tipo de compuestos:

) Resudrodos. Aqui se preseman todos - los reswltados - gie: permiiticron’ la-
capacterizacion de los 3 complejos obtenidos. Se malizan con detalle, y en-este
orden: andlisis elemental, LS])C&"OSCO])I-I infrarrojn y lesmmnua magnética unclulr,

3 I .
(1, Py R), para los 3 complejos obfenidos. Dcspucs s¢ dlsuum los result: os

" Pignofet. 1.. “(l(m)l'ulu)ll'\(.l sls with Metal. I‘hmplum Coniplexes Plemm Press, NY (1983)
{



obtenidus en espectroscopin de masas para ¢l complejo con dppm, lo cual permitio
asignarle uny estructura dimérics. Finalmente se presentan las esteucturas de rayos X
para los complejos con dppe y dppp y se comparan con estructuras de sistemas

anilogos.

3) Conclusivnes. Se analiza en gué medida se cumplicron los objetivos de este

trabajo, puntualizando las conclusiones mas destacadas.

4) Desarrollo lxperimental. 1n este caplslo se deseriben los métodos de sintesis y

purilicacion utitizados, asi como [os equipos utilizados para fa caracterizacion,

Por dltimo, cabe seialar que ta bibliogralia se presenta en cada capitto como pic¢ de

pagina, pretendiendo que esto facilite o fectura de este trabajo.



ANTECEDENTES

Para  cilender chvanente el por qué se decidid sinletizar los  complejos
IPASCEs)b ] (e dppey dppp; n= 4,y de dppoi; w=2) a partiv del polimero
JPASCelshla, es importante revisar los conocimientos que existen en esta drea de
la quimica. Asi, en una primera seceidn son revisadas las caracteristicas generales de
estruchira y reactividad que presentan fos polineras. con puentes' tiolato, y
especificamente se pretende clarificar tanthién, la reactividad de los grupos tiokato
chando e encuentrin en sistemas con metales de transicion de fa familia: VL
Posteriormente, en tna segundit seceidn,  se revisin las caracleristicns quimicas gue
poseen en general fos complejos metal-fosfing, considerando con espeeial alencion
las difoshnas dppm, dppe y dppp. Finalmenie se esidian brevemente las
caracteristicas de los complejos mekal-fosfing como sistemas cataliticos. - Estos
antecedentes mostrardn que st es un drea viva de I quimica, cn la qué abandan los
conucintienius, pero también las interrogantes y necesidades, y entre ellus fa de -

caracterizar adecuadamente nuevos sistemas con polencial utilidad catalitica,
1) Polimeros con puentes tiolato

Como se menciona en ke introduceion, ima caracteristica comiin. de log complejos
metilicos que ticnen un grupo tiokato (SR) coordinado, €5 sl l‘cndcuiéiul’q?l"g_)ru'mr
unidades polimericas’™, En’este lipo'de sistemas, cuando son monometalicos, ¢l
dtomo de azulre posee pares de clectrones solitarios, que puede utilizar p}im unirse a
un segundo ion metdlico, con Ia subseenente fornmcion de un pudhle entre-los 2

centros metdlicos,

tNyholm: R: Skinner. J. Stiddard: M. S Chem Soc. (A} p. 38 (l"l)(nX)
2 Raweiess, T, Shing Shai. 3 Rouadbdl, M. diore. Chen U8y 2006 (1976)
3w, L Polyliedron. 8, p. 37, (198G) ‘
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Fignrit L= Tnteraccidn de o Goltts terminal en nn complejo de trunsicion con i segundo

centrn metilico.

Las substituciones de un ligante por un tiolato cootdinado teeminal, dan origen a la
fornicion de campuestos homometidlicos de alta muclearidad * y - Ta repetician de

| . . 2
este proceso de farmacion de puentes da Ingar @ an polimero de cadena farga®

to
L. SR |

Ny .

2 M . \M/b\ S

L” "SR Vs g

1

R R

R R
N
AY
MM P
T

R R

Fignra 1.2.- Praceso de polimerizacion de complejos U\‘I(SR)_QL;]‘

Este tipo de reaccion de polimerizacion ocurre principalmente cuando se mezeln
. iy N v e i . . R
tnes metlicos y- grupos tiolato en medios provicas”. De hecho, cumdo Tos haliwros

de fos metales de la famitia ded nigued son vatadas con tioles, s¢ forman los

+ Roundtugl, M. qulb'_q‘ ('hum 1, 337, (1980)



polimeros con un hoen rendimiento, stos maleriales son térmicamente estables y
han sido considerados previamente como compuestos poco reaclivos y de escasa

e s e )
wilidad sintética”,

El proceso de polimerizacion depende de fa capacidad de los grupos SR para farmar
puentes entre das metales; de la naturateza del dlomo metalico y de los coligantes

presentes en el compuesto de courdinicion, como se discutird posteriormente.

La ) Estractura de los polimeras

Los compuestos tetracoordinados de fa familia del niquel son de estuctura
ficilmente predecible. Se espera que tengan geomelria temraddrics o enadrada , enel
caso del niguel o bien solo cuadrado plann, en el caso de ‘pnlmli_o y platino. Lo que
se ha encontrado con los polimeros [MSR) [, (M=Ni, Pd, P1).¢s que son en general
insolubles en Ta mayoria de los disolventes commes y - presentan nllos pantos de
fusion; por lo que s¢ han prujmcsm estruchuras lingales de 'l“ﬂ nuele )mlad para aste
tipo de sistemas. Par otro Iado estos mmpucsms son llldllhl[,llt‘ll\,()b , lo-que cs

indicativo de vna geometria cuadrada en ¢l dfonio metilico.’

Cou ¢l mismo tipo de evidencias Jensen® propuso wtestrntcturn cuadrado plana para
polimerns lineales de niquel, paladio o platino con tiolatos;. la cual s()l'prcsivmuenlc
hasta ta fecha no ha sido confimada por muhn de (hlmmon de myos X' Sin
unh.n!,u es aceptada, d.ulu que esta es 1 geometria. mds comin pam estos munks
en el estado de oxidacion 11 No se hitn_propuesio compuestos poliméricos de ¢sta

fumilia con geomelria tetraédrica.

® Beek. V. Stetrer. R Tadros, 8. Sehwarzcln. K. Clicm. Her, 10 -p. 394:4-(1967)
o benson, KA. Z Amog. Al Chem. 282 p; 227 (1944)
8



Mamn y Purdie 7 sintetizaron los compuestos polinucleares [PA(SR),), (R L, Pry
B, a partic de tetracloropaladato de amonio y el tiol conespondiente en
clorotormo.  Dadas lag caracteristicas de los compuestos obtenidos, sugieren uni
estructura pobiméricn lincal para ellos. De heeho, es esta estroctura Ta que mis
comimmente se ha propuesto para fos polinmieras de formwla [M (SR): |, (M= Ni, 1%d,

1), de las cnales se conocen numerosos cjcmplos.“

~ /C\ -
/:::',O\::\ T e ia
" ¥ (0

=paladioc O = andre

Fignra 1.3.-Fstructora de polimeros linenles IPd (SR),

Hayter y l'lulnicc_” prepararon compiestos similares del tipo [Pd '(SI{);].g, { R=EyPr,
i-Pry ). Los derivados con clil y fenil resultaron ser también polimeros Tineales de

alta peso lnulcc;ilm'. pera-cuando R — Prenconliaron gie n=6, sin poder.proponer;
ma  estruelira. Sin embargo - mas tarde, ’\\'l)llﬂl\\'ill'(l.~ el M ésliu‘li‘:-m\
cristalogrdficamente ¢l compuesio [Ni (Slirl_;)l{.ﬂ, qu,cjnﬁécnlu i c'ﬁs'lrl'l_‘ctu_x};:glyé

corona:

Figaen L Fstrocea de covana de [N(SEG), .
T Man F Purdie, 1. Chém, Soe, p. 1349 (1935)
8 Roundhill. M. Compirchensive Coord Chem S, Derganion Press, Oxfard . 331 (1982)
? Hayter, R Hiiee. 10 norg. Nocl Chen: 26, p 8T (146:4)
10 \Waodward, P, Db, F Abel, B, Crosse. B4 din Clivin, Suc. 87, . 5251.(1963)
9



Posteviormente estructias  cristabinas  similares se han - detemiinado para los

compuestos [MSR)L ). (R CILCTLOIE M Ni PdY D R P M= g

Ot estructura interesate os la del ocrimero de paladio || Pd(p-SCol's)p-
dppun)Pdj(p-SCal's)ly , que presenta tanto puenies tiolato como puentes difosfina,

. P N M e
L esta estruetura altamente simétiica existen 8 puentes tiolato!

/\‘W
\ e

Figwrn LS.~ Octituero de paladio ¢on phemes jr-SC,Fy
La.2) Contor m.umu de los pucutu metal-tiolato,

Pueden ser varias-las cu'nI'm‘mncioncs de los pucn(cs metal tiolato. S lia propuesto
unit t.anhnnmunn pl.ln.l en fos pnuncs mehll uol.\lu (n=SR)x, argumentando que as
interacciones intiaanulares 1,3 de 1o enluce son responsables en ulyum meduld Unn
orieutacion awi de fos tiolatos susllluwmes punnlc mmu.lhnum la plnnmulml
mientras que el isomero sy pudlm eslui h;,umnunlc doblado, como LOHSCLHCI)LIJ de

Ins inferacciones s estéricas i través del sistemit puenteante'”

! (‘uul«l R Ilmlmb M I(hun Noe A-p 875.41970)
W unchur, Nodora Crpst. 8240 p I(vﬂ {196%)
M Usin. R Foroes: 3 Falvello: M- Uson: M. Uson: [ érrera, S, Mo Cliern 32.p 10667 (1993)
“ Blower, P, Dilwonth. 1. Courel, Chein. Rev. 76, p.121 (1987)
10
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Fignra 1,6.- Canfurmacinnes planas pova puetes p-SR,

Sinembargo generalmente se presentan estinchuras con conformaciones dobindas, de
masiposa. Estas confarmaciones angulares se explican por fa hibwidacion sp® del
azulre. De hecho este tipo de estructuras son mids comuies para metades de T
familia del niquel. Las conformaciones posibles en este caso, son la i, ta syn-exo
y o sym-endo . Estos dos iltimos isomeros se interconvierien entie si por.
movimicntos  conformacionales del metadociclo, a  diferencia de  las
interconversiones anti-syr, que se han explicado por inversion pivamidal del dtomo

de aznfie,

M—S==m  M—$ M——8

Figara 1.7.- Conlormacinies b ydanas pava 18Ry



Lbh) Reactividad

Comuo se menciond anteriormente, MNan y Purdic” fueron los primeros en reportar
polimeros del tipo [PA(SR)], o partiv de tetracloropaladato de amonio y el tiol
corespondicnte en cloroformo. También se conocen copolimeros que contienen
puentes tolato y puentes cloro alternados. Tal es el caso reportado por Boschi, ef

al'’ .

Figurs L8.- Estructura del eopolimere JPdg Cls (SCalls)il

Esle polimero muestra reacciones, que permiten establecer que la reactividad de fos
puentes cloro es mayor que la de los puentes tiolato, Esto se concluye porque al
hacer reaccionar el poliniero con piridina en exceso, lril‘cnill‘osﬁm), trifenilavsing,
clilendiamina o un laldgeno, se obticne el dimero correspondicnte con puentes
tiolato, 1o que indica que b reaccion se Heva a cabo con ruptara de los puentes cloro,
Al utitizar am exceso de algunos liguulus como trictilfosting, nifenilfusting, ‘o

dilosfinas fae posible abservar cunbién Ta roptura deJos puentes ok,

15 Bosehi. T, Crociani, B Toniolo, L. Bellueo, V. fiorg: Chem. 9. p. 332 (1970)
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P'C_Et'ﬂ’____‘,, p(CﬁHg)g\ d/SC(,'Hg

axces, fundide
" P(Catls
; SCgtis
(Pd(SCeHg)Cl, ~—-difos dlfos/\pd: 6
Pd:difos (1:1) ~~ ¢l

PCHN | PA(PCaHs))2(SCets)y +  PAP(Catlgla),Cly

Figuwra 1.9.- Algunas reacciones de {Pd CHSCulb)]

Ciando el grupo R del tiokato es muy eleciroatrayenie , I (endencia a polimerizai se
reduce, ya que se ve disminnida la cnp;icitlnﬁl nucleofilica del-azufie. Por ejemplo,
cuando se han empleado tiolatos fluorados se han aislado sistentas monoméricos de
platino del tipo |'P1(S|:f1;); (SRY} (R= CoFy ‘n C HEY, sin cmh'ni'go cuando R = CoblyF

se abtuvo el colpuesto polimérico [PUSC, LI

Pe la misma wanera es pasible obtener el mondomero JRACONSCFES, porgue-el
efecto inductivo de tos fomos: de thior en ¢l pentallwrotiolenolato disminuye ki
nucleofilia deb azufre, micniras que al wiilizar el Tigante na Buorado se oblicne. el

dimero [Re(COMSColls)y, 0 bien ¢l l:'inwrd II{C((\"f()),IS(‘(LI‘I AN !

Existen otros ejemplos que ilustran Iy influencia _del sustitiyente ¢ el tiolato,.ei
complejos metdlicos. Cuando un fenilo; es milizado como sustiluyente en ¢l tiolalo,
la ruptura de los pucnies se realiza mis facilmente’ que ctiando se tigne un grapo.

alquilo, lo que explicapor que se llevan weabo las siguientes reacciones™ ™

(1091)



[PASDY]u t 20 ] e o[PS D)5Ls]
(L. PMeath, DIARS)

Asi, unat Tormna de evitar la polimerizacion de compuestos metal-tiolato es el uso de
tiolatos con sustituyentes clectronegativos, sin embargo en el caso del paladio,
incluso con ¢l ligante "SCiFs se obtienen casi incvitablemente los  sistemas
poliméricos. Estos sistemas en que los grupos aromiticos estan perfluorados se
conocen timbién con aterioridad, como en ¢l caso de [PA(SCiFs)],, que fue
obtenido en 1967 por Beck, et. ab.” al hacer reaccionar nitrato de paladio (I1) con

pentailuorotiolenolate de sodio en disolicion acnosa,

F
F F
F F

S
Pdl Pd,

/

§ n

F F

Figura l.’ll).-|mli-;l~(|u'|'|l;lﬂunruliul’cnuluiu) paladio ).

Casi- simultaneamente Nyholm y Skinner también aistan cslc_jml‘inll'c_ro,-'al mezelar
acetato de paladio (1) y |)cil(:|ﬂuui"oliol'cnul én_bcn’c‘em)', ' »I'f:'l pblimé_:‘o (‘y)'lil‘cnidt‘)
resultd ser estable al aive, ¢ insoluble en tados tos disolventes comiines: Ailc:hlfi&'\s‘.
resulto ser inerte trente a diversos renctivos, Sin embaio s observé que reaccionn
con trilenilfostina en ctanol, dando lugar zllb nmnél.ml:ro uafanjn [':I’d(l’(l)_.)z (SCF3)a):
Al efectuar la misina caceion a lemperaturas mas alias (80°C) se forma o din’icm

correspondiente, de color rajo.



gCqu)
S(CeFs)y 5 _S(CeFs)
Py 87 pa,
: |
(CyFs)
Figwra L= ] PAER, ) (SCoFak: ) (Aqui se presenta la formn cis, pero todos los isdieros se

conucen)

Utilizando ¢} polimero anidlogo: de platine fue posible obtener un mondmero

. . - - ‘e sy - 5 -
amarillo, [MPDL)(SCoFy)s], al llevar a cabo Ta reaccion con tritenitlosfing®. 1
monomero  s¢  puede  smletizar  alteomtivamente mediante la reaccion: de

{M(P;)aX,] con el tiofenolata de sodio correspondiente,

Rauchfiss, ¢/ al® ceportan reacciones similares de wptura, para polimeras de
formula [M(SD),], vy [IMSCHLCHLS), |, donde M= Ni; Pd.o 1. Los l§gnulcs
utilizados para efectnar a mplura fieron: L PMexh y (l,,-l;) dm)_c y __l;)l;f.\‘RS;’
que permiticron obtener mondmeros’ del tipo [M(SD)) ;) ()‘It\'l(S('lbl’_v('..'ll;S)L;: 1y

IM(SD)s (L)) a IMSCHCLES X A1) rcspcclivamcnlc.

= (M(S®),Lo]
(M(S(l))zln
o MEeRLL)
Lty IMESCHCH, S
(MSCH,CH,S))

e IMSCH,CHSIL)

Fignia L12.- Reacclunes de II\I(S(II);I.. ¥ INSCHECHSY can PMeyd (1) y dppe o DIARS:
(1-L). N = NicPd o' 11
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En este tabajo s observd gue el plating es el metal de esta familia que mis
facilmente forima mondmeros. Los licmpos do reaccion reportados por Rauchfuss, er
alsigien L seenenci P Pd NI Esta tendencia de reactividad se conserva
' V7 . . R vy L
geveralmente’ . De manera inversa, y como es ogico, a acilidad de Formaeion de

polinieros con puentes tiokato sigue fa seeuencia Ni »Pd =Pt

De los trabajos discutidos anteriormente es posible identificar con claridad que los
coligantes que permilen a estabilizacion de espevies de baja nuclcm‘iddd, ya sean
mondueros o dimeros, son aquélios que son muy coordinantes, ya gue dilicihnente
pueden ser desplazados en una reaccion de polimerizacion. En- este grupo e
coligantes se encaentian las foslings, dado que sus propiedades a donadoras y 7
aceptoras les permiten formar enlaces csjwci'nlmcnlﬁ luertes con -melales de

(ransicion,
1IL-Complejos Metal-Fosfing

Los complejos metal-fusting que- tienen aplicaciones oy en dia son iquetlos que
contienen fostinas (erciarias. l‘Esl;ls—ll)s!illzls l'ucrdn deseubicrtas nlréda_:dor,dc b
mitnd del siglo pasado, y su capneidad para formiar cdmplcjos con sales de I\blélilllCS‘
pesidos fue notada de inmedinto, A p_gysnr de eso, las primeras aplicaciones- d¢ estos
complejos no vinieran sing hasty imns 10D anos (_léﬁp_ué& teniendo auge e ekiiven de

la catilisis homogénen,

La prepavacion de fas fuslinas terciarias es compleja, y no estd exenta de riesgos, los.
cules incluyen explosiones. Sin embirgo, a fines del siglo pasado se sinjetizo la-
primera Tosfina dromdtica, cuando Michaclis hizo pasar vapores de benceno y PCly

7 Chant, ). Mamn. 2 Chen. Sov p. 1949 (1u3K)
‘ 6




a traves de un wibo de poreelana al rojo vivo abteniendo POCh. A partir de este

* 15
compuesto logro obtener Py,
Ni\ ¢ l)(l’cl! G Im\iunhn_’ l'(l)‘

Lsta Toshina estaba destinada, unos 75 anos mas tarde, a convertirse en una de lus
mis importantes en el desarrollo de citalizadores homogéneos metal-fosfina, La
ventaji crucial que represemo la sintesis de fosfinas nronuiticas es el-hecho de que

son ncho inids manejahles que fas fostinas alititicas.

Algnnos compuestos de P | tales coma is y rans-Pr Cla (PME),}, fieron
aislados inmediatamente después de la sinfesis de Jas Toslings terciarias afifiticas.
Compuestos similares de PA() fieron obtenidos también, pero en.aguel entonces

no generaron demasiado interés.

ILa) Complejos metal-difosfina

Entre los miiltiples tipo de complejos ietal-fosting estan aquellos en gue-la fosfina
es hidentada, Estos son de miestvo miayor jnterés, puesto que corresponden a I clase
de compuestos que en -esle trabajo”se estudion. En paticular nos interesan los

complejus con dppm, dppe y dppp como ligantes.

" Michaclis, A. Revse. A. Ber. 15 p.801 (1882).
v



1La,3) DPPM como Higante,

Iiste ligante se distingue claramente en sus tendencias de enlace de dppe y dppp. Al
tener un solo metileno, daria lugar a anillos de tan solo 4 miembros al enlazarse
mediante fos dos 0sforos a wn solo centro metalico, mientras que dppe y dppp
formarian anillos de 5y 6 miembros, respectivamente, que, de entrada, se conace
son mas estables. Asi cuando dppm actia como ligie, generahnente se coording
como puente cotre dos centos anctdlicos  distintos, o b como - ligante

),

monodentido, mmgie se coocen alginos casos en que Torma anillos ! In los

siguicutes parratus se presentan ejemplos de estos comportamientos, pero existen

. T - . Vs . 2
revisiones hibliogralicas completas sobre los complejos metilicos de- este ligante 2"

Un métade conveniente para preparnr- complejos  heterometilicos comprende la
reaccidn de un complejo mononuclear que contenga un ligante dppm c()i)l'(lixliltlo de
formin monadentada, frente o w segundn centro mcl:‘nlico.z"'ﬁ‘y‘ Asi, I'Sruuust'civn, el
al?* reportan la sintesis de compuestos con puentes difosfiny entre 2 centros
metdlicos distintos. Primero se sintetiza el mmplcm con dppa, nl)lcmuldosc un
compnesto e que la dppm se enfaza al nanganeso solo mediante uno de los l‘(’)sloms

y wn dintero en gue L dppi Torma un puente entre ambos centros metilicos:

5 Uson, R. Foids, ). Espinet, P. Naviuro. R. Forado, €./ € “hep: Suc. Dalton. Tians. p2077.

(1987)

M Ritis. K. Xu, €. Anderson. G- ()n,'mmnn-/u”l(\ 12, p.2 H(IU‘H)

'l’mlthlh.m R. MaoojlovieMuir, L. Muie. K. Inhhulmn 9. 77(;7(!‘)‘)0)

2 Clydrer, B. Belavaux, 13, Paititane. R, Criorel, Chem, Rev. 86, AL (1988)

3 Anderson, G.K. Adv. Organometathe. Chem. 35, p, 1 (1993) ‘

'" Braunsicin. P. Knorr. M. Staupfer, Y. Bayeul, DL Cliem. Soc. Dalian Trans. p. 1333 (1994)
® Langeick. €. Primgte. P Shaw, B4 Chens. Soc. Dalton Tramy, pAOTS (I9R5)

* Langrick, C.R. Me. Ewan, DM, Pringle. P.G. Shaw, B.L.J Chem. Soc. Dalton Trans. p12t

(1983)
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[ M (1§C5H,Me)(CO); (i) |

dppm

[ Mn (i$C5HyMe)(CO), (dppm) | + [M(ECsH;Me)(CO)yyr dppm)]
A

Fignra 2.1+ Ejemplo de complejo can dppan coino ligante munadentado 1)

Entonces, aprovechando que uno de los dlomos de- fosforo en Ia-dppm tiene: todavin
un par elecironico libre, se hace reaccionar el compuesto. A con un-segando centro

metdlico:

IMn (1C5H,Me)(CO), (dppm)l  +  [PACIL(NCPhY]

Phy,
(ECHMe)
cot 4

Figiwa 2.2.- Estructors con dppn pueatonte.y endnee metal-wetal:

/ aqui observamos un puente dppim enive 2 diferentes metales, Cabe seialir gne en-
el compuesto B existe una-interaceion metal-metal, debida, o que ‘¢l dlomo de
manganeso es capiz de domar densidad electronica de sus orbitales T, Henos hacia

orbitales vacios en el fomo de paladio. Tsta imberaéeion - se- comprueba tanto

192



espectroscapicamente, como por ¢l culur del complejo (tiene un cotor verde abscwro,
tipico de estas interacciones).

kil

Fallis. e al,. ™ presentan un interesante ejemplo, obteniendo un complejo con dos
tipos de ligante dppm, quelatantes y no quelantes; que obtienen al hacer reaccionar
{PECER (eod) | (R Me, Et, d) o [Pt Br (Mes) (cod)] con 2 mol de dppm, seguido

de atamiento con NHLPE, o TIPF,:

J8} STl Ny
[PLCIR(cod)] + 2dppm —~—» PPhy, \ ( Prh; PiPh,

2) [N Pl
PPh/ R

Figura 2.3.- Compuesto con un dppu prenteante y otro_quelatanie,

Pero si se wiliza wna sola mol de dppm se abtiene ¢l compuesto” siméirico con
puentes dppm: [Py Ry (p=C1) (p=dppm); | PFe.  Esta reaccion: funciona de igual

manera si el metat es paladio en lugar de platino.

. b . . ’ ‘
Braunstein, et al?’ presentan oo cjemplo en el que ¢l dppm actin-camo ligante

puente y quelatante en 1 misma molécula;

Je B

m
oy \J’ | o

wa

" _’_-.,-

- \, -

~§“ T )
Y4 Tooead
N [

\\';‘v’ -‘:':;\' Q;ﬂun

Figurn 2.4.-E sllnuum de |y dppm)l'l(;l (I|||m|)W(C()),( pl’

H Beowmsicin. P Menie.de Bellelon, C Benoit. C, Ries. M. oy, Chan 32, 1638 (1993)
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Las dimers [Pdy Xy Mes (pedppm)s] han sido obtenidos tambicn, al adicionar
‘ ‘ . . W
bromu o yodura de metily al complejo [Pds No gp=dppinys X B, C)™L B este

compuesto Ja dppinactia como puente enre os dos centros metilicos,

Los complejos con dppm { PNz (dppm)af (X Cl Br, 1) fueron sintetizados poi‘
Pringte™. Lstos complejos presentan toda i gama de reacciones, que proceden
sin tuptura de los puentes dppm™ Sin embargo exisien casos. reportados en los que
se propone I cuptora de los puentes. En particular, 'y dle gran-interés para esle
trabajo, se encuentea que Hunt y Balen™, |)m|mncn‘lulcxfslcncin del monomero
[ PA(dppm)(SCoFs)y, ¢l cual presunien se forma a |3:irlir de o adicion oxidaliva de

disulfure de pentafmorofenilo al canpleja diinéricosle paladia (1) A

Phy A Phy M
—P P\ Ph—P I
KoRd——PdX x, e, Pd P

Ph—P_ P—Ph Ph—P PP

/ /. ; s

en” N \Ph Ph \/ ”\th ’

A

Figuva 2.5, Formacion itel mondmero [P (SCiFg)y dppmj, N=SCuls.,

lhhln AU, €. e, €. ()Im\h.ul M i, 3o A Chem. o Ial 3764.(1481) -
l‘unglu L. Shaw, B. Chem. Sac. /)ullml//um [.889(1983)
Y Kirss, R, vy, Chem. 31p3451(1992)
" Hums, €. Balch, Atnorg. Chem 20 p. 2267 (1981):
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Las evidencias encontradas por cllos indican Ta formacion de un complejo dimérico
de paladio (1) con paentes dppm B, que posterionmente se rearregli o oo sistein,
que cllos presnponen es el mondmera €, o pesar de que las evidencias
experimentales gue poseen al respecto o son sulicientes para descartar wna
C DParolr . o '
estrictira dimérica con Toslinas en ¢is,  Por otro lado, Uson, et al.™, proponen la
existencia de este mising mondmero C, ¢on evidencias que igaahimente na permiten

discernir entre una Tormulacion mononuclear o dmaclear,

Los resnltados de ambos trabinjos se  compararin can los oblenidos en [a presente

tesis y se discutivin sus implicaciones en ¢l siguiente capitnlo.

La.2) DPPE y DPPP como Nigantes,

[ dppe y el dppp presentan wna reaetividad simifar: Ambos suclen apirectr coma
ligantes quelatantes - cuanda Torman. complejos metalicos v, generalimente, “las:
reacciones yue preseptan los complejos de-mo de ellos, las presentan los compll_c,jus”:
del otro. Par es0 ¢s que se tratan dé manera conjunta e este apartado, Sin“émbargo,

es mucho s comim encontrar compuestos con dppe gue condppp.

Se conocen complejos de paladiory pl'nlino,c(m'd'ppc y",ligm‘)lcs‘:m‘i‘(micos dela
familin del oxigeno. Se han sinlctizado los cbmpleibé [NI(ED), (dppe)] (l\'iﬁ"l’d' 0
My E= 0,8 ) a pantie de [MCl; (dppu)] y d-EH en presencia de tributitaming™, Es
mlclu.mlc nul‘u que en esle método de: sintesis,. coando’ se ll(lll/dll p.)l.ulm y -
tiofenol, se wpmm Lt formacion de cimmlos o cspcuu poliméricas, 1o que ilustra
puevamente la giin (Lll(lLll(.hl a pnllmem.u de fos u)mplc]os dzull.ulus y-la umyor
afinidad del paladio mmp.u.nlu con ol plating - para Id lmnmuon de. uspecies

¥ Usan. R, Forsids, I Usan, M. Herrera, S, 2 Organonietallic Chem. 32 p. 1066 ( 19y3)
BXu, €. Sy 3 Andersin, G fiarg. Chimica Acte, 206 9.123 (1993)
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polinucleares. Estos complejos no reaccionan con monoxido de carbano, a
difevencin de sus andlogos oxigenados (JM(Oh), (dppe)l), lo que indica una mayor
fuerza de los enfaces M-Sth en comparacion con los enlaces M-Od . Al ser tratados
con deido  clothidiico, los complejos fucron  convertidos en los  cloruros

correspondientes:
MDY, (dppe)] -+ 2HCY ===+ [MCly(dppe)] + 2 HSD

\ . . 2 . goers

Como se mencionaba anterionmente”, existe- otrn posibilidad para- obtenér los
complejos de formula [M(S®)] (M=Ni, P, Py medionte ruptura de Las especies
poliméricas [M(S();}, con diversos liganjes, entre los que quedan comprendidas las

fosfinas y difosfinas, y por lo tanlo dppe como dppe.

Entre  los™ compuestos  conocidos  que contienenr dppre - como - ligante - esli
[PA(SDYdppel, el cual es intecedente cercimo 4 wno de los compuestos rabajados
en esta fesis. La estruetura molecular de este compuesto foe detérminada por Wei y

Lui™ y se muesiva a continuacion:

am ¢

Figava 2.6.- Estroctora deé JPPd (SCa L)y dppe)

M Wei, G, L Acta Craist. C 46, p. 2457 (19910)
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La estructura de varios camplejos con dppp también ha sido  determinada,
encontrimdose que este ligante forma un anillo quelato de 6 miembros. Por ejemplo
fenenios que Stang, ef «f. ™ teportan 1 sintesis y estructura de rayos X del complejo
cis-{ PA(dppp)HLO)TTOYCTIO), en ta que se ve wy claramente el metalociclo de 6

micmbros de dppp-P'd.

(8}

o TRl

I
T/“\a g
D

23
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oy

Fignea 2.7.- Estrnciaen deeis-[PA(dppp) L O)CTION(FTO)

Otras” eshructiras conocidas de- complejos condppp- sonlas de los: complejos
[Pd(dppp)(NCS)L™, [Pd(dpppCllY, [P(dppp)NCS)SCN)™,
[Pd(dppp)(SeCN). |, lvl"(l((lppp)(lI;())('I‘s(’))](’l'sO)'“’ en lus que puevumchlc 5¢

encuentra el anillo quelalo.

En Lo sipuicnte seeeion se deseriien algnans aplicaciones dé camplejos: coneslos

ligantes en catdlisis.

* Stang, 1. Cao. 0. Pauher, G. Arif, A. Organometallics: 14, p.1110.(1993)

* Palenik.G. Mattheiv, M. Stelfen, W= Beran. G, £ . Chem.Soc. 97, p.1039. (1975)
W Speffen. AV, Palenik. G/ Triowg, Chom 1S, p.2432 (1976) :
™ Pavighianiti. A Mim 0. Fultz, W Bineiste, G, fnorg” Chim: Acia 159, p 63 (19489):
Y Crygon, CA. Fuliz. V. Rhcingold, A hrg. Chit-Acti. 144, p 31 (1988)

* Renctoll. ¥ Betant. R. Bombieri, G. Tomiolo. L. hrarg. Chim. Act. 233, p, 233 (1995)
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1L.b) Complejos metal-fosfing en catilisis

El primer evento de relevancia divecta de Ta aplicacion de fosfinas ocurio
imediatamente después de lasegunda puerra mandial, cuando en 1948 W, Reppe y
colaboradores®  mostraron  que [Ni(CO)y (Pdy);) era mis efectivo que otros
catalizadores de niquel en asistiv la formacion de ésteres de dcidos acrilicos a partiv

de aleoholes, acetileno y CO:
RO -+ CO + Gyl - CH=CHCOO0R

La capacidad de las fosfimas y arsinas para estabilizar estados: de- oxidacion
inusualmente altos en metales ha sido ampliamente explotada®™,  Esta estabilizacion
se pucde explicar por su posicion en la serie clcclmquimic;i. que es cdmjuig‘al)lc ala
de otvos liguntes como CO, M, alcanos y arilos, todos ellos muy importantes en -
catdlisis homaogénen,  Asi, se encontrd gue las ['Usl'lnil.“.’f sustituyen l'z'lciln‘lcnlc' wlos-
cavhonilos metilicos binarios e hidwro carhonilos, a los que por otva parte también
prieden estabilizay coma coligantes. Mas ain, fas fostinas, especialmente T
wifenilfosfing, pueden estabilizar complejos en estadas de oxidacion bajos, coma en.
¢l caso de I‘I’Qh("l(l’xh,).[ o [P, (e 3od), una propiedad muy mportante
cuandn se quiere evitir la precipitacion del nietal bajo fas condiciones reductoras

inherentes a veacciones como hidrocarbonilacion o hidrogenacion.

También se sube que las Fosfinas tienen un efecto rrans moderadamente alto, de-tal
manera-que ua o dos se coordinan fuertemente, pero una tereera, cuprta o:mas, dan
lugar 4 complejos Ficilmente disaciables, que dejan-sitios” metalicos libres pmva la

activacion de -moléeulus reactivas, en catilisis, La-poca capacidad para-maniener

dnaten, S6 p G (194R)
talysiswuh Maal-Phosplane Compleses Ed Planon Press. New

P Reppe. W, Selimeckendick.
* pignoler. L. Clomogenvous Ca
York, (19%3)



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

cfectos estéricos inherentes al gran o Jde las fostinas,

Existe mbién ot serie de cavacteristicas de los complejos metilicos en general,

aplicables a los compnestos metal-fosfing, e se presentan como reduisitos para

. A ¢

que sean buenos catalizadores homogéncos ™

) La posibitidad de adicidn oxidativa y reacciones relacionadas de alguilos, haluros
de hidrogeno y de alquilo, hidrocacburos alifaticos y- aromaticos y, la mas
importante, de hidiogeno, en centros metdlicos ricos en electrones, Ejemplo:

[PIMEL(PEL),] + Mel = [PiMeala(PEL),]

L) Insercion de CO en enlaces M-C donde ¢l earbono es -de uy ligante -alquilo o'

arilo, para dar lugar o un acito o arvilo (Migracion de alquilo o arilo).

¢) dnsercion de olefinas en enlaces M- pur dar -higan o alquilos metdlicos

(Hidrometatacion),

d) La remocion de ligantes anionicos donadores por carbotio conio espeeies-éttvas -

port adicion de hidedgena a través del enlace M-C (Eliminacion Reductiva). .

i+ M-C e

¢) L insercion de olefinas en alquilos, para dar alyuilos  mayores “yfo-

polimerizaciones (Carbomelalacion).



Pava Ta catdlisis se veguiere crear sitios vacantes en la eslera de coordinacion del
metal, donde los reactivos puedan ser activados, o acercados mediante coordinacion.

Lo wrifenilfoshing (ue ideal por su tamaiio y sus propicdades coorditantes.

Los inctales involuerados en catilisis con Toslinas son principalmente los metates
nobles y especilicamente tos de la familia VIIE (Tamilia del niquel). Entre fas
reaceiones mds importantes que catalizan estan las de rednecion de alquenvs y
alquinos  La hidvogenacidn ha sido la mds estudiada de ellas. Otras® reacciones
importantes han sido la corbonitacion, la hidrolormitacion, la oligomerizacion de
alquenos y fa migracion de dobles ligaduras™. Una caraeteristica importante de fos
calalizadares con Tosfinas es su alta seleetividad, que pucnlc ser por ejempla de
alqueno 4 alquing, o incluso de un alquine a otro. El impedimento estérico causado
por ks Tosfinas cominmente signilica que 1os I-alquenos son - hidrogenados con
velocidades de reaccion enyos valores son varios ordenes de wiagnintd niyords que.
los alquenos internos. Fos dienos preden ser reducidos sclccli\amicnh il nm‘n_oenosr,..v
wiitizando por ejempto trans-|MSNCIYHPD;), . Ota ejemplo: E cnmi)léj@ [Ru :
Cly (PPhy)s] catpliza ln reduecion por hidrogeno de nilvr_()‘u.mu)‘ucslosu aminas, in

. . . . . i RIS
Hidvogenar el anillo aromitico w otros sastitmyenes, inelimdo el CN™,

La especificidad que se puede oblener utilizando complejos meidlicos de foslinas:
puede ser ambicn enantiamérica utilizando catlizadores. con fosfinas asimélricas,
tales  como  (-)-2,3-O-isopropilidén-2,3-diliidroxi= I 4-his-(dilenil fosfine) - butano

(también conocidacomo (-}-DIOP), quu se prepara a partir de dcida ilarico™

M.mas C. Lontogencous Jj_us.umu L'L Canalysis, wuenlean, Ed. Chapmin dnd Hall,.
lundon (1981)
* Frankel, £. Emken, E. Jatani. (1. Bailar. ). J. Org. Chen, 3 L0 147 (1967)
® Knifton, ). Org. 'Iu'm 40,319 (1975)
Ragaw, M. Damg, T Am Chem. Sen- 94, p.6:129 (1972)
27



Figura 2.8.- (-}-D1OP, Un ligante en entidizndores enmtioselectivas,

Este compuesto es muy importante tanbién porgue se utitiza en la sintesis de la

drogit L-DOPA, it enel tratamiento det mal de Parkinson.

También se conocen muliples cjemplos del uso de camlizadores con ligaes
difoslina, que ilbstran su importineiin. Se coasideran a continaacidn algutos en los

que ¢l paladio también aparece,

Una e Las s importantes reacciones catilizadis por paladio para kt-formacion de
enlaces carbiono-catbono es fa reaccion de Heek (arilacion de olefinas), sin embargo,
. ’ . N A7 . . . | I o B "
Do L ietodologia acostuinbiada ™ se obtiene una pobre regioselectividad” - para la
nyorfa e las olefiias asiméricas. Cabri, er al.™ reporian que eu reaceiones detipo
Hecko el uso de ligantes difosting permite tener un contyol regioseleetivo en In

arilcion de éeres de enot ciclicos.

N
P P

“pd”
/N
AcO  OTf

Figura 2.9- Catatizador de pstadio con difosfinas | (P-1)'= dppe, dppp,-dppl).

La alquilacion de am accetato base de Schift - (ver figitra 2.10), constilpye . una
novedosa  tuta para laobtencion de - deidos B-carboxiaspirticos protegidos,
importantes injermedinrios en la sintesis de a-aminodeidos. Est reaceion " es

ek, REF. [!Q!J_;J;j_ium,!{_c;)gqn_(;.;m_ ,QI_‘jS]DjQ Syithests Acadeniic Pruss. Loudon, (19835)

® Cabri. W. Condiant. 1 Beddusehi. A L O Chem: 87, . 3558 (1992)
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catalizada por patadio. Originahmente se utitizaba [PAPY)) como catalizador”, el
cual vesultaba ser eficiente, pero tenfa of gran inconveniente de ser sensible al aire y
la humcdad, por lo cual cra dificil obtener resultados veproducibles. Entonces
O’ Dotnel!, ef af.* idearon un sistema en ¢l que se genera in-sine ¢l catalizador de
P (0), evitando el problema de degradacion. EI paladio se adiciona como Pd(OAc)
y en presencia de NaCH(COMe), se agrega una fosfing bidentada, generando asi cl
catalizador que contiene un anillo quelato. Para dppe se obtnvieron resiltados
regulares, para dppp mulos, y para sus anitlogos de . 5y 6 dtomos de carbono los

resultidos fuieron excelemes.

3 . )C ..... COQM@
db,C=N__COMe NACH(COMe),
dac PdIOAC), NG
/ l!l:P(Cl‘ll)“P‘l’? MGOQC (102M8

CH,CN, 26°C

Figora 2,10- Catalizndores con dil'nslinms gcnerndos in-sitn, Rendimictos: n=2 47%; n=3 0%

n=4 81%, n=5 79%, n=06 80%.

La hidratacion de alquenos es win ruda |mlcuwllmcmc importante en-ta Slllltbls de
alcololes. Los catalizadores tradicionales: son ¢l .lLl(h) snlluucu, el Imlonm alas
zeolitas intereambiadoras de protones. Rccmucmcnlc m micvo mlz.nm vudlmuy
ha sido descubierta. Gnm,uly et al.” reportin quc la hl(lmmuon dcl umlc no’dé '
dietilo es catalizada por compuestos bimetaticos de paladio (1) que cmmuun ol

Hgante dppe.

O Domnell, M. Yang, X. Li. M. Ferabedron fe. 31, p.5135 (1990)
0 Donnell, M. Changyou, Z. Mi, A, Chen, N Rybe; 3 Terraliedron len. 36, p. l”!()\(l‘)‘)a)
** Ganguly, S. Roundhitl, M. .4 Chem. Sac. Cominnar. p. 639_(1991)
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oM,
H /-CO,Et

~
CO.Et  [Pd(OH)(dppe))r2  ')j COEL

ll P
-
Hgo +

M CO,EL GO

Figura 2.11.- Hideatacidn de wn algueno catulizaga por un compliejo Pd-dppe.

Estos cjemplos muestran que el wereno de catalisis con complejos con- difostinas, y
en particntar de paladio, es wn terreno il que ya ha vendido frutos y del que
podemos espevar nuevas aplicaciones.  Ademds tambicn en otras dreas pueden tener
importancia los complejos metiticos con difosfinus. Por ¢jemplo, resulta ser muy
interesante su |m|cnuiul actividad - antitmmoral. Gn - este sentido han. lmlmjndb
Kirokhar, er al. > con compestos de formulacion [M(dppe)l.a] ( M~- LU T
L=CPCA, CBCA). Encontraron que ¢stos: compuestos o muesiran accion muy
destacada contra células CiICErosas, sin unlmu,o el-drea-de estudio no esta cerada
por que se ha demostrado que-cl hymlc dppe nuestra- gran ulom\lutln(l canlia uni

gran variedad de tumores”™

3 Khokhar, A. Xu. Q. bukhk.] Jobwrg. Biocheo. 39.p. 117 (1990)
S Qearein, V. l‘mhm ‘A. Longato, B. Corain, B. Piltoni; G. hary. Chim, Acta, HH) ()7([9‘{8)
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RESULTADOS y DISCUSION

En o esta seccion se presentan y analizan los resultados  obtenidos para la
cameterizacion  de fos  conplejos  JRESCES pdppin]s,  JPUSCES), dppe} y
IRASCEs)adppp), obtenidos mediante ta metodofogin deserita en el signicate
capitulo. En primern instancia fue oblenido el polimero [I’(I(S(f(,l“s)g],,‘, el cual ya se

hat caraeterizado plenimente, y que fungié como materia prisat para las siguientes

sintesis.
th W
R—s_ SN s—r
N—— No g P<o
Pal ~Pd(
R—-S PN 4 §-—R
g \ / T
dppm Il
PA(NO3); R
+_NaOM, Pd"s
N TR —
H ? n “dppe
F F R
F

Figira 1.~ Esquenn experimeiital

La caracierizacidh de los complejos fue Hcv.uld i ¢nbo por diferentes. luuucas y d.ul.l
fa sumilitud L\IS[CIHC enire estos sislemay se (Imutu.m los usnlla(lus ul)tundob dc-« :

acuerdo al tipo de estudio reatizado, y en ol siguicnte orden;

1y Anilisis elemental y propicdades Tisicas,

H) Espectroseopia de infinrrojo



1) Resonancia magodtica nuclear
ade proton de nor ¢)de fosloro

IV) Espectroscopia de masas para [Pd (SCel's)y dppm),
V) Eshudio estructuval e difvaceion de vayos X de [Pd(SCal's)adppe) y

[PA(SCuFs)s dpppl
b Andlisis Elemental.
Los resullados de andlisis clemental 'y propiedades lisicas de los 3 complejos
obtenidos se cesimen on Ly tabla # 1. En dicha tabla se indican entre paréntesis los
valores tedricos caleulados para el analisis elemental, de acuerda con la tormulacion

propuesla.

Tabla #_1.1.- Anilisis cleniental y propiedades fisicas,

(.'umplcjl;m o Yo Y Punto de
Carbona® [Uidrdgeno®| Aznlre’ | Fusién | Solubilidad”
[PASCFs)dppmp | 5010 246 08 |T60°C [y

.09 | @4y | @2y @ [

TUECH,
Cnl |.|.||‘~_n||)‘||'llgs.| l‘lunrcno(‘l)

[PA(SCoFs)adppe] 50.53 2.81 00 |203°C  [uectonsi ),

. L i‘lmnlinu\n(I‘)._'v,.
(50.53) (2.05) (7.09) " [(dl): -

Casl Ll P dS, llcncus;(;(l),
elunal(2)

|PA(SCeks)ilppp) 50.53 2.81 74 205°C . foectonatl),

. clorolorna(1), .
(5109 | @83) | 699 | |0

CaotlaFyalaPdS; Yenceio(),
Ctanol(2). '

Woa o aqee PP P e -
- Anilisis clemenal. Real (Teorico) ™ Se hicieron proebus de solubilidod en bexano, acetoon,

clnralormo, etaitol THE, éter etilicd 'y bencend, " (1) = solnble (2) = poco soluble,” Si'uno'de los

Uisalventes anles vencionaidus po se vepoyta signilica que el compuesto es insalable en ¢l




Se o puede  observir gue dos resubiados  del andlisis  clemental coinciden
adecuadamente con los valores caleufados para la formulacion prapuesta, L el caso
del compuesto con dppm el andlisis eletentad tambicn corresponde a la formmla del
monomero {Pd (SCqls)y dppm], sin embargo esta fornmacidn es descaviada con los

resultados abtenidos en espectrometria de masas.

1) Espectroscopia de infrarrojo.

Los espectros vibracionales de infrarrojo ueran obtenidos. pura-las 3 complejos.
Todos resultan ser similares, como es espermdo de acuerdo ol estructura propuesta
para tos compuestos. o da tabla 2.1 se presentan las bandas ‘mas importantes .

ahservadas en los espectros de dichos compuestos.

Tabta 2.1- Bandus coractervistiens en infravrajo

Compuesto Bandas LR, (cl_n’l ) ]

[PA(SCFs); dppm | |3052, 29341624, 1501, 1474, 1436, 1100, 1078, 970, 838, 732,
690, 338,502

[PA(SCFs); dppe]  |3054, 2020, 1622, 1504, 1474, 1436, 1104, 1076, 970, 858, 750,
088, 344

|PRSCeFa)y dpppl {3054, 2924, 1622, 1506, 1474, 14306, 1102, 10706,:970, 858, 744,
690, 310

Estas bandas son caracteristicas de Jas grupos funcionales presentes en la moléeuli,

Para ¢l grapy pentalluiotiofenoluto se han reportado Tas bindas de 1630, 1506, 1483,



3 24 : :
1077,970 y 850 em* ! L tabla 2.2 se muestra la correspondencia entre estas

bandas reportadas y fas observadas en este trabajo.

Tabla 2.2.- Bandas de absorcion en infrareojo para ol grupo pentaflurntiafenolato.

Bandus reporiadas (uu h 1 1630 | 1500 | 1483 [ 1077 | 970 850
[Pd (SCFs): dppm]; 1624 | 1504 | 1474 | 1078 | 970 | 858
[Pd (SCeFs); dppe] 1622 | 1504 | 1474 | 1076 | 970 | 838
1Pd (SCFs) dpppl 1622 | 1506 | 1474 | 1076 | 970 | 858

También encontramos bindas caracteristicas de las Toslinas utilizulas.. Las bandas
ariba de 3000-cm™ corresponden o las vibwaciones v (C-H) de o grupos fenilo de
las Tostinas. La banda de 1436 an™ puede ser asigmuln a wa vibracion v (P-Csﬁ)
en fas foskinas, como se la heeho con anterioridad’. Las lmndas uludulon de 7970
e pueden ser asignadas a vuhmunnu de clongacion de C-11 .llllmu.o Las Imnd.ls“
alrededor de 690 y 740 emr’' se pueden atribuir a vllnnunnes de (qumnmubn de

anidlos aromdticos monosubstituidos’,

Cabe seiatar que aungue los tres especlros muestean yin patron muy similai,en fa.
zonn de baja energio se dilerencian. Los especiios para ‘(‘Irppc y dppp prc'sénlém,ulm
sefial intensa. (534 y 510 cm"' respectivanente) micntvas que el espectro para el
compiesio con dppi, en esta ]nisunu'zimu presenta dos bandas de absorcion k(lic débil
inlensidad (538 y 502 em'). Algnos antores * lan propaesto que la presencia de una

bandit inlensa alrededor de S40em™ indica ta existencia de un anillo queliio para

" Beek. WV Sletiee, K Fadias: S, Sehwarzholis, K. Cleny: ffer, 100, jp 390 (1967)

FCruze-Garenz 1) Martin, 1 Torrcos. . Mayal., K. Smith, A. luumlmu/\/ul Chem. 16 p 236
(199
Y Bodiran, A, Gareia, ). Matin, 15, Sosa. Py Vorrens, 1. Rev. Sue, Onim. Aféx, 37, p 185 (1993)
“Williams. 13. Fleavng, ), Sp&»u_l,l_(_)y_.gplu Muh__ls i Organic € ('lIL “hemistry 41 De. Me. Graw. Hll.
I oudres; (Y89,

* Foriiés, ) Navarra, R Ulllnhhtlll.l oL Orgamomerdlic Chem. 390, p.237 (1990)
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ey

dppin. Estos hechos nos conducen a proponer, que ¢l cambio observado en esta zona.
deb infrarvojo indica que la dppn no se encuentra coordinada al dtomo de paladio en

forma de quelato, en tanto que la dppe y b dppp si se coordinan de esta-forma,

Sorpresivamente, Uson, ef al. en el trabajo en gque pmponén ¢l mondmero con dppm
quelatante [PASCyEs)dppm] © ) no encuentran wna banda intensa en 340 em’, sino
salamente una de mediana intensidad, contradiciendo de esta manera fo postulado
previamente por ¢l mismo gmpo de twabajo’.  Para complejos con dppe quelatante
reportados en ¢l mismo articulo®,  enenentran una banda muy intensa en la misma
region del espectra. Esto conduce i pensar que T asignacion hiecha por ellos, de
estructra monomérica para el compuesto | PA(SCoFs):dppm], no esta adecuadmente
findamentada, y que incloso. puede ser incorrecta. La téenica que permite salir de

dudas al respecto es la de espectroscopia de masas, y se discutivd posterionnente.”

Los espeetros de LR. para los campuestos con dppim, dppe y dppp se- muestran en -

las figuras 2.1, 2.2 y 2.3, respectivamente,

“ Uson, R. Forniés, J. Usan, M. Herrero. 8.1 Organometallic-Chein 447, |'). 137¢1993)

LA
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11.-Resonancia Magnética Nucelem

1) RMN '

£in este caso analizamos por separado los espectras para los diferentes compuestos.

i) IPASCoF ) (dppm)]z

Ln ¢ espectro para este campuesto abservamos 4 seiales distintas, ademds de una
sl para e disolvente en 5.0 ppm. Es importante otar que las seitales det espeetro
son muy finas, y los patrones que se observan son claros. Esto periite suponer que

¢l espectro corresponde a una sola especie quimica.

Il triplete con centra e <4191 ppm comresponde a los protones metilénicos det
ligante dppm. Esta seval integra para |.‘2:|Iikll'6gClll)5"!-()'Clull corresponde
aproximadamente a la formula min‘inm prupncSm para ¢l cnm’plcjn‘ En ca;w'u'-ip'lmb f
constante de ‘m)planmcnt() Hpy es dc HIRES II - Las “seales a-campo bajo
pcncncun a los Iu(hol,ums aromiticos de la (hluslum l)cspl.v.ul.x hacia campo
alto, npmue ta seiral para los In(llobcnos melu en, lI‘)ppm seinl que integra para
4 hidrogenos, Dupuus en7.554 ppin aporeee l suml p.na lu> Imhog,unos para, e
mlq,m para -_.l, y .1 nmq canipo’ bajo,” en 7,674, ap.mun los ludmbums arto,
integrando pam Las constantes de .uoplmnunm ln““.., y J“,, “,,, son” (lc 7.06

Hzy 7.48 1z vespectivamente.

1 itomo de fosloro unido at -nuilto aromético provoca eldésplazamicnto de Ia senal
de los hitlr()gcm)s m Imciu cal’mpu bajo, /\(lcn'n'ls”csm sefil es un - enarteto, con -



el sistema wiagndtico ABXC, que no puede interpretase por andlists simple de primes

onden.

Fatabla 3.1 restme Jas seiales de RMN'TE para JPAESCE S dppm ]y v en las figuras

3.2y 3.3 observamaos el espectro cortespondiente.

Fabla 3.1.- Datos de RMN'H - para [Pd (SC.Fs); dppm}

Multiplici(l:ur—— Aslgnacidin & (ppm) Integracion
triplete P-CH5-P 4.191 1.2
psewdotriplete H,, (aroniitico) 7.449 4.0
pseudotiplete H,, (aromético) 7.554 2.1 o
cuarteto (1:2:2:1) 1, (aromatico) 7.671 38

IEstos resultados son congruentes con ua estruchira en que fos dtomos de fostoro de
las dilosfinas se cucuentian en posicion ¢is, ya que se observa un lriplélc paralos
protones metilénicos”. Asi, de acuerdo-con Jos resaltados de ¢sta lécuicz‘(,,lamm TIHE
estructura monomérica . como una dimérica B, plipdcn'ser ,|n"’0|mye5|_ns, ‘aunue
tonando en cuenta Jos resultados de infrarrojo, la primera serfi menos l}lciil)lc'|)ol'

contener una dilosling guelatante:

N/ / \ AP
8 R—8 N N7 §—R
< >pdl Sealt e
p Y VAR 200N
PO 8 R—8" AT Ts—R
VR ] b oo P

Flgura 3.1.-Posibles estrocturas pava el complejo cony dppin

" Abralam. ). The analysis gl_’lngh,gigsx)lgll.iul,mh_!l:{‘§p_
i ’ ’ ' '




Balch y Hunt® con las mismas sedales en RMN 'L proponen ta estructun
monomiérica, sin aportar otras evidencias con as yne sea posible descartar i
estrnetura dimérica, Como se discutird nids adelante, los resultados obtenidos por
espeetroscapia de masas (FAB). indican que se trata de Ta estructura dinuclear 8,
Hasta donde conocemaos, solamente una estructa dimérica similar a ta propuesta en

. i)
este trabajo se encuentra reportada

* Bakeh, A Hunt. C, Inorg. Cheim. 20, p.2267 (1981) ‘
* Puddephatt, R. Thomson. M. Manajlovie-Munr. K: Muir, Ko Frew. A, Brown, ML Chein:
Soc.Cliem. Cotmnn. p. 8035 (1981)
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Figura 3.2.- Espectro de RMN T de [Pd (SC,Fs)y dppn];
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Figura 3.3, Espectra de RMN 11 de [Pd (SCLFS); dppils. 1) Regitn de nltyeminpo vh)R{.‘gibn :



i) [P0 (SCoks)p dppe]

En el espectro para este compuesto observamos tambicn 3 seiales distintas , ademas
de Bsenal para el disolvente. Nuevamente se puede observar un espeetro limpio,

indicative de T presencia de i sola especie en disolucion,

ELmdtiplete con centro en 2423 ppm eovresponde o los protones wetilénicos del
ligante dppe. La presencia de wna sola seiial en esta region del espectro muestra que
los dos metilenos del dppe son equivalentes, sin embargo esta sefial es complejay su
mltiplicidad bien podria deberse a la presencia de protones diasterotopicos para ¢l
grupo CH, Lsta senal integra para 2 lhidrdgenos, lo- cual  corresponde
adecnadamente a Ta formula minima propuesta pari el complejo. Las seiales o
campo bajo son asignables o los hidrdgenos aramdticos de la difosfina. La seial para
los hidrogenos meta aparece en 7.510 ppin, e integra para 3.8 hi(ln’)gcnoi Despues,
en 7.585 ppm apareee lu seital para los hidrogenos para, quc‘inlcgm para- .95y a
wis campabajo, en 7.752, apareeen los hidrogenos orto, integrando p;yré; 385.A
partiv det espeeta es posible determinar las coustantes “J,.A,_”,,, y i Al qy‘u‘c son.de

7.33 Hzy-6.93 Hz respectivinenie,

Es ny importante motar, que el espectro evidencia [ presencia de un solo tipa de
ligante dppe, amnque nuevamente con los resultados de esti téenica no sc})uéclé
discerniv entre especies niono o dinueleares.  Los datos combinados: de anilisis
elemental ¢ infrrojo, apuyan una estructura mononnelear; Ta cu:ﬂ es confirmada en

estado solido por difraceion de rayos X (ver seccidn V.1 en este mismo capitulo).

La tabla 3.2 resume Jas senales de RMN'TE para [PA(SCols)adppe] y en las signientes

paginas (figheas 3.4y 3.5) observamos el espectro carrespondiente,



Tabla 3.2 Datos de RMN'H para [PASCL0; dppe)

Multiplicidad Asignacidn & (ppm) Integracitn
multipleie '(‘”g-l’* 2423 2
mﬂc 11, (aroniitico) - 7.510 3.80
Tpsendomriplete | T Garomitico) | 7.585 1.95
multiplete 1, (aromilico) 7.752 3.85
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Figura 34 Espectra de RMN 11 de [Pd (SC.H); dppe)
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i) [P (SCls) dpppt

Ln el espectro para este compuesto observamos 3 sedales distintas y la sedal paa el
disolvente. Todas fas seitales estin clarnmente definidas, y pueden ser asignadas,

haciendo pensar que se tiene una soli especie en disolucion.

Desplazado hacia campo alto aparece un multiplete con centro en 2.071 ppin,
conesprondicnte a loy protoies deb netilena central del liganie dppp. Esta seiial es
muy compleja ya que presenta acoplamientos o -3 enfaces conr las -pmmnés
metiléuicas vecinos, y con los dlomas de fostaro, Esta senal integra pajr‘u !
hirogeno, To cual corresponde a fa formula ininima 'pmfmcsu‘n |')m'a-cl' complejo,
Después encontramos en 2,513 ppm L sedal “correspondiente a lns“‘p'rovloncs
metilénicos vecinos a fostoro, La cercania del fomo de f'dsfun'() ciusn qnc'lu seival
aparezea a mids -eampo- bajo ;|||c la de los .proloncs del metileno central, Su
complejidad es menor, por tener solo al Tosforay un metilei como vecinos. - Esta
sefial- integrn para 1,99 hidrdgenos. Nuevmneu(e.“Iﬂs?sél‘mlcé a.campo bhajo
pertenecen a los hidrogenos aromaticos de Ja difosting, La séﬁal‘pﬁ"ér los h‘id‘rdgcnos
metir aparece en 7418 ppm, e imcgrﬁ para 38 hidrogenos. l)é§‘|ii|és,';‘01) 7485 j)|m1
aparece fa senal para los hidvogenos para, que integra para 1,955y a s camipo
bajo, en 7.697, se encuentra scﬁubl qQue corréspmulc a |os‘7|1'i(|r()génos~c_)rl_u, que
integran para 3.79. Las cousimi;cs de acoplamiento "J“..,‘“,,, y JJ”,.‘,i..} éqn de ?;25.”? :

y 742 Mz yespectivamente.

A-pesar deJa complejidad e fa multiplicidad de las seifales, es posibile proponer fa
existencia de uni soli especie,” donde los fasforas de tas difosfinas son equivalentes,
Nuevamente no ¢s posible disceinir con estos resultados si esta-especle €5 mano o

bimetilica, pero-en estado-satido es un compuesto quelato monametdlico:

1%



La tabla 3.3 resume tas sedales de RMN'H para {PASCoFs)dpppl, y en las figuras

3.6 y 3.7 podemos ohservar ¢l espectro correspondiente.

Tabla 3.3.- Datos de RMN'T para [P (SCEFO0dppp)

Mnitiplicidad Asignacion o (|||)m)w Integracidn
multiplete. | P-CHLCILCHLP 2.071 I
multiplete -Cl,-P 2513 1.99

pseudotriplete H,, Gayomitico) 7.418 3.80

pseudotriplete 11, (aromitico) 7.485

cuarteto (1:2:2:1) 1, (arontdtico) 7.697 3.79
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Figura 3,6.- Espectro de RN IN'H ;ll- [P (SCFy dppp).
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HLD) RMN T,

Los espectros de RMN F son similares para los tres compuestos sintetizados. Este
resubtado es congruente con el hecho de que los ambientes quimicos y magnéticos
para los dtomos de fldor son easi idénticos en los tres casos, Por otro lado, los datos
obtenidos mediante esta téenica son consisienies con la presencia de una soh

especie en disolucion, en la cual los grupos pentaflurotiofenolato son equivalentes,

Observamos a campo bajo fa senal correspondiente a los dlomos de o orio,
-alrededoy de <133 ppm. Despids en b regidn media ded espectro aparece Ia sefal del

Naor pare, y falmente en caumpo alto aparcee la senal de los ores mela. Estas.

IHHI 0y

asignaciones han sido hechas en varias ocasiones con anterioridai ¢ mdlcnn

que los grupos pentalluorotiofenolato se encuentran coordinados al dlono -melahc_u-‘

en forma terminal’™

En b tabla 3.4'se resumen fos resultados de la RMN de PF para los 3 complejos.

" Cruz-Garsitz, 1D Siutusis de Mnluulds Maodcto pava fa Fijocion de Nitrogeno, 1iésis l)ocwml l 'u.
Quimica. UNAM. (l‘)‘h)

" Cooke, J. Green. M. Stone, G.J. Chem, Soc. A . p.33 (1968)

2 poach. M. Spinniey. ¥ Can.J, Chent, A9 p. 644 (1971

" Martin, E. Tesis Doctoral. Fac: Quimica. UNAM. (1993)

M Mastin, . Morates. 1. Torsens. 1 Dol Rio, ¥, Sorg. Chim. Avta. 207, .93 (1993)



Tabli 3.4.- Datos de RMN de "F.

—“M_(“«_)m “Flivor orw® “Flitor para® “Flior merd®
ay ay )y
[PA(SC.Fs)z dppm]y | -132.397d T 102978 ¢ 165.831
(2.08) () (1.96)
[P (SCl's)s dppe] S133494d | 160744 -166.962 1
2) (0.95) (2,04)
[P (SCols) dpppl 31687 d 165,579 1 -167.325 1t
(2.05) (nH (2.01)

W A o L - . "
desplazamients en ppog - altiplicidad d=doldete, t=teiplete, pt=psendotriplete, * Integral

velativa

Se fa propuesta que por el electo inductivo del dtomo de azulie, las seiales para-cl
flhor para 'y los mew se desplazan a campo alie. Sin embirgo. ¢l or para no
aparcee o campo mas bajo que el meta, porque fmbidi hay co‘nn'ibuvci(m de.
estructuras resonantes', Paca cl anion pentafluorotiofenolulo se han prapuesto las

siguicnites eslructuris resonanies:

Figura 3.8.-Estructuris vesonmaties det iun pantnlluoratisfenokio,

Las sefial para ¢ Mior orfy se presenta comto un doblefe, dehido w ui acoplanticnto
a tres enfaces con el Ih‘mr_mhh;. »'_l‘umhién'1>lr§c|‘\‘x\lnus-q’n_cvm)_ st detecta un
acoplumicato 3 4 enloees entre el flior o vy el ilior 'pum. ~Las constantes de
acoplantiento orfa-prera medidas paca cada o de los C()un\lixlcgl()s se presentari-en 1

bln 3.5:




Tabla 3.5- Coustantes de acoplamicnto orto-meta

7(nnpucslo Constante de Acoplamienta Jpg.pu
[P (SCoF) dppmls 31910 ‘

[P (SC,Fs): dppe] T 23,0112

[P (SCLFs): dpppl B 227t

La sedal paca el oy para es un triplete
ctlaces de este thior con los dos dtomos
teqemos gue no seabservan acoplamient
mostrinos fas constantes de nc«')pmmic’mn

una de fos conpriestos:

Talita 3.6.- Constwnies de ncaplamiento meta-par

. 1o cunl muestra el acoplamiento a tres
de fhhor meta veeinos i el Nucvaimente
os o mds de 3 enlaces. Ea la tabla 3.6

eatre los domos mela y pare, para cada

(i}

Compnesto Constante de acoplamicnto.
[P (SCFs)2 dppmls 21.0-Hz
[Pd (SCF3): dppe T 20,9 117

[PdASCEL) dpppl

209 Hz

Finatmente, fus sedales para los (laores mena son tripletes o pseudatripletes, que en

princtpio se pueden explicar en funeion de

acoplamicatos con fos tiores otto,y para;.

pero tipicamente se presentan como seitales complejas y es comin Gue se. abserven

patrones de sepundo orden.

La integracion es en todos los casos correcta, de acucrdo o fu formulacion propuesta,-

observindose wa refacion 2:2: 1 (orto:men

. TN “
quimicos de RMN " paca cada seial de

para). Comparando fos desplazanientos

fos 3 compuestos, observamos que exisie



un ligero corrimiento de alto a campo bijo en el orden dppp - dppe > dppm. Es
decir, que para cada uno de tos gores apacece L seiial para e compuusto con dppp
a ds campo alto, fuego o sedal para ¢l compresto con dppe y, linalmente, hacia
canpo bajo aquella del eompuesto con dppim (Ver tabla 3.4). Esto puede deberse a
un efecto de proteecion de Jos domos de o ocasionado por la doracion o, gue

depende del tamaiio def grupo alquilo en la difosiina. (Ver figura 3.9) .
F __F [¢}]
N P
~=8§—Pd—P

"‘\\(CHZ)"

Figurn 3.9, Electo de proteccido de los dtomas de (ior, (i=1 (dppsu), 2 (dppe) o 3 (dpppd)

En fas figuras de Ia 3.10 a 3.15 se muesinan los espeetras correspondientes.
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Figura 3.0 Espectro de RMN F de [P (SCF): dppin);
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Figura 3.14.- Espectro de RMN PF de [Pd (SCyF)z dpppl.



LUHUNG G 003 DRM A506101
A Clictd 2 JUh

191 4 MIt?

WgAmAeag ot 8o 4 o AN el R A e )
~|'1*r*1‘1||-.v|'|;||-|||lr-|||||u:||xv

111 132 133 <134 135 - -136  -1317

COHTINOL o0d DKM 2000T93
b AY P Loy ub i
IR ISR S 17

YA P iy N g g [ Yy
R T R i Rt Fo s e A I A Sy ERLINL DL B AN
S16Y =166 16t ~166

Fiutiva 3,15~ Espeetrn de RMN e {Pd (SCFs): dpppl 1) Bajo campo b) Alto campo



HLe) RN P

Los espectros de RMN P resuliaron ser sencillos en los 3 casos. Todos presentan
un solo singadele, que indica Ty presencia de un solo tipo de atomo de fosfore, para
estos complejos en disalucion. Esta cvidencia apoya tambicn las  estructuras
propuestas anteriormente para los 3 complejos. La tabla 3.7 presenta los dalas

olitenidos:

Tabta 3.7.- Datos de RMN Y'p

“ o Compuesto Singulete en RMN ' {(pp)
[PASCLE), dppii]s T 391009
TUASCEy dppel T "SRG
) [P (SC )2 dppp] o 7.693

En diversos estudios de RMN 2 realizados con compuestos de paladio, se obseiva
¢l mismo orden relativo en los (lusplnzumiemds quimicb‘s observados prara el fosforo
en difosfinas. es decir, encontramos a campo alto Ia Se_ﬁ;_\l pava_el fostoro de I
dppm. despuds encontramos el fosforo de Iy dppe y o .cz’m_lp_g_)'rbu_jd T seial

correspondicnte a Jo dppe. La tabla 3.8 presenta algunos: ejemplos e dichos -

nASTO AT IR Y

compuestos - que permite comparar con nucsiros resultados:

P Usinc R Fomés. ). Espinel 1 Navano, R Fortuio, C.J Chien. Soe dalton. Trons. p 2077
11977 - S ;

" Farret, 1. Dhmbhghall, O. Sadler, PoJ Chem: Soc Dalton. Frans: p 1363 (1943)

Y X CoSyriag L Anderson, G Brars Chim, et 206, 1,123 (1993)

" Stang. I8 Cao. D Panlier. GoAnl A, Orgononctallics, 15, p.0 LD (1993)

" Benctoflo, F. Bertami, R. Bombicn. G. Totioll, L. hterg., Chim.Acta 233, p.5 (1993)

Qaz
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Fabla 3.8.- Desplazamicstos quinticos de RMN P pava diversos eomplejos ile paladia,

Conpuesto

S(ppm) P

Relerencia

dppmc [PASCFadppm], -39 este trahajo
IPAESCEs)adppm| -39.4 6
[PACCES)dppm| -12.0 I5
Jdppm Pd (-SCH ) Pd(Cls): =109 G
[ddppin P (11-SC1 L PHC,F )] -43.0 0
trans-JUC )z Pd(p-dppinga AglClO, 8.8 15
dppu [I’(I(_S(.‘,,l"s)gtlppglwmm 1 Tsea " este ll‘ul‘)a_ﬂir)“fmf
[dppe Pd (p-SC5)aPd(CAls)) 59.5 6
[dppe Pd (p=SCalF )2 PUCF5)s] 6
[dppe Pd Ha-dmsuee-35,5'] 16
[Pd dppe (Sda)] 17
dppp PA(SCls)adppp| 1.7 esle trabajo
[Pd dppp(()H;)('I’l'()){ 204 - | ‘l',8'f 5
[P dppp (OH):|CTTO), 204 18
[Pd dppp (()ll;)'l"S(’){ Ts0 17.8 19

Pademos abservar que nuestros compuesios estin: denbyo -de fos intervalos tipicos:

para ueste tipo de sisteits. | lay quc sefalar que

¥ ’c\ccpci(sn de “los - dimeros

[PSC *)vtlppml y tram{(Calis)y P(p-dppm); Ag|C IOI para‘todos fos - demis

unnpucblus de Ta tabla 38 se propone yue lis foshinas se u)l.wn como qucl‘llm

Esie hculm .umy.l Ll.lldlllullu s u.lmum.)s que .l|)oy.ulus cnootras evidencias, ya

liemos plupuulu piri |I’d (8C W i) (lppc[ y [P SCFs)y dppp] y. p.mmm que

debitita la propuesta de festructura (lnnuwu [Ptl {(SC.F 5)1 dppml., pmquc en clla fa

dppm no

actin comn quelito,

63

Sin unhmgu m Imy (ue nlwdm quc mnlo LII la




estractiran dimérica propuestia, camo en el posible mondmero con dppm quekaianle,
los dtumos de [storo se encuentran dispuestos en posicion e aliededor del metal,
por lo que no podemos esperar que sus propicdmldes cleetromeas, que a fin de
cuentas — determinin el desplazamicnta guimica observado, difieran
considerablemente.  De hecho Ta geomeria cis fue  confirmada para
SO dppm e wediante RANINC 'L Ademds, precisamente en ¢l compuesto
trans-HCbs)y Pd(pe=dppm);] ) donde los dtomos de TosToro se-dispanen en geometria
trans. observamus un desplazimicnto quimico muy dilerente al de los compuestos
civ. Asi tenemos que T RMN P nos esti indicando principalmente la isomeria del
complejo. mas que b tipo de coordinacion que Hlevi w cabo la ditosfina (como
poente o comy guelno), daungue iy que novar gue los (lgspluzz‘lmiclmis qniiiuicns

estan nfluidos notablemente pov el tamaio del grupo alquilo enlazado al Tosloro,

Ota factor que. Hega a” tener inflnencia sobre los desplazamientos quimicos .cn

3 . Y he -
RAIN P es B naturaleza del centro metilico, poreso en la tabla 3.8-se wtilizan silo
cjemplas con- paladio () Para camplejos de- paladio” (1) los desplazamientos -

. o . . o]
quimicos dilieren hastanie can respecta-a patadio () "
Hay que recalear gue un heeho quie apoya eunlquiera de las estructuras propuestas,
¢s Ja presencia de un solo singulete en el espeetro, que habla de la existencia:de un-

solo 1ipo de atomo de Fastoro en-cadamolécuky,

. . o n : A
En liis Tgaras 3,16, 3 17y 318 se presentan-los espectros de RMN A

TR T e C Sl g Chen, 29, 2682 (1990)

ol
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Figura 3,16,-Espectvo dp»R_l\'lN P pava [Pd (SCFQ; dppin};
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Figura 3.07.-Espeeten de RMN P para [Pd (SCal), dmwl
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Figura 3.18.-Especteo de RMN ' para [P (SCoFs)y dppp) y



1V)speetroscopia de Masas (FAB'Y de [Pd (SC,Fs): dppm);
I

Dadu que fie imposible obtener un monocristal del compuesto [Pd (SCol's)2 dppma,
y que par olro fadu los resultados espectrosedpicos oblenidos son congruentes lanto
con wi estruchurn dimérica camo con i monomérica, se procedio a caracierizarlo
mediame espectroscopia de. masas. Fue esta 1éenica o que linalimente permitio
asiggnarle nna estructura dimérica, a diferencia de los compuestos con dppe y dpﬁp
que son mondmeras.  De tenerse un monémero ¢l peso molecular esperpdo seria de

889 winol. mientras que a un dimero corresponderia 1778 g/inol.

Las Tiagmentos observados en ol espectio que contieneir al metal - se resumen en la

abla g

Tabla 4,0,- Espectroscopin de masas. Fragirentos gue confienen paladio,

w/fz ded Frugmento Inlcnsh!nd Asignacions
D) ' % (Pdy(SCT ) dppm ]!
o8 o 80%% - IPd(SCFS) tlppml’v-
B U 3%, ' [l;d gl
e 4% ) [PA(PDY)"
305 16% [Pd(sP=CH)] -
' M1 % [ (]

La senal-mids importante-es- definitivimnente In develacion w/z - 1579, porque
permite asignar wa estructuca dimérica al compuesto. Esta setal carresponde o que
el dimero prerdi un grapo-peatalluorotiofenoloto. No -se obsciva el jon molecular,

que fendsia nna relacion w/z= 1778, pero esi¢ €sun comportamiento que yo se hi

o8




observado pima compuestos similies. Asker, et. al? veportan que para los sistemas
M(dppun)X 2] (M--Pd, X CH o bien NP1y X-Br 1) el fragmento de mayor inasa no
es ol jon molecular, sino aguel que muestra i péndida de un dtowo de balogeno,
Dado  que el pemtalluototiofenolalo se comparda tipicamente  como  w
psendolidigeno, no e iopico observar o wismo patron. De Tt misma forma, ol
fraginento con /2689 corresponde 4 gue T wwidad mwonomérica [Pd (SCiFs),
dpp, proveniente de b ruptina del dimera, pievda grupto pentalluorotialenolato.
Entre os dos primeras senales, ya mencionadas, no aparece ninguna otra, lo que
muestia gue el dimero se Dagntenta solo de una fonna. Los Iragmentos mas
pequeiios gite se oblicnen subsecuentemente y que estin reportiados en fa tabla 4. I

. . . . o
tambicn han sido repontados previamente pov Asker, e al.”,

s imeresante seiadar umbicngie los fragmientos que contienen ¢l metal, muestrin
wi patran isotépico adecundo, de acuerdo conlo-esperado. L paladio- presentu 6
isotopos nawrales, varios de cllos con abundacias relativas comparables, lo cual

permite tener patrones facilmente distinguibles.

En el espeetro enconttamos también wna gran cantidad de [raginentos, algunos de
ellos importantes, con vz meuor o 200, que no contienen: al ilomo metilico y se

debena la frugmentacion de Jos liganes orginicos.

La evidencia que mrafan estos vesultados conduce 1 descariar complernmente a.un
sistemat mondnuelenr y juito con Jus datos obtenidos en”andlisis_ elememal, LRy

RN, b mica estrirctitra couststente es b que se muestiaten - Dgiica NE

* Asher K, Greemway. A Seddon. K Shini. A J l))’,t:.l[h‘:)ll“lql[lc Chem '354.71).257‘ (l‘()Sﬂ)‘

0HY
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Figura 41 [Pd (SCHs: dppml:

En la Higura 1.2 se muesira ¢l especivo de masas obtenido.



T e 2083 L $ 3665 W TOM0IEM AC

F=DpC-Y
Bntolpes FABYE Magnut BpMi87 Bpl:ls s IIC'JJ/JJH Flagsihtl

1004
at
i
9y

He

Jlu l‘ JL....MI | T

-
P 500

ol ]

t

Figorn 4.2, Espectra de masas (FADH) de |[Pd (5CFs); dippmls

HULSTRA KA-2

FATFI L3N Cal Y

ey ony

"doo T idas”

7002

tdog

Cidne

iy
leud

1.9!:»5
1,8
1,985
1689
1.5K9
[ 4ES
L IES
1,25 i
BT
x.fwsv
9. 484
ENT-TRS
7,564
n.ééﬂ Y
5, 684
4,714

J7E4
2.0E0
A

a.wa‘,
> ), 0EQ

v ;
‘:wu RUZ R



V.- Estructuras de (Pd (SCoFs)a dppel y [Pd (SCels) dppp]

determinadas por dilraceion de Rayos X.

La alitencion de monocristales de {Pd (8CoFs)a dppe] v [l’('i (SCFs)2 dppp] fue
pusible, lo gue permilia su gslmlio mediante difraccidn de rayos N. Estos estudios
permiten  asignar  inequivacamente  las estruclusis  correspandientes u - estos
complejos, que resultoran ser monoméricas. De cualguier forma no se debe de
alvidar gue estas estudios se realizan en estado sélido, y no siempre ke estractie en
estar tase es ignal ok que se presemta en disolucion. Sin embarga, y con basc en los
antecedentes eicontrados en la bibliogratiy, asi como porlos resultados oblenidos en
anilisis clemental, LIy RMN, considermmios gqne las especies mononiéricas se
manticien en disolacion. Asi; se puda comprobar la presencia de fas Tostinns como

ligantes quelatantes sobre ¢l dlomo de paladio,

A continnacion discutimos por sejiarado cada wiia de fas estruetigas.

Vo) P (SCoFs)s dppe

Las figoras 5.0y 3.2 muesiran 1a estmctusa obtenida. La bl 5.1 mmestra s

distancias de enluce 'y fa tabla 5.2 los dngulos de - enlace, pari esta estructing,
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Figara 5.1 Estructura de [P0 (SC s dppe]. Aqui se muestea da mnneracion de los Momos

que correspaide i los datos de as talilas 5.4 y 8.2
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Figura §.2.- Estructura de [P (SCoFa)y dppe). Enesta Bgura se vew clarantente b gransimetria

de T woléeuln, y Ta posicidn paradela de los anillos pentalliyotiofenolato,



‘Fabla 8.1~ Distancins de enlage en JPESCF Dy dppe]

T Ntomo 1 Atomo 2 |)Isl.llllT.iT\) :;\lmn_l)l“ Alomo 2 Distancin (A)
Pd Sl T2350(1) Cll C12 1368(7)
Pd 82 2302(1) QK e 1.362(7)
T opd T R T T ClIs 1.555(5)
Tl n 2271(1) Cl6 C\7 1386(6)
T ey (75000 | €16 €23 1.398(7)
“TTs2 T s 1751(4) C17 €20 1.410(8)
T TN UsRE | 21 1.382(8)
P e T | 18206) c21 22 1388(8) |
I €24 | 809(1) [ C23 1.419(9)
m Cl1s | 80(4) | C2s 1.396(7)
Tm (30 T L3074 24 €29 1.399(7)
Tom Cio | T T8I8) (51T 20 1.410(7)
A R B T 33700 (26 27 137001
il 1 CHG) | oy 30001
IS s 713387 28 €29 1411(7)
Fo Co I 30 3 1.409(7)
W 7 e ] T |7 s 17395(8)
9 1 35405 TN N IR
Flo | 1o ") 73(6) 3 HE) TA00(1)
FIl en T 1338(0) TN o 1.391(9)
e qE I il 35, 1405(7)
HE N RG) 36 ci7 L394(0)
C2 3 VAo | .('.;7»-."5”'f € T401(9)
2 7 RIS G @] T30
O al | .'l'(..‘i'(_?';"'""' C ¢an “ﬁl‘(ﬁ)“(i}fj"f*
T TTes T sy TR ch |.4§0(|)
cs 6 ROy - | Co L"" & BEEGE




Tubla S.1.- Distancias de eotace en [PHSCLF), dppe)

3”11_I:|A;52 f\ngulus de dulnw en il’(l (SCFa dppel -
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T Aloma 1 - Atoma 2 Distancin (A) | Atomo | Atomo 2 Distancia (A)

TTes T T I 385(6) o C1o 1.371(7)

s Cis L) | 1o I 1.381(7)

Tabln 5.2.- Angulos de enluee en'[PSCE), dppe]

Atomo | Atoma 2| Stomo 3 ;'\nguln Atomo 1 Atoma 2 [ Atomo 3 "Angulo
Sl hd ST 110088¢) | Co | CI0 [T | Tmag)
U rd T e | Tsess) | Cll CI0 | 119.8(4)

TR Pd P2 osTy | T e TEnRT LAY
2 e L oel e aeT a1 En | 1183(5)

A I L R T B T T B E I e Pt ey 118.7(5)

IR Y P sisich | TR o e 120.5(4)
[T R T N C R AN TR S e cnR C13 ] 1208

B B R TR AT e Cl13 C8 | 119.7(4)
nd PEL T oTen | T3 en | dn | iTa

BTN B T ST AV EE T B e AT c12 |22.‘9(4)~

Tpa Pl Thray o Ci4 [ C15 | 105803)

BT I T B T NI TETo T S Moy Cld | 107.0(3)
CH LT 068 Pl cle | cir | 1‘1‘9;2(3),
Clo P Cu 1 10792) | PTG T 1195(3)

BT T G TR BT QT Ci6 | ¢ i@
Pd T T T |G SR T ETNT)

T I Clo | 130|717 "o C20 | TIA(5)
Cl5 " a0 1063y | ¢ ] Térd C22 | 120.7(6)

ISR IR B v e BT €22 | T2 13055




\lmnnl At 2 Atomo 3 Anguln .f\mmnl Atomo 2 [ Atome 3 ‘Angulo

€30 P2 C36 | 10800 |7 CTe €23 C2 | I8 1)

S| 2 C3oo12380) | py X G 120.4(4)

SUoLa e | aada] e 18I |

3 2 C7T {550y [ eas 120300

3G S NTDE/TTS R v Barcra B C26 | 119.0(6) |

3| 3 CHOLIa | ¢ 6 | C17 120.0(6)

2 G cT e o e C8 [ 121305

.......... [ [ISNvU R S

) O (3 12006) | 07T 29 00y

14 O Cs H98G) | C247 | 9| G 118, 5(6
G B 5 12020 | m @I TN YT 24y
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s s Crofosey | e T T S 119.0(3)
I's s Co 99| 3T e | e 120730

UL o | vasy | e @ €32 [ TIsagsy
SR |0 G 0G| G T TET 120.2(5) |
R T [T T e €33 | ¢ ff?dfﬁ(ﬁT
G T R ey vy o5y |33 | o €35 | 120 1‘('(,)‘
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A G A T RPNl Tl 36| TET 4y

G G A 1225657 | pa 1 G | T TG
e DA T RETR v Rt e e TG |

STl s iy TEe 31| 'Fb”;(»)
G Tes T e TS | e TERTT e TIR (5]

1y ol 30y e 397 T | n2erey

S S O AT B B T
I RS IS WEE S T M o s R T1736)
T e | TFG el e T

n



Los angulos v distancias de enlace  determinados  para [PA{SCFs)adppe]
carresponden con os valores esperados, de acuerdo o estructuris similares y en
términus de los modelos de enlace. Se puede observar que el palidio presenta wna
geometria plina cuadrada distorsionada, teniendo el dngulo P1-Pd-P2 an valor de
tan solo 84819 Valores similares para este angulo se repotan para los complejos
[PA(dppe)iSCNYINCS)] ™ y [Pd(dppe)Cl] * (85,4 y 85.82° respectivamente). Kl
valar de este angulo es un eteeto de la presencia del metadociclo, La formacion del
anillo de 3 micmbros implica restricciones estéricas gue provocan fa disminicion
observada en el dngulo, con respecto i estriehras no tensionadas. e By misma
waneri. o aagulo opuesto, es decir ST-PA-82 es de 100,887, como prodicta de fa

misn distorsion

i.os angulos de enlace alrededor de los dtomos de fosforo indican una geometeia
lclrué‘lriéu ligeramente distorsionada. indicativa de una hibridacion sp' en estos
alomos. teniendo odos valores wrededor de los 109° Los mayores” angulos™
aliededor deb fisforo, nlvededor de 117°, carresponden a-los enlices (Pd-P-anillo
aromitice cis), productu, il vez, del impedimento estérico cinusado por la cercania
de Jos grupas pentalluorotiofenolito con ¢l anillo m'v(.mu'l’lico ci \sthc ¢l fasforo. Y
como es de esperinse, los angulos d‘c Jus enlaces (Pd-P-cavbono de la dilbsﬁ‘m\) son

ligenunente menores a-109°, tmbién por efecto de b tension en el metalaciclo,

Con respecto i Fapeometri en 1os dtomos de azufre, .obsepvamos que - esta ¢s
tetraddrica. Sulu en uno de los dtomos de azidie-estiy ligeramente distorsionadi, o
cual probablemente se deba sodo al- empatuetamientode Lt molécul en i celda-

cristaling, v i errores propios del caleulo de b estruchra.

* Paleih. G Matihew, M Stetfen, W Becon. G- A Chem-Soc.. 97,p.1059..(1975)
3 Sieplivo. W Palenik, ): g Chem 15, p.2432 11976) ’

™



En tos anillos aromdticos todos los {dngulos considerados estan alrededor de los
120°, beeho congruenie con L hibridacion sp?  de los atomos de carbono. En la
figura 5.2 podemos observir ademis como los anillos pentafluorotiofenolato se

acomodan en posicion casi paralela entre si.

Las distancias de enlace también son similares o las existentes en sistemas parecidos
al que aqui se considera. Asi, las distancins Pd-P y Pd-S son de valor comparable a
las observadas en aniltiples complejos de paladio. La tabla 5.3 muesira las distancias

Pd-P y Pd =S en sistemas con dppe®;

Tubla §.3.- Distancias promedio Pd-P y Pd-§ en nlgunos complejos con dppe,

Enlace  |Compuesto Distancia (A) [Atomo trans | Referencia

Pd-P {[Pd{dppe)Cl] 2230 Cl 22
[Pd(dppe)(SCN)NCS)] 2.243 N 23
[Pd(dppeX SCNYNCS)) 2,258 S 23
[Pd(dppe)(SD), ] 2,261 S 24
[Pd(dppe)dSCalis)) 2.264 S esfe frabajo

Pd-S° {Pd(dppe)(Sh),] 2349 ) 24
[Pd(dppe)(SCo¥s)a) 2.359 p este trabajo
[PA(ppeX SCNYNTS)| 2.304 P 23

En esta tabln también se puede apreciar que el atomo en posicion trans al eplace Pd-
P influye fa Tongitud de este. Palenik, er of. >, han propuesto-que csta variacion se

debe a un efeeto o del grupe en grans, sin embargo en esta-serie el gripo

. R p:rs * A 5 n,“ra M ‘ .
WL G, L Ao, Crese C46, p. 2437 (1990) i'l;n“% Eé‘iv‘} Na HEBE
i

]
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pentalluorotivfenolato es el que mis alarga el enlace Pd-P, y esto puede explicarse

via el modela de retrocoordinicion o-=.

Las diz: ias  lace en ¢l grapo pentafluorotiofenolato, es decir, las distancias
C-C Uy ( spanden cercanamente a valores prevismente observados en
compuestos metdlicos que contienen este anion como ligante terminal®. La tabla 5.4
naestia wna comparacion entie los valores determinados por Fenn, ef al.* para las
distancias de cnlice en ¢l gupo  pentafluarotiofenolato en  di-p-pentafluoro
tiofen lato-trans-his-{(pentafluorotiofenolato)(trifenilfosfina)patadio(fl)], con  las
reportindis  por Mantin" pira [PUSCoFsa(HCSCHCH)CH(CHSCIL] v las

observidas en este trabajo para P4 (SCoFs)z dppe):

Tabla 8,4.- Compuvacivn de distancias de enluee en el pentafluorotiofenolata enlre
[PA(SE 7 adppe] y di-p-pestaMuorotiofeaoluto-traus-tits-|(pentaRuurotiofeuolito)

{wifenilfustina)patadio(i)]. Las distancins reportadas son distuncins promedio;

Enlace | Distncizy determinada por-

Distancia deferninag
Fou, ¢t al. (A)

C-S 1.725
C-F 1.343 -
cc

En general Ta estructira es consistente con lo esperado y conocidn para esie tipo de -

sistemas.

V.b)|l’|l (SCa¥'sh dpppl.

La figura 3.3 muestya la estructara cyistaling de este compuesto. La tabla 5.5 mtesira
las distancias de enlace para este compiesto, y la 5.6 los dngulos de enlace.

f“llu“;u‘d. 1. Stansficld, R Woodward, P..J. Chem. Soc. Dalton Trans. p.246, (1976)
*pean: R Segron. G.RL Chem, Sow Dilton Trans, 1331 (1972)

]



Tabta 5.5.-Distancias de entace en [P (SCoFs)2 dpppl

Afomu 1 Atoma 2| Distancia (A)] Atomn 1 Atomo 2 | Distancia ()
Pd Sl 2.352(1) C6 C7 1.367(7)
Pd TPl 23750 | 8 o | T 1s(5)

St [o 1.748(4) Clo cn 1.408(6)

Coopt ) 1.833(5) Clo Cl5 1.389(6)
Pl C1o 1.816(5) Cll Cli2 L4119
Pl Cl6 1.809(4) ci2 ci3 1.377(8)
3 3 1.346(5) C13 Cl4 1.396(8)
i & 1.337(0) c [T ol rAnE)
FS Cs 1.337(6) Cl16 c17 1.392(7)
F6 C6 1341(5) Ci6 c21 1.401(8)
] c7 1.343(5) c17 C18 1.415(8)
2 03 1.378(6) CI8 C19 1.38001)
2 7 .398(5) Ci9 C20 1.380(1)
3 4 1362(6) | €20 cai 1411(8) -
A Cs 1.378(7)

Cs C6 1.359(7)




‘Fubla 5.6.-Angulvs de enlnce en [P (SCa¥Fs)z dppp
B

Atomo 1 [ Atomo 2 | Atomo 3 Angulo Ltomo 1] Atomo 2 Ammn 3 Apgulu
S Pd PT |85.43(3)| C5 C6 C7 | 120.54)
pd st | ¢ Jnoamn| Fr C7 c2 | 119.7(4)
Pd Pl Co {Tnen | F7 7 C6 | 117.7(4)

T M Clo [1eany| €2 C7 C6 | 122.7(4)
Pd Pl Ci6 | 1351 Pi ) c8 [ 114403)
co | e Clo | 104.9Q2){ PI Cl0 Cri | H8.1(3)
9 b1 TCle {10212y | P G0 | €15 | 12030 ]
Clo Pl Cie 10722y ¢ | €l | c1s [ 1214(4)
St 2 & oam T e | T Ciz [11830)

iU T E T T e | e [T e T e {12046 |
C3 2 7 Taeh| Ciz | €3 | Cl4 [ 12L4(6)

TF3 C3 G2 |[Tvs@| c€i3 | 4 | CIS | 119.4(5)
Rl oTe [ Tieem | Co | <5 | Cia | 1214@)
C2 3 ca | 13s@] P Ci6 .| CI1T [121.5(4)

T Cd IR Ci6 | C21 {117.04)
F4 ci | ¢s [1eam| ¢ | cie | cal 2140)

! Cd Cs {200y Cre | C17 | CI18 | 118.8(6)
Fs Cs Gl | 1202(4) €17 | 18 | €19 | 119.4(6)
Fs Cs o 1T2i1@) | Ci8 | Cio .| C20- |122.0(6)]
cd Cs c6 [1I8I@| 9| C20 | c2i [119.6()
vl e |G TTiss®) | clo | Car | €20 [Ti8%0)

T oFre | C6 | CT | 120.6(4) -
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La estructura de este complejo no es muy distinta a 1o de [Pd(SCaFs)dppe]. La
peometria alrededor del poladio vuelve a estar distarsionada, amgue en menox
medida, dado que fos requerimientos de fa dppp son menores, al tormar un anitlo de
6 niembros. Diferencias wotables encontramos alrededor del fosforo, En este caso,
fos angulos (Pd-P-carbona de la difosfing) son ligecumente mayores a 1099, a fa
inversa def complejo con dppe. Esto se debe al tamasio del metalociclo, que en este
Caso ¢s menos restrictive.

En general las geometias para todos los dtomaes cumplen con lo dicho para

[PA(SC:F5)x dppe], por lo que no se discutirin de nuevo,

La distancia observada Pd-P de 2.275 A esta cerca del intervalo normalmente

18.19.23.20

observada par fosforo cis-quelato La tabla 5.7 muestra las valores de la

distancia Pd-P para algunos complejos canr dppe:

Tabli 5.7.- Distancin de enlace PA-P en algunos complejos con dppp.

[Enlace [Compuesta Distancia (A)| Atoma trans | Referencia
P |[Pd (ppp) (O (FTO); 2228 0 8
[Pd (dppp) (OHCTRO)TIO | 2.233 0 8
[ (dupp) Q1) TSO] 150 | 2,236 0 19
[PAppPINCS):] 2,241 N 23
(Pd(dppp)Cly] 2.247 Cl 24
[Pd (SCFs), dppp) 2275 S esle lralmj'd ,

Al igual que ¢n el easo del complejo [Pd (SCaFs) dppe] observamos que la distancia
Pd-P depende del grapo trany a la-difoshing, teniéndose la mayor longitud de enlace
pava el ligante pentafluorotiofenolato. Nuevamente esto se puede explicar mediante

el modelo de retrocoordinacion o-n.

LAl




Pas distancias promedio C-S (L7418 A), C-F (1340 A) y C-C (1374 A) el
pentalluorotiolenolata estin dentro de tos valores usuales, y son especialmente

parecidas a las observadas en [ (SCUs): dppe] (ver tabla 5.4).

Por otro Lo, se puede obsovar tambidn que Lo distancia £1-C9 en
[PASCoFs)adpppl, es easi idéntica a la distaneia PL-CLEen [Pd (SCol's)s dppe}, 1o
que indica que este enliee no se ve mayormente afectado por el tinaio de la cadena

alifittica en o ditosiina,

Al comparr s distancias promedio PA-S y Pd-Pen los complejos
JPASCalishdppe] y [1Pd (SCal's)a dpppl. observamos que a una mayor distancia Pd-1?

umcspnmlc mu nenor distancia Pd-S. Esto se muestra en la tabla 5.8:

Tabla 5.8.- Campnracion de fns distancins Pd-S y- Pd-1 en los complejos | Pd (SCiFs); dppe} y

{PEASC o dppp)

CQmplL{io Distancia promedio Pd-S | Distaneia proinedio Pd-P
@ W
[0 (SCaFs)s dppe] 5 | I XYY
[PA(SCaFa) dppp] 2352, B RV h

Si bien es cierto que el aumenio en Ja distaneiy l’(l-i” es debido al ammcmo en. ¢l
Jamaiio’ del metlociclo, de 6 mlunhms, ¢l .mmanmmn en Id dlsmnua P(l R)
parece estarde |cnudu Ccon i mayor dulsul.ud clulmmu.n Pd= S quizi:
provocada por-un ligero Llcuu de donacion o de T cuden pmpxh(.u dc. i dppp.
Justamente en RMN "F, se observa an hg,uu electo de proteccion de fa dppp sobre

¢l mnillo perlluarado con respeeto al cumpucsln con dppe..



Sin embargo es difici! deeidir que efectos ocasionan estos cambios, dado que se
conoce yne tamthién los electos de retrocoordinacion en estos ligantes juegan un

. 7
papel importante

" Pignolet, L. Homoeeucous Catalvsis with Metal lﬁlﬂéﬂgi,g;g_ﬁ_ﬂ_lgﬂg@. Plehin I’rés;s'.,N\l’"(‘l%ﬂf.

hing



CONCLUSIONES

o Las loslinas bidemtadas dppm, dppe y dppp reaccianan can el potimero {PA(SCeFs), 1,
para dar fugar & los complejos de baga nuclewridad  {PASCFs)dppmlz , [PSCFs),
dppe) y [P (SCFs)e dpppl. Asi, fue posible dar uso al polimero, que generalmente

abserva poca reactividad,

e Los espectros de infiacrojo muestran en fa orepion de baja energia,  bundas
canteleristicas gue permiten distinguiv entie fosfinas enlazadas como quelatos y

lostims enfuzadas como puentes.

o L} espectio de RMN " de [P (SCuEFs) dppme permite asignarle una geometia-cis al

dtomo de paladio,

o En RMN "F se observe wn carrimiento hacia bajo campo’ de todas Tas seqales del.

espectio, en et orden |PASCEs)a dpppl = [RASCal's)y dppe] - |l’d(S(;"‘.l-‘,s),-dppui|3.‘
o Para cada compuesio los grupas pentalluoratiofenolato soi indistinguibles entie.si.-
\ Lo . . L . e
o Los espectros de RMN " muestrai que paracada-compuiesto, existe equivalencia
entre fos atonas de [asloro, Ademis muestran que existe gran - influcicia del tnaio

de lacadem alquilica entazadaat 1osfore , sobré el desplazamicnto quimico obseyvado,

o L especlroscupin’ de masas penmite asignarle “eonvincenteente: i estricting

dimdérica [PASCFsdadppimfs, al compuesto con dppm.



o Las estrueturas de [PASCoFs)dppe] y JPASCEs)dppp determinadas por difraccion
de riyos X wwestran que fa geometria afrededor del dtomo de paladio es cnadrada

distorsionada. La distorsion es nayor en el complejo con dppe,

o L tmwio del amlblo guelato en [PASCoFshdppe]  y [PUSCFs)adppp)  influye el
valor de tos dngudos y distancias de endace atrededor de los dtomos de paladio, fastoro

y azolie.



DESARROLLO EXPERIMENTAL
l.- Reactivos e Instrumentacion,

a) Dusolventes. Se wilizaron disolventes grado analitico de las marcas Merck y )T,

Baker, los cuates Tueron puriticados siguiendo téenicas comunes.

by Reactivos, Para tasintesis del polimero se emplearon: nitrato de paladio (1) hidraado,
PANO3)s <10, prado analitico marea Aldrich; penafluorotiofenol (97% plirczu) de
fa misma marca ¢ hidroxido de sodio 1T, Baker. Para Li-sintesis de los mondmeros se
wilizaron bisditenillosfinainetano (dppm), l.?.-his«lil'cnill'usl'lnuclymld (dppe) 'y 13-

bisdilenilfostinapropano (dppp), también de lamarca Aldrich,

¢) Anmlisis elementales. Yoeron realizados en los laboratorios . Galbraith' (Tennessee,
kL)

&) Puntos- de Fosicn. . Fuevon (qulnml.ulus en un equipo Fisher-lones, en unintervalo- de.

200w 250°C y se feportan sin correceion,

e) Espectroscopia Infrarroju. Lo espectios vibracionales fueran obtenidos en un
espectrometio LR NICOLET de transformada de Fourier con compimadora Au;pl.ul.t
empleando pastillas de bronnwo de potasio: Los LS])LLIIOh fucron abtenidas en ¢l rango

de 000 2450 e

{) - Resommcio Magndiico Nuclear. |os cs'pcclrus'.l{l\le-ilc ', ""l‘-' y‘”l’. fueron oblenidos
enoun insteuniento SDS de. 360 Mz con il thLL‘lIL)lIlL‘lll) Illt)(llllel(ll) NH()O
upu.m(ln 2300, 338 y 145 Ml 1cspm|\'mucnlc cqmpo pmpml.ul de hpmc(ml l).na
buvlus. de llinots, .. Im (Iupl.v.nmcmus quinicas: son relativos o TMS 8= 0 para.

proton, CEFCly 8=0 pau'u ior y HLPO, =0 pari fostoro.



g)  Espectronetria de Masas. Seoutilizo un equipo de alta resolucion MS Varian
propiediad de L Universidad - Sutonoma de Madrid, operando con un voltaje de
aceleracion de - keVo La muaestra fue disuelta en acelona, y se utilizo wna matriz de

aleohal 3-nitrobenetlico.

W) Digracenin de Rapos X LD estudio fue realizado por fa Dra. Maria de Jests Rosales

Hoz, enel CINVESTAV, del histituto Politéenica Nacional.



11.- Sintesis del polimero JPASCFs)e )y

Figura .- polipentaftuoratiofenotato de padadio (11).

1 compuesto [PASCs); ) fue prepavado de acuerdo a la metadologia descrita por Beck,
etal. . Ewun matiaz bola de 250 ml, 3.9 mwol (0.5 ml.) de pentatluorotiofenol y 2
ml. de disolucion 2 M de NaOF Tueron agregados con agitacion. a 100 mL de una
disolucion acuosa de piiato de puladio, que contenia 196 mmol (0.451 ) de
PANOY M0, Tras una Bora en agitacion se obtuvo im precipitado rojo-naranja. i
precipitado Tue Javado con agua varias veces, y linalmenle fue secado. La masa obienida

de [PASCEs) b e 0.95 g, 1o caal correspande a i rendimicuta del 96, 1%.

' Beek, W. Stetter, K. Tadros, S. Sewarzlans, K. Chem, Ber, 108, 38944 .(1967)
vl



1L Sintesis de [Pd (SCFz)y dppm];

¢
il O
R *S\ /\P,/\\P/\ S-R
Pl P
R 'S / \\/// N S' R
[¢)] O O (43}

Figara 2.- |his(difenitfoshinometano) bis{pentaflnorotiofenclato)paladio (1)

Este compuesto Tie prepivado mezelando en un matraz bola de 100 mL, "0.1008 geamos
de [PASCFs) )y con 0.0768 gramuos (0.2 mmol) de dppir en 54 li\l“‘(le dictorometano,
Tras tres dias en algilzlﬁl')ll la suspension roja que originalmente se "lcnin s¢ taro de un
colur naranja obscura. Al evaporar el disolvente s¢ abiivo un |v)()lvu de color naranju, ¢l
cual fue poslcrkmnculé purificado mediante cromatografia cn'c_oliminu de sitica: gel,
usindo como cluyente  mezelas clorolormo-lieximo (:n,@2n y (3:1). De clvpm'(lucln' ‘

resuftante no fue posible obtener un monoeristal, solo seobtuvieron polvos.



V.- Sintesis de {Pd (SC 1)y dppe)

({1 IF
\P/
>Pd
[T z

Fignra 3. [, 2-bis(difeniifosfnoctano)fbis(pentaflnorotiofenulato)patadio (11),

Esle compuesto Tue preparado wiezelando en un matiaz bola de 100 ml., 0.1008 gramos de
[PHSCoFs)2)n con 0.0796 gramos (0.2 sunol) de dppe en 50 llnl. de diclorometano. Tras
un din en ugiticion, la suspension qucvurigiunlmcmu fenia color rojo, se tormd naranja
clara. Ll disobvente se dejd evaporar, y se obtavieran eristiles con forma de uguja de colar
amarillo, EI compuesto fue purificado medinnle cromatogralia en columna con soporle de
silica el y como cluyenle mezclas cl«)n't)Ikwl'xlntiflncxalno B2y 3. Al evaparar el
elyente se obtuvieron monocristales que Sc,ulilizurou para ¢l estudio de di,l'rucci('m‘ de.

ryos N,



V.- Sintesis de [Pd (SC8s)y dpppl
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Figura .- [1.3-bis(difenitfustinopropana)|bistpentaliusrotiofenolata)paladio (1),

Este compuesto fie preparadu mezelando en un matraz bola de 100 mi., 0.1008 gramos de
[PASCE )]y con 0,082 gramos (0.2 mmol} de dppp en 50 ml. de diclorometano. Trus
dos dias en-agitacion, la suspension que originalinente tenia color tojo, s¢ Mo naraija.
LI disolvente se dejo evaporar, y s¢ obtuvieron cristales con (‘()I'Ivllﬂk de ;lguj.u de cdi()l' ‘
amiaillo. I compuesto fie purificado mediante cronmlogml”lvn en colnmng con'sdpnrle de
silica gel, y mezelas cloraformo-hexano (1), (2:1) (3:»I‘) Como clnﬁnlcs. Al ‘CV;!])QHII'
el eluyente se olitavieron monocristales qie’ se lili“?ﬂl'()ll,|)‘ﬂbl'il ol estudio de difvaceion de

riayos X.
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