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INTRODUCCIÓN 

Las reacciones de acoplamiento C-C son de gran importancia a nivel industrial, la 

producción de compuesto a través de estas reacciones tiene incidencia en áreas de la 

Química como son la síntesis de fármacos. De manera común estas reacciones se llevan a 

cabo utilizando catalizadores a base de paladio y platino,. sin embargo las condiciones de 

reacción empleadas no permiten el control de la rcgioselectividad y en muchos casos los 

rendimientos de estas reacciones no resultan costcablcs para las compañías que se han 

aventurado a utilizar este tipo de compuestos en sus procesos, si a todo esto se añade que 

los compuestos de paladio empleados descomponen fácilmente bajo las condiciones de 

trabajo empleadas, la necesidad de nuevas especies más reactivas en un proceso en 

particular .. pero estables frente a su descon1posición. se hace prioritaria. 

Por lo anterior. en años recientes la comunidad química se ha enfocado al diseño de 

especies basadas en paladio con el fin de obtener con1plejos que resulten más activos y 

térmicamente estables bajo las condiciones de trabajo. al mismo tiempo se ha pretendido 

reducir los costos de estos procesos a través del uso de materias primas corno los 

clorocompucstos.. sin embargo. esto ha llevado nuevamente a la búsqueda de especies 

térmicamente más robustas toda vez que la energía necesaria para activar el enlace C-Cl es 

considerablemente mayor que aquella de su contraparte con yodo. 

Dentro de los ligantcs utilizados para llevar acabo esta transformación la t .. 1 "

bis(difenilfosfino)ferroceno (dppf) ha sido utilizada por su capacidad para funcionar corno 

quelato coordinándose por ambos átomos de fósforo y también por ta posibilidad de 

participación del hierro contenido en el fcrroceno en la actividad del centro metálico de 

paladio. Particularmente. la especie [PdCh(dppt)] ha demostrado ser activa en reacciones 

de acoplan1icnto C-C como la reacción de Hcck y en condiciones que hacen posible el uso .. 

no solan1ente de yodocompuestos. sino también de bromocompuestos. Así .. se puede 

establecer que a través del estudio de las propiedades estéricas o electrónicas de los ligantes 

presentes en el complejo. se puede ganar una mejor comprensión de los factores que 

afectan a este sistema en reacciones de forn1ación de enlaces C-C. Los ligantes 
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bence..:ati~Jatofluorados ofrecen un excelente control de las propiedades electrónicas que se 

pueden confeñr a un metal por lo que estos compuestos resultan ideales para el estudio del 

efecto· de propiedades electrónicas en el presente sistema. 

Considerando lo anterior se establecieron los siguientes objetivos para el presente 

trabajo. 

a) Síntesis y caracterización de compuestos bimetálicos de paladio del tipo 

[Pd(SRr),(dppf)] (Rt= c.F,. c.F4H. c.H4-2-(CF,). c.H4-3-F. c.H.-4-F). 

b) Llevar a cabo experimentos en la reacción de Heck~ usando los compuestos 

sintetizados como percusores catalíticos con el fin de examinar el efecto electrónico 

de ligantes bencentiolato en las reacciones de acoplamiento C-C. 

Para esto, el presente trabajo se ha dividido en cuatro capítulos: 

Capítulo t. Antecedentes. 

El cual contiene infonnación relevante relacionada con compuestos bimctálicos. 

caracteristicas de los ligantes bencentiolatofluorados, generalidades y mecanismo de 

reacción de acoplamiento C-C (reacción de Heck) e infonnación general sobre catálisis 

homogénea. 

Capítulo 2. Análisis de resultados y discusión. 

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos de resonancia magnética 

multinuclear ('H. 31 P. 19 F), cspectromctria de masas y análisis de difracción de rayos X de 

monocristal, para los compuestos sintetizados así como los resultados obtenidos en los 

experimentos catalíticos en la reacción de Heck. 
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Capitulo 3. Conclusiones. 

Se exponen ]as conclusiones alcanzadas en base al análisis de los resultados 

presentados en el capitulo 2. 

Capitulo4. Procedimiento Experimental. 

Se presenta el equipamiento y las técnicas experimentales empleadas en la síntesis de 

Jos compuestos utilizados como percusores catalíticos, al igual que el procedimiento para la 

evaluación catalítica de éstos. 
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CAPITULO UNO 

ANTECEDENTES 
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1. ANTECEDENTES 

1.1 Compuestos Bimetálicos. 

El empleo de compuestos birnctálicos en reacciones catalíticas ha ido en aumento 

en los últimos años debido a que ofrecen la posibilidad de activar tanto moléculas orgánicas 

como inorgánicas 1, una de las características fundamentales de estos compuestos es la 

posibilidad de que los dos centros metálicos colaboren y funcionen mejor que de manera 

independiente, Jo que ha llevado a que compuestos de este tipo sean empleados en diversos 

procesos catalíticos como es la reacción de Fisher Tropsh2~ reacciones de migración 

alquítica promovida por metalcs3
• isomcrización. dimerización y oligomerización"\ etc. 

J.1.1 1,1 '-biscloro(difenilfosfitioferroceno) Paladio(Jl) 

Las propiedades de los derivados de ferroceno son de amplio estudio por su 

versatilidad y aplicaciones a nivel catalítico. estas pueden variar según los ligantes que 

estos compuestos presenten como sustituyentes. Por otro lado los complejos de paladio con 

ligantes trifenilfosfina se han usado ampliamente en reacciones de acoplatniento C-C (por 

ejemplo reacción de Heck). 

Figura J. Estructura de [PdCl2(dppj)] 

1 Poilblnnc R •• J. Organomet. Chem .• t 973. 94. 241 
2 Muctterties. E. L. y Stein. J. Chem. Rev. 1979. 79. 479. 
3 Collrnnn J. P .• Rothrock R. K •• J. Am. Chcm. Soc. 1977. 99. 7381. 
4 Chisholm M. H .• lluffman J. C .• J. Am. Chcm. Soc .• 1981. 103. 4245. 

TESIS CON 
FALLA DE OIUGEN 
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En comparación con otras fosfinas la dppf" forma complejos estables con diversas 

materias priinas 'd~-PdcIJ) y·'·j~-·~oI~bÚidad de las especies formadas en disolventes orgánicos 

ha hecho factibÍe su Üsci ·~?·· ~~ac.;io.nes como es la metátesis de olefinas 5 y en reacciones de 

aminación de ~ri16s• (Flg;:;ri,: li'i) ; 
· ·. -.·- ::•i'. • _'.,\_};tt'; <~>--PP"2 0 

o--P:~~~¡.~.~~- ,-~~~;';:. ··.~~ 'p~ 
PPho . . · . · , O--p' "..(tolyl):z 

(dppf)2Pd 

Ph-N(tolylb 

Figura.1.1. ·Uso de-dppfen amittación de arilos. 

El compuesto [PdCh(dppf)] (figura 1)7°8 fue sintetizado por primera vez en 1971 y 

es empleado como percusor catalítico, si~ embargo sufre de algunas Jimitantes como baja 

estabilidad térmica y actividad. El co~pueslo es ·obtenido fácilmente a través de la 

siguiente reacción 5 (Figura J .. 2) .. 

+ 

Figura 1.:Z. Obtención de [PdCl,(dppf)] 

' Ch. Elschenbroich. A. Salzcr. Organornctallics. A Concise lntroduction. Sccond Edition. Ed. VCH. 
6 Michncl S. D .• John F. H .• J Am. Chcm. Soc. 1996, 118. 7217. 
7 T. Hnynshi. M. Konishi. V. Kobori. M. Kumnda. T. Higuchi. K. Hiritsu, J. Am. Chcm. Soc. 1984. 106. 158-
163 
• J.J. Dishop, A. Davidson. M. Kntchcr. D.W. Lichtcnbcrg, R.E. Merrill. J.C.Smnn. J. Organomct. Chcm. 
1991.27.241. 
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A partir de este compuesto se han diseñado diversos derivados buscando mejorar su 

estabilidad térmica y actividad, al tener cloros lábiles para poder JJcvar a cabo reacciones de 

doble sustitución y al tener al hierro en el complejo._ se cree que puede funcionar como co

catalizador, además de Ja posibilidad de investigar de sus características electrónicas. 

J.2 Ligantes bencentiolato nuorados. 

Los compuestos benccntiolatofluorados ofrecen Ja posibilidad de un excelente 

control de las propiedades electrónicas que estos ligantes puedan conferir al centro 

metálico. 

Este tipo de ligantes se pueden encontrar formando enlaces terminales o puente con 

el metal, debido a la facilidad que presenta el azufre para enlazarse, sin embargo el control 

cuidadoso de ciertos factores como el metal._ el halógeno y el tamaño del radical puede 

evitar que la fonnación del enlace puente se JJeve a cabo y por lo tanto evitar una potencial 

polin1erización. 

Los grupos bcncentiolato tluorados son considerados pscudohalógenos._ ya que su 

comportamiento es semejante al de los halógenos9
•10• El estudio de estos compuestos a sido 

tópico de gran interés en los últimos años. pero se ha basado en uno en particular el 

2,3,4,5,6-pentafluorotiofenolato. estudios que comprenden desde sus características fisicas 

y químicas con diversos metalcs11
, hasta efectos sobre ciclización y eliminación M-H 12

• De 

manera general. existen reportadas tablas sobre propiedades fisicas y solubilidades13 (Tabla 

1 y 2) de diversos compuestos bencentiolato tluorados, las cuales fueron de gran utilidad 

para la selección del disolvente en las reacciones que se presentan en este trabajo. 

9 Dance l. G .• Polyhedron. 1986. 5. t037. 
10 Robson P •• Staccy M .• Stephens R .• Tatlow J. C .• J. Chcm. Soc .• 1960, 4753. 
11 Por ejemplo: a) M.E. Pcach. Can. J. Chem .• 1968. 46. 2699. b) Redon R .• Torrens H .• Wang Z. H .• 
Morales-Morales D .• J. Or-ganomet, Chcm. 2002. 654. 16. e) Redon R . ._ Cramcnr R .• Bernes S .• Morales
Moralcs D .• Torrcns H .• Polyhedron. 2001. 20. 3119. d) Morales- Morales D .• Zhcng V .• Dilworth J.R .• 
Rcdon R •. Torrcns 1-t •• lnorg. Chim. Acta, 2001. 314, 37. 
12 A. C. Albéniz. P. Espinct. Y.S. Lin .• J. Am. Chem. Soc .• 1996, 118. 7145 
13 Bcrtr.in Vila A .• García Alcjamhe J .• Martín E .• Sosa P .• Torrcns 11 .• Rev. Soc. Quim. Méx. 1993. 185, 37. 
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Compuesto P.F. (ºC) 

Pb(SCoF>h 211-2 

Pb(S-p-CoF•Hh >290 

Pb(S-o-c.H.F}z 237-8 

Pb(S-m-c.H.F)z 176-7 

Pb(S-p-C6 H.F)z 242-3 

Pb(S-m-CoH4(CFJ))2 205-6 

Tabla l. Punto clefusió11 ele los co111puestos Ph(SR..()2. 
---~~~----".~~~¡ 

TESIS :_ 
FALLA DE ORIGEN 

Compuesto 1 2 3 4 5 6 7 8 

Pb(SC.F,}z MS MS MS MS 

Pb(S-p-C.F.H)i s s s MS MS 

Pb(S-o-C."4F)i PS MS MS 

Pb(S-m-c.H.F)i MS MS 

Pb(S-p-C6 H4F)i PS PS PS PS MS MS 

Pb(S-m-c.H.(CFJ)}z s PS PS MS MS 

1. Acciona. 2. C orotonno. . L>1c orornclano. 4. tano. b. etano. uneu su o:iu o. K. 1rncu tonnam1 a. 

MS. Muy soluble (>100 rnglml). S. Soluble. (100-IO mg/ml), PS. Poco soluble (10-5 mglml), l. tnsoluhle (<5 mg/ml) 

Tabla 2. Solubi/iclac/es ele Pb(SRJ) z. 
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El estudio de los efectos electrónicos de estos compuestos sobre un centro metálico 

puede proporcionar infonnación de gran valor para la comprensión del efecto de 

sustituycntes halogcnados en este caso Fluor. en la activación de percusores cataliticos en 

diferentes tipos de reacciones. para el caso particular de este trabajo. la reacción de Heck. 

1.3 Reacción de acoplamiento C-C (Reacción de Heck). 

Probablemente las reacciones de acoplamiento C-C y C-hetcroátorno catalizadas 

por complejos de Pd se encuentran entre los procedimientos más poderosos de la síntesis 

orgánica modcrna. 14
•
15 Esta construcción de nuevos enlaces C-C usando catalizadores 

basados en metales de transición del gnipo del platino es un paso fundamental en la 

síntesis. por ejemplo. de polín1cros16
•
17(Figura 1.3). 

~ CHO 

Br~Br 
Fe --

º 
CHO 

a.-.Oa, 

Conscculivamcnle 

Figura J .3. Reacción de síntesis de dendrones usando la reacción de Fleck.. 

'"A. Mcijcrc. F. Mcycr. Angcw. Chcm ... lnt. Ed. Engl ... 1994. 33, 2379. 
15 P. Bclctshaya. A. Chcpratov. Chcm. Rcv .• 2000. too. 3009. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

u. J. Stillc. Angcw. Chcm .• lnt. Ed. Engl. 1986, 25. 508. 
17 V. Farina. V. Krishnamurthy. \V. Scott. Thc Stillc Rcactión. Ed Wcslcy. Ncw York. 1998. 
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Existen diferentes tipos de reacciones de acoplamiento,, algunas de importancia 

creciente,, que implican una transmetalación y están catalizadas por Pd. Estas reacciones 

pueden representarse de manera general de acuerdo a la reacción representada en la 

Figura 1.3.1. Pueden citarse,, por ejemplo. la reacción de Kharasch (M = MgX)1
K,, la de 

Negishi (M = ZnX) 18
, la de Suzuki (M = B(OH),)18 y la de Hiyama (M = SiR,)19 

R 1-R2 + MX 

Figura 1.3.1. Representación ge11eral de reacciones de acoplaniiento C-C. 

Dentro de este tipo de reacciones. destaca Ja reacción de Heck 14
·"·

20
.2

1
.2

2
,, que desde 

su descubrimiento a finales de los años 60. sigue siendo una de las más importantes 

reacciones cataliticas en sintesis orgánica,, en esta reacción se realiza el acoplamiento, vía 

compuestos de Pd,, entre un halogcnuro y una olcfina terminal. (Figura 1.3.2) 

catalizador 

Disolvente 
Base 

Figura 1.3.2. Esquema general de la reacción de Heck 

TESIS CON 
"K. A. Hom Cllem. Rev. 1995. 95. 1317. FALLA DE ORIGEN 
19 S. P. Stanforth Tetrahedro11 1998. 54. 263 
~o H. Lauron. J. MaUet. H. Mestdagh. O. Ville. J. Chcm. Ed .• 1988. 65. 632. :! R. Brisbois. W. Batterman. S. Kragernd .• J. Chem. Ed. 1977. 74. 832. 
-- \V. llcrrmann. V. B6hm. C. Rcisinger. J. Chem, Ed. 2000. 77. 92. 
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Diversos estudios mecanisticos se han llevado a cabo para entender mejor como 

procede esta reac.ción 15• Estudios que han llevado al planteamiento del siguiente esquema 

general de reacción (Figura 1.3.3). 

Pd11L, 

1 Reducción 

PdºL4 

+L n-L 

PdºL3 

+L 1~ -L f"A;Xl 
[HB)X ~ 

Elimlnaclón -/-'PdºL ~ Reductiva 2 
B Adición Oxldativa 

'!- ~ 
L-~d-L L-Pd-L 

Ar-r-R 1--\ x >< 1 rRI 
L-Pd-L L r.:.rcamblo por 

H-:(-R~-t:'-'~• Llgam• r- Ellmlnaclón 

ln•erción d• L 
Olenna 

Figura 1 .3.3 Ciclo catalítico general para la reacción de J-lcck co11 catalizaclorcs ele Pd. 

Así. en este trabajo se han desarrollado sistemas bimctálicos (Fe-Pd) con ligantes 

tiolato tluorados que sirven como percusores cataliticos en ta reacción de Heck. La 

presencia de estos ligantcs SRF servirá para analizar el efecto (preferentemente electrónico) 

que estos tienen en el desarrollo de las reacciones cataliticas. 

~SIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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1.4 Catáll•I• hom02énea. 

El tema de catálisis homogénea ha sido de gran y continuo interés a través de los 

añOS9 desde el descubrimiento del Ni(C0)4 en 1890 se han sintetizado miles de compuestos9 

desde los sistemas más sencillos hasta aquellos sumamente complejos9 que han probado ser 

de extenso uso como catalizadores ó percusores catalíticos en una gran variedad de 

reacciones químicas. 

De manera general la catálisis hon1ogénca se caracteriza por tener los reactivos y el 

catalizador en Ja misn1a fase ya sea líquida o gaseosa. En este tipo de catálisis se puede 

estudiar con cierta facilidad el mecanismo de reacción y por consecuencia se puede 

controlar mejor el proceso catalítico correspondiente. Otra de las ventajas que tiene este 

tipo de catálisis es la baja incidencia de envenenamiento de los catalizadores en 

comparación con aquellos empicados en catálisis heterogénea lo que a menudo obliga a 

costosos y complejos tratan1icntos de eliminación de impurezas y regeneración del 

catalizador (cuando es posible). El aspecto más importante de la catálisis homogénea es que 

su aplicación usando complejos organometálicos .. ha sido decisivo en reacciones a nivel 

industrial a gran escala. particularmente aquellos que involucran sustratos quirates. 

En los últimos veinte anos se ha tenido un gran impulso en este tipo de catálisis 

usando complejos con metales de transición. ya que se pueden llevar a cabo procesos con 

altos rendin1icntos y selectividad. por mencionar algunos de los procesos que utilizan 

n1ctaJcs de transición tencn1os el proceso o:co o rcppe de carboniliación de olcfinas (ácido 

acético); polimerización de olcfinas (polic:tilcno); adición de olefinas (polibutadicno); 

oxidación de olcfinas (óxido de propilcno); oxidación de alcanos y arcnos (ácido 

tcrcflálico .. adípico); polin1erización-condcnsación (fibra de poliéster). Las reacciones que 

tienen interés industrial son principalmente Ja hidrofonnilación.. la carbonilación.. el 

acoplamiento C-C y la polim~rización. Los catalizadores homogéneos son también 

efectivos para hidrogenaciones e isomerizaciones. 

13 



Estas reacciones catalíticas presentan la particularidad de proceder a bajas 

temPeraturas con selectividades elevadas,. esto se logra obtener, con la selección adecuada 

del metal de transición, de los Jigantes, del disolvente y otras condiciones de reacción. Esto 

es reflejo de que el conocimiento mecanístico que caracteriza a la reacción en catálisis 

pennite optimizar el proceso, tanto en costos como en rendimientos. 

La catálisis homogénea también presenta desventajas, Ja más evidente es la 

dificultad para separar el catalizador del medio de reacción,. lo que representa a menudo un 

extra en la consideración de los costos. 

En los años recientes el término catálisis homogénea se ha aplicado más 

específicamente al uso en disolución de ciertos compuestos organometálicos en los cuales 

un átomo central está rodeado por átomos o moléculas dispuestas en un patrón regular, 

estos se denominan ligantes,. y en función de su naturaleza química el átomo central al que 

rodean puede estar en un estado de valencia positivo, negativo o cero. Ya en disolución 

estos complejos pueden presentar variaciones y reactividades diferentes (Figura 1.4.1 ). 

! 
1 

-+ -Pd-H 

1 

~R 
-Pd-

Nu 

) 

1 
-Pd-H 

1 

FigurCl J .4. J. Variacio11es tle estructura y reactividad ele/ cau1/izador. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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A simple vista no existen lineamientos para indicar cuando un proceso catalítico 

homogéneo en fase líquida será más económico que un proceso catalítico heterogéneo para 

un mismo producto de reacción. Algunos factores como la selectividad, el control mismo 

de la reacción y Ja separación de productos y catalizador son tomados en cuenta para 

decidir entre un proceso u otro. 

En este trabajo se efectúan reacciones catalíticas en fase homogénea. El tipo de 

reacción a estudiar será el de acoplamiento C-C (reacción de Hcck), mediada por complejos 

de paladio23.2
4 y Jos ligantes empleados son tiolatos nuoroazufrados y la dppf. 

23 R.Rcdón. H. Torrens. Z. Whang. D. Morales. J.Organomct. Chcm. 654. 16. 2002. 
2

• O. Morales. R. Redón. V. Zheng. J. Dilworth. lnorg. Chim. Acta. 328. 39, 2002. 
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2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Uno de los objetivos de este trabajo es la síntesis y caracterización de compuestos 

bimetálicos de paladio con un centro metálico de hierro y tigante bencentiolato fluorado. 

Una vez planeada ta ruta sintética (Fig. 2.1 )~ se inició el proceso de sintesis de las 

materias primas himetálicas: 

~~ 
Fe • 

Ó:Lp ob 

Figura 2.1. Diagra111a general de la rnta sintética propuesta. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

PbCl2¡ 
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En la primera parte del diagrama se puede observar la reacción entre la dppf y 

[PdCl2(cod)) para obtener el [PdCh(dppl)]. Una vez obtenida esta materia prima de Paladio 

se pueden llevar a cabo las reacciones de metátesis con las sales de plomo de Jos 

compuestos benccntiolatofluorados. 

En este capítulo se analizaran los espectros obtenidos de los percusores catalíticos 

dando en cada uno de ellos los datos más relevantes y al final se presentaran las estructuras 

cristalinas y datos relevantes de forma globa1. 

18 



2.1 Resultados de caracterización de los percusores cataliticos de Pd(ll). 

2.t.1 IPdClz(dppf)I 

Los resultados obtenidos para este compuesto coinciden con aquellos reportados en 

la literatura en relación a su caracterización15 J. El compuesto es un sólido cristalino de color 

naranja con un punto de fusión de 264°C y un rendimiento de reacción del 85.5% basado en 

la dppf. 

Espectroscopia infrarroja. 

El análisis de espectroscopia de infrarrojo se realizó en pastilla de K.Br. Las bandas 

más importantes que presenta este espectro (Fig. 2.1.1.1) se encuentran en la siguiente 

tabla: 

Co1npuesto v (cm·) 

[PdCh(dppf)] 3087, 1479, 1096, 

744. 693, 493. 

La señal en 3087 cm·• corresponde a la presencia de los anillos aromáticos en el 

compuesto, confirmándose con la sei\al en 1479 cm·•. Las señales en 744 y 693 cm·• son 

representativas del enlace C-P. En este análisis es de importancia mencionar la señal en 

1096 cm- 1 la cual corresponde a los grupos ciclopcntadicnilo del fcrroccno,. al iguaJ que la 

sci\al en 439 crn-1 que corresponde al estiramiento del enlace Pd-CI. 

TESIS C~'".T 
FALLA DE ORIGEN 
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LabDf'•loJto de lntrmrroto 

______ , _____ ~_c-.t• ---·--· 

Figura 2.1. J. I. Espectro de infrarrojo en pastilla de KBr del compuesto base {PdCl2(dppf)] 

~N-1H. 

En el espectro (Fig. 2.1.1.2) se pueden observar dos grupos de señales. El primer 

grupo de señales (multiplete). corresponde a los protones de los anillos aromáticos de los 

grupos fosfino presentes (7.9, 7.5-7.2 ppm). El segundo grupo de señales (dos dobletes 

dobletcados), son debidas a los protones del ciclopentadienilo (4.4 - 4.2 ppm) 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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J 

-. r 
1 " i 

1 11 JI _)~\,¡~, ·-· --- ··"' .. _. 

Q,0 
Q-P..._ dCI 
Fe f ·c1 fO:;R 
()b 

Figura 2. J. 1. 2. Espectro de RMN-1 H en CDCI, para el compuesto [PdCl2(dppj)] 

R!\<IN-31 P 

La presencia de un solo pico en 5=34.6 ppm es indicativo de la equivalencia de los 

dos átomos de fósforo en la dppf, además el complejo se encuentra razonablemente puro~ 

ya que se observa un pico único (figura 2.1.1.3.) 

TESIS CON 
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1 
·-------------- ---- ---- - ------------·-----. 

1 

¡-~--

¡ 
; 
:..:.~·~.o;..~--!i!.!!"'-----------

Figura 2. J. 1.3. Espectro de RMN-" P en CDCI, para el compuesto [PdC/2(dppj)] 

Espectrometria de masas FAR+. 

Los resultados obtenidos en EM-FAB+ concuerdan con lo esperado para la 

formulación propuesta. Donde los datos más representativos son los siguientes donde los 

valores están dados en rn/z: 

El ión molécular del compuesto con un valor de 731.5 

La señal en 695-6 que representa la pérdida de un cloro. 

La señal en 660 que representa la pérdida de los dos cloros. 

La señal en 583 la cual nos indica la pérdida de los dos cloros y de un anillo bencénico. 

La señal en 475-6 la cual nos representa lo siguiente: 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Q 
Fe /Pd 

Ó:;P. 
t)iO 

La banda en 397.S miz nos representa la perdida de un anillo aromático más en la 

estructura. Y sucesivamente hasta llegar a la estructura del ferroceno en 188 miz. 

~:g:;::~§I::;~";"_.!- .. -•-•-• no- , -.-r-g-1_, ..... •~ 

ª~~~t~~~~~~:_:: .. =~~;:1:!~~~¿;:ª_. _. .. _ c~~~=:~ .. 1 • "·-oc 

Figura 2. 1. 1 .4. Espectro de masas F AB+ ele/ compuesto [PdC/,( dppj)} 

TESIS C•:!N 
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2.1.2 IPd(SC6 F5)2(dppl)) 

En este caso se presenta el primer compuesto de la serie de cinco diferentes ligantes 

bencentiolato fluorados empleados. Sólido cristalino naranja con punto de fusión de 264-5 

ºC y con un rendimiento de reacción del 90% sobre la base del reactivo [PdCJi(dppO]. 

RMN-1H 

Al no haber más protones que en el compuesto base~ las señales que presenta el 

espectro (Fig. ·2.t.2.1) son las mismas pero con ligeros desplazamientos producidos por 

efecto de los grupos elcctroatractores. 

Las señales se dividen en dos grupos. El primer grupo de señales (mu1tiplctes) con O 

= 7.9-7.65 y 7.5-7.25 ppm son correspondientes a los protones de los anillos aromáticos de 

las difenilfosfinas. El segundo grupo de señales correspondientes a los protones del 

ciclopentadieno (ambos doblete dobleteados) en o = 4.43 y 4.27 ppm. 

-·""·•e,•••·•• 
-m·••• -···· ........ _ . .. , ... -......... _ -·-····-·--........... _ ., ............. . 
l.:J••-•Ul_. ........ .,. :J••·•••••&" ... 

.,. ., .. ,.,.., .. ......... ....... ,_._ 

1 
li 

1 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 
= 
! 
1 

_.....,._-- -------,----~---~---------.-·--.-.,.. . . 
Figura 2.1.2.1. Espectro ele RMN-1 H e11 CDC!, ele/ compuesto [Pel(SC,,F$)i(elppj)j 
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RMN-31 P 

Este espectro (Fig. 2. L2.2) muestra que los dos átomos de fósforo en la molécula 

son magnéticamente equivalentes al presentar una señal única en 5 = 28.16 ppm., diferente 

al valor del compuesto base debido al efecto electroatractor de Jos ligantes bencentiolato 

fluorados presentes en el compuesto. 

'fC[:.: e~·~-~ 
FALLA DE ORIGEN 1 

. . ....... 

Figura 2.1.2.2. Espectro de RMN-11P e11 CDCI, para el comp11esto [Pd(SC,,F$),(dpp.f)] 
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RMN-19F 

Este espectro (Fig. 2.1.2.J) es de suma importancia para llevar a cabo et análisis del 

acoplamiento de Jos átomos de Fluor en el compuesto. En el espectro existen tres grupos de 

señales. Las primeras (doblete) B = -135.04 y -135.12 ppm con una constante de 

acoplamiento de J 3 F 0 -Fm = 22.01 Hz. el cual nos indica el acoplamiento orto-nieta de los 

átomos de Flúor. El triplete centrado en O= -164.56 ppm con constante de acoplamiento de 

J 3 Fm-Fp = 22.01 Hz. corresponde al acoplamiento meta-para de los átomos de Flúor. El 

multiplete centrado en S = -166.87 ppm con constante de acoplamiento de J 4 F 0 -Fp = 4.79 

Hz nos indica el acoplamiento orto-para de los átomos de Flúor. 

En este caso tanto Jos desplazamientos como las constantes de acoplamiento,. 

corresponden satisfactoriamente y concuerdan con los datos reportados en literatura para 

sistemas que contienen el ligante SCt.Fs.(1 l.DJ. 

El hecho de que se presenten solo un tipo de señal para cada tipo de interacción de 

átomos de Flúor .. nos indica que son equivalentes, es decir .. que la molécula es simétrica. En 

el multiplcte en O= -166.87 ppm .. se pueden ver un poco desfasados los dos triplctes, dando 

así una apariencia de multipletes. también se puede ver un poco de impurezas, isómeros ó 

confónneros dentro de esta zona B = -167-105 y -167.174 ppm. 

¡.., 1" r • 1•1•1"1 • 1 1 1 
-13 ... 5 •15..... •155.0 ·155 •• •15 •• 3 ·1•5-• 

Figura 2.1.2.3. Espectro ele RMN-19F e11 CDCI, para el compuesto [Pd(SCr.Fsh(dppj)] 
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Espectrometr'a de masas FAR+ 

De este espectro (Fig.2.1.2.4) se analizan las fragmentaciones más representativas, las 

cuales se muestran a continuación: 

1059 miz 
860 miz 
661 miz 
475 miz 
291 miz 
185 miz 

Masa molécular del compuesto 
Perdida de M+ - SCoFs 
Perdida de M+ - (SC0Fs)2 
Posterior fragmentación de una di fcnil fosfina 
Subsecuente fragmentación de la segunda difenilfosfina 
Perdida del paladio 

TESIS CON 
FALLA DE OPJGEN 

_.,,,. 

--·--
Figura 2./.2.4. Espectro de masas FAB+ del compuesto [Pd(SC6 F",j,(c/ppj)] 
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2.1.3 (Pd(SC0F4H-4)z(dppl)I 

Este compuesto se obtuvo como sólido cristalino de color naranja. con un punto de 

füsión de 257 ºC. y un rendimiento del 83.4% en base al reactivo [PdCl2(dppf)]. los 

resultados de su caracterización por RMN multinuclear,. MS-FAB+, e IR se muestran a 

continuación: 

RMN-111 

El espectro (Figura 2.1.3.1) se divide en tres grupos de señales,. el primero 

localizado en B = 7.5-7.2 ppm correspondiente a un multiplete representativo de los anillos 

aromáticos; el segundo en O = 4.4-4.2 ppm (ambos doble de dobles) correspondiente a los 

hidrógenos de los ciclopentadienos. 

-"-••CD<OU -·•"·•c':o-.1.• _.TT•:t••-•e• -·-· -····-·-···---·-····---·•"-:t.•11-
LU•-lfll---- ............... _ .. -~-~ ................ __ _ 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

i 

+ 
Fig11ra 2./.3.J. Espectro de RMN-1 He" CDCI, del comp11esto [Ptl(SCoF4 H-4)2(dpp./)] 
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RMN-31 P 

En este espectro (Figura 2.1.3.2) se observa una señal en O= 27.64 ppm .. lo que nos 

indica que los dos núcleos de .fósforo son equivalentes. desplazado del valor del compuesto 

base por el efecto electroatractor de los átomos de Fluor presentes. 

; 

•! 
! 
~ ¡¡ 

! -

TESIS CON 
FAL1A DE OPJGEN 

Figura 2. 1.3.2 Espectro ele RMN-JJ Pe" CDCI, para el compuesto [Pcl(SCoF4 H-4h(clppj)] 

~IN-19F 

En este espectro (figura 2. 1.3.3) se observan las sci\ales correspondientes a la 

presencia de los átomos de Fluor en posición orto en O = -135.41 - -135.49 pprn con 

constantes de acoplan1icnto J 3 F 0 -Fm = 24.27 Hz y otra serie de señales en O = -143.98 -

-144.07 ppm con constante de acoplamiento de J 3 Fm-Fo = 24.27 Hz correspondientes a los 

Flúor en posición 111eta. 
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Estas sei\ales y sus constantes de acoplamiento corresponden satisfactoriamente a lo 

esperado y ·reportado en literatura para sistemas conteniendo cl ligante SC6 F 4 H-4.lll-IJI 

-1-._oC!DCIU 
-.JT.eCIJ•••&ll 

UWSTT•J•• .. _, ••• ........ _. ••l-·-·····-·.... -n.•-r-· ::u. .. :::.:::·:. -
~t.r~¿:l:::J::H -• 

----------
TESIS CON 

_FALLA DE OFUGEN 

Figura 2.1.3.3. Espectro de RMN-'ºF en CDC/3 para el compuesto [Pd(SC,,F,H-4)2(dppj)] 

Espectrometrla de masas - FAR+ 

Las fragmentaciones más relevantes de este espectro (Figura 2.1.3.4) son: 

1022 miz 

946 miz 

842 miz 

661 m/z 

468 miz 

Ión molecular del compuesto [M ] 

Fragmentación de cuatro unidades de Flúor 

Fragmentación de una unidad de SC6 F .. H-4 

Fragmentación de dos unidades de SCc.F4H-4 

Sucesiva fragmentación del Paladio (II) 
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Siendo estas fragmentaciones las más representativas,. pero en el espectro se puede 

apreciar la fragmentación sucesiva hasta el Hierro . 

..... ·-··-1 Do•• • 0-•D••••·-•••••14• D••• • Hof...-1- ••V 

lwle••D,.-• •--·r-
~E;~~-:-:~¿¡~:~ ~ ~-· ,T-:_·:sM -.e 

·"' ··~. ... .. -
Figura 2.J.3.4. Espectro de masas FAB+ del comp11csto [Pd(SCoF4 H-4),(dppj)] 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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2.1.4 (Pd(SC0H.(CF3))2(dppf)2) 

Se obtuvo un sólido cristalino de color rojo .. con punto de fusión de 237°C y un 

rendimiento del 76.4% en base al reactivo [PdCh(dppf)]. Se caracterizó por los mismos 

métodos analíticos que los compuestos descritos previamente, los resultados son los 

siguientes: 

RMN- 111 

En este espectro (figura 2.1.4.1) se puede ver un multipletc indicando la presencia 

de los protones de los anillos aromáticos en el área de 5 = 7.9 - 6.9 ppm al igual que los 

espectros anteriores se encuentran las señales correspondientes a los protones de los 

ciclopentadienos 8 =- 4.34 - 4.22 ppm y un singulete en O = 1.53 ppm correspondiente a 

H 2 0 .. los protones presentes en los anillos de los ligantcs tiolatos se pueden localizar en el 

mismo rango que los otros protones aromáticos. 

_._,..a><:u 
-.: .... eCIJee.1• 

~-···-···· -·--·-·-••rl.H•--·-····-·--··--·····-................. 
•••r-uU-• -- ............... _ -T·-··-P"I' •U• nn• .,._ ......... ,_._ 

-----,-··· . 

TESIS CON 
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! 

-1- .. -----~~- ·--. ~ .. -.--. -·-~.---·--. . > '-··-·---...---.... 
Figura 2. 1.4.J. Espectro de RMN-1 H e11 CDC/3 para el compuesto [Pd(SC,,H4 (CFJ))z(dppj)] 
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RMN-31 P 

El espectro (Figura 2.1.4.2) muestra una señal única en 6 = 25.22 ppm. lo que al 

igual que en todos los casos es indicativo de que los dos átomos de fósforo son 

magnéticamente equivalentes. 

. -- -
•••.• ·-· -·· .... "?e.• --· -·· -·· 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

-·· ···-· -..•.• .2.... .,.... -·· --· -· --·· .-.. 

Figura 2. 1.4.2. Espectro de RMN-31 P c11 CDCI, del compuesto [Pd(SC.,J/4(CF,))2(dppj)j 
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En este espectro (Figura 2.1.4.3) se puede observar una señal en¡;= -61.05 ppm. 

resultado que es consistente con la presencia del grupo CF3 en posición orto,. donde todos 

los átomos de Fluor son equivalentes entre sí. 

-1-,., CDCU 
-- :t"Y,ec/:t••-t.a -·'l'T···· _ ..... ---··-···---··,,······... ·-····-· -··-•·H••
•lo ... •••••·• .. ..... _ .... _. 

o .. _ n•. 111.:tu:a.,•:t ... 
___ ._ 

&.•--1 .. :1 •••• 
~ ............ _, __ 

... 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

-
Figura 2. 1 .4.3. Espectro de RMN-19 F e11 CDCI, para el compuesto [ Pd(SC<>1-f4(CF,))2(dpp./)] 

Espectrometría de masas - FAR+ 

Las fragmentaciones más relevantes que presenta este compuesto representadas en 

el espectro (Figura 2.1.4.4) son: 

J014m/z 

945 miz 

836 miz 

659m/z 

Ión molecular del compuesto [M ] 

Fragmentación de una unidad de CFJ 

Fragmentación de una unidad de SC0H4(CF3) 

Fragmentación de dos unidades de SC6H4(CF3) 
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De igual manera se puede ver Ja fragmentación subsecuente de fenilos (582 y 505 

miz). del metal (400 miz) y sucesivamente hasta obtener el hierro. 

Figura 2.1.4.4. Espectro de masas- FAB+ del compuesto [Pd(SC,J/4(CF3))2(dppj)] 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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2.1.5 IPd(SCoH.F-4),(dppl)I 

El co~puesto sintetizado presenta caracterfsticas fisicas semejantes a los otros 

compuestos de la serie, es un sólido cristalino de color naranja-rojizo, con punto de fusión 

de 180-2 ºC, presentando un rendimiento del 93.4 %, con respecto al reactivo 

[PdC12(dpp0]. Los resultados de caracterización se presentan a continuación. 

Rl\'1N-1H 

El espectro (Figura 2.1.5.1) presenta un multiplcte representativo pare. las sei\ales 

esperadas de los protones de los anillos aromáticos en()= 7.6-7.0 ppm y los protones de los 

ligantcs tiolato presentes en los anillos se observan como un doble de dobles en c5 = 7.95-

7.8 ppm. También se pueden ver los protones de los ciclopentadienilos en c5 = 4.39-4.19 

ppm como dos dobletes doblctcados no definidos. 

-·""'·•e'•••·• a -ITl'•H• ._. .. ,. 

....w••--=-•• 1 ...... _ ..... _ --······---··-··--.............. -
1Ht"-4U.---- -............ _ ....... __ _ 

PT •U• •• ., •• 

-·1w 
}f'"L_ 
-7.,. ppa 

.s• ·~ .. •• ., .• 2 

_,../ __ 
. , 
-~...... . .... 

:IS,aa •• IS 

- 7.1. ppm 

-. ... "·" 

1 
il 
.~ l "'º 

-
Figu;~ 2. J .S./. Espectro de RMN-1 H en CDCI, para el compuesto [Pd(SC,,J-l4 F-4) 2(dppf)] 
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El espectro (Figura 2.1.S.2) muestra una señal en o= 26.21 ppm, mostrando una vez 

más que ambos átomos de .fósforo en la dppf son equivalentes. 

1j 
i 

i 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Figura 2. I.S.2. Espectro de RMN-31 P en CDCh para el compuesto {Pd(SCr.lf4F-4)i(c/ppj)j 

RMN-19F 

En este espectro (Figura 2.1.S.3) se observa la presencia de una sola señal en & = 
-116.33 ppm, asignado al átomo de Flúor en posición para. 
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Figura 2.1.5.3. Espectro de RMN-19F en CDCli ele/ compuesto {Pc/(SCr,H,F-4h(c/ppf}} 

Espectrometria de masas - F AD+ 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 

Las fragmentaciones más representativas de este espectro (Figura 2.1.5.4) se 

muestran a continuación. 

895 miz 

787 miz 

660 miz 

400 miz 

Fragmentación del Flúor 

Fragmentación de una unidad de SC6H4F-4 

Fragmentación de las dos unidades de SC6H4F-4 

Sucesiva fragmentación del Paladio (11) y dos fenitos 
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Con la sucesiva fragmentación hasta el hierro. El ión molecular debe estar presente 

en 914 mi~, al no percibirse esta señal se puede pensar que este fragmento no es muy 

Cstable y no es observado por et detector. 

'i'l'fSI ,.., ,.. '"'N J..l:t i..l LJ 

FAf.LA DE ORIGEN 

'" .••• .-· ••• .. •n .-
Figura 2. 1 .5.4. Espectro de masas - FAB+ del compuesto {Pd(SC,,J-!,F-4)2(tlppf)j 
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2.1.6 1Pdcsc.u.F-3h(dppf)J 

El c~mpuesto sintetizado presenta las siguientes características fisicas, sólido 

cristalino de color naranja, con punto de fusión de 180 ºC, presentando un rendimiento del 

92.8% con respecto al reactivo [PdCh(dppf)]. Los resultados de caracterización se 

presentan a continuación. 

RMN-1H 

Las señales que se presentan en el espectro (Figura 2.1.6.1) son equivalentes a las 

observadas para et compuesto [Pd(SC<,H4F-4)2(dppf)] ya que la diferencia es solamente en 

la posición de los átomos de Flúor en los anillos aromáticos y el cambio en el espectro se da 

en la zona de B = 8.0 - 7.6 ppm donde se observan diversos multipletes, correspondientes a 

los protones de los anillos aromáticos de las difenilfosfinas y a los protones de los ligantes 

benccntiolato fluorados con interacciones orto, meta y para. 

D ... n..1•-••lc--·· 
..._.aT.•CISee.1• 

_..,.,..ª_ --··-
__ .. , ___ .. ,,,_. __ 
... 1-••·•-.---·--ª····............ ., .. 
•••-u••-• o ....... •1· u•.•••••1"T-. 

'"" •U• an•• -··· .... , --·-

_.....__... __ , __ .. ___ ___. .... . .... 

TESIS CON 
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Figura 2. 1. 6. 1. Espectro de RMN-1 H en CDC/3 para el compuesto [Pd(SC,,Jl4F-3)2 (dppj)] 
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RMN-31 P 

En el espectro (Figura 2.1.6.2) se observa una señal única en o = 25.55 ppm, 

dfferente al valor del compuesto [Pd(SC6H4F-4)2(dppt)] ubicado en 26.2 ppm, por la 

diferencia de posición del Flúor, la cual interacciona directamente con los fósforos de las 

difenilfosfinas, desplazando la señal a campo bajo. La presencia de una señal mayoritaria 

indica la equivalencia de Jos átomos de fósforo del compuesto. 

"t-• .&"t.•Cl>H,&• _....,,. __ .... 
........ _.. ...... -........ -.... -... ·--· --·-'··-'"·-·"·--- ............. -... -. ·-- ......... _ .. ,_. 
-·-··-........ _ 
··---·-····· -.-u-•·-•-

TESIS CON 
FALLA DE ('itlJGEN 

~~~----......... ~--~.--..-..-·~~~-----_.,.,._......,.,, ........ ...-...---.._J\...~-·---._.~..,.,.~~~ ...... ----
._..,.~-·1 ·----· .. -r--.--.----··T--r--r--..--.-~~ ... ---......,.~ .... _,.--..~ ....... ' ... . 

R H - - - U U U 

Figura 2.1 .6.2. Espectro de RMN-31 P e11 CDC/3 para el compuesto [Pd(SCrJ-[,F-3)2(dppj)] 
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RMN-19F 

En este espectro (Figura 2.1.6.3) ocurre Jo mismo que en e) espectro 2.1.5.3. Existe 

una señal en 8 = -112 ppm, correspondiente al Flúor en meta. 

"'-•ª"••Cll••·I• 
tmm•H• -···· ......... __ -·-·-·-··· .. -.... _ .. _. __ 
-·•'-•····............... ·- .. -···-º ___ •••• 111.lll:JHI -· 

u---•·••• Pl'•U•I•?•• -·•"'-*l.lld_,._ 

1 

TEss CON 
FALLA DE ORIGEN 

___ .J.______ __ _ 
•J.1C 

Figura 2.1.6.3. Espectro de RMN-19F en CDCIJ para el compuesto {Pd(SColf4F-3),(dpp./)] 

Especlrometrfa de masas - FAB+ 

Al igual que en el espectro 2.1.5.4,. las fragmentaciones son semejantes, donde las 

más importantes son las siguientes. 

914 miz 

895 miz 

787 miz 

660 miz 

400 miz 

Ión molecular del compuesto[M ] 

Fragmentación del Flúor [M - F] 

Fragmentación de una unidad de SC6 H4F-4 

Fragmentación de las dos unidades de SC6H4F-4 

Sucesiva fragmentación del Paladio (11) y dos fenilos 
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Se tienen subsecuentes fragmentaciones de la misma fonna que para el compuesto 

[Pd(SC0H4F-3}2(dppf)]. 

Figura 2.1.6.4. Espectro de masas -FAB+ ele/ compuesto [Pd(SCoH,F-3},(dppj)] 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Un análisis de los resultados hasta ahora obtenidos muestra que el desplazamiento 

del fósforo varia según el ligante SRF., lo cual se atribuye directamente a la cantidad de 

Fluor presente en el anillo aromático. 

La electronegatividad grupal (Eg)25 nos brinda la posibilidad de poder analizar las 

tendencias que presenta el desplazamiento químico (O) del fósforo con respecto al ligante 

SRF., este análisis se hace a continuación: 

Electronegatlvldad grupal (Eg) vs Desplazamiento de fósforo --·--1 
28.5 

28 

27.5 
e 27 ... 
.S: 
~ 26.5 ... 

26 IO 

25.5 

25 

24.5 

24 
2.4 

• csc.n.F-3h 

2.5 2.6 2.7 2.8 

Eg 

Gráfica l. Eg vs ÓJtr 

2.9 3 3.1 

TESIS CON 
FALLA DE OlUGEN 

" Cruz- Garritz. J. A. Chamizo y H. Torrens. Rcv. Soc. Quirn. Mex. 33, J, 18-23, 1989 
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En la cual se puede observar que el compuesto que contiene el ligante (SC6Fs), con 

mayor Eg muestra desplazamiento químico a más bajo campo. sucesivamente el compuesto 

con Jigante (SC6 F 4 H-4). Los compuestos con ligantcs (SCoH•F-4)i. (SC"H4F-3)i y 

(SC6 H4CF3-2)2 presentan desplazamientos de Fósforo diferentes y valores de Eg muy 

semejantes, el CF3 produce un desplazamiento del Fósforo como aquellos con un solo 

Fluor. De los resultados podemos ver que el desplazamiento químico a alto campo 

disminuye dependiendo de la posición que guarda el Fluor en el anillo aromático; para. 

meta y finalmente orto. Lo que nos lleva a suponer que las distancias de enlace desde el 

Fósforo hasta el Fluor son un factor determinante en el desplazamiento de Fósforo en 

compuestos con Eg semejante y consecuentemente en el centro rnetáJico; los compuestos 

con Jigantes (SC6 H.t(CF3 ))2 y (SC6 H 4 F-3)2 presentan 6 enlaces de distancia, con 

desplazamientos en RMN-31 P de 25.22 y 25.55 ppm y el compuesto con ligante (SC6 H 4 F-

4)2 presenta una distancia de 7 enlaces y un desplazamiento en RMN-31 P de 26.21 ppm, sin 

embargo, otra posibilidad es que el efecto observado sea cstérico, debido a que el acomodo 

en celda de los compuestos difiere, pero este acomodo puede deberse a efectos electrónicos. 

El efecto electrónico que se puede apreciar en el resto de la serie, nos indica que a 

mayor electronegatividad gn.ipal el fósforo se desplaza a campo más bajo. 
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2.2 Análisis cristalográficos 

Los compuestos fueron caracterizados también por medio de experimentos de 

difracción de rayos-X de cristal único. Estos análisis penniten obtener datos que nos 

brinden información sobre sus características y los efectos que producen los ligantes 

benccntiolatofluorados sobre la estructura y acomodo de las moléculas en el estado sólido. 

Primero se reportan características de fonna individual y finalmente se discute en fonna 

general y de forma comparativa .. los datos obtenidos para todos los compuestos. 

2.2.1 (Pd(SC•Fs)z(dppl)I 

El diagrama ORTEP al 50% de probabilidad (Figura 2.2.1.1) de este compuesto nos 

pcnnite observar la geometría cuadrada del compuesto alrededor del átomo de Pd. 

Figura 2.2.1.1. Diagra"'a ORTEP al 50"/o de probabilidad del compuesto 

[Pd(SCM-.sh(dpp./)]. Los grrtposfenilos en e/fósforo se '1a11 omitido para mayor claridad. 

TESIS CON 
l:_ALLA DE ORIGEN 
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De esta estructura podemos analizar los ángulos y las longitudes de enlace más 

relevantes. los cuales nos proporcionan información sobre la geometría de la molécula. 

Estos se presentan a continuación. 

Tabla 3. Longitudes de enlace (Á) y ángulos de enlace(º) para [Pd(SC•Fs)i(dppf)] 

Longitudes de enlace (Á) Angulos de enlace (º) 

Pd-P (1) 2.316 (11) S(l)-Pd-S(2) 91.70 (4) 

Pd-P (2) 2.318(11) S(l)-Pd-P(l) 83.63 (4) 

Pd-S (1) . 2.361 (11) S(2)-Pd-P( 1) 169.15 (4) 

Pd-S (2) 2.353 (11) S(l)-Pd-P(5) 175.59 (4) 

S(l)-C(35) 1.734 (4) S(2)-Pd-P(5) 86.95 (4) 

S(2)-C(41) 1.744 (4) P(l)-Pd-P(5) 98.41 (4) 

P(l)-C(6) 1.805 (4) P(l)-C(6)-Fe(l) 125.8 (2) 

P(5)-C(l) 1.784 (4) P(5)-C(l )-Fe( 1) 121.8 (2) 

De estos datos se puede observar una ligera distorsión de la geometría cuadrada 

plana en los ángulos S(l)-Pd-P(l) con 169.15(4) º. S(2)-Pd-P(2) con 175.59(4)0 y una muy 

ligera variación en la longitud de los enlaces Pd-P (2.316(11) A y 2.318(11) Á) y Pd-S 

(2.361(11) Ay 2.353(11) A). 

En este compuesto se obtuvieron dos tipos de cristales (polimorfos) a partir del 

mismo proceso de cristalización por par de disolventes diclorometano-metanol. con las 

mismas características fisicas. como punto de fusión. Haciendo un análisis de celda se 

observa que se tienen diferentes valores de z. para el caso anterior se tiene un valor de 8 y 
en el caso siguiente se obtiene un valor de 4. con pequci\as variaciones en los valores de 

longitud y ángulos de enlace. como se muestra a continuación. 
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Tabla 4. Lo!'gitudes de enlace (Á) y ángulos de enlace (º) para el segundo polimorfo del 

compuesto [Pd(SC6 Fs)i(dppf)] 

Longitudes de enlace· (Á) Angulos de enlace(º) 

Pd-P (1) 2.2939(8) S(l)-Pd-S(2) 92.09(3) 

Pd-P (2) 2.3448(8) S(2)-Pd-P(2) 85.55(3) 

Pd-S (1) 2.3694(8) S( 1 )-Pd-P(2) 171.31(3) 

Pd-S (2) 2.3763(8) S(l)-Pd-P(I) 174.57(3) 

S(l)-C(35) 1.751(4) S(2)-Pd-P( 1) 84.50(3) 

S(2)-C(41) 1.762(3) P(l)-Pd-P(2) 96.58(3) 

P(l)-C(I) 1.817(3) P(l)-C(l)-Fe(I) 125.32(16) 

P(2)-C(6) 1.825(3) P(2)-C(6)-Fe(I) 119.93(15) 

La celda unitaria del polimorfo # 1 del compuesto [Pd(SC.Fs)i(dppf)] esta 

compuesta por ocho unidades de [Pd(SC6 Fs)i(dppf))como se muestra en la Figura 2.2.1.2. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Figura 2.2. 1.2 Celda unitaria del polimoifo # J del compuesto [Pd(SCr.Fsh(dppj)] 
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El segundo polimorfo del compuesto [Pd(SC6 Fs)i(dppf)] presenta una celda unitaria 

constituida por cuatro moléculas como se muestra en la Figura 2.2.1.3. 

Figura 2.2.1.3. Celda unitaria del polimorfo# 2 del compuesto [Pd(SC,.F'sh(dppj)J 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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La diferencia en acomodo de la estructura cristalina y la ligera variación de los 

ángulos de enlace se puede percibir de mejor manera en el la Figura 2.2. t .4 donde la 

estructura esquematizada por una línea punteada es el polimorfo # 2 y la linea continua 

representa el polimorfo # 1. 

Figura 2.2. 1 .4 Diagrama sobrepuesto de los polimoifos 1 y 2 del compuesto [Pd(SC,,F,)z(dpp.I)] 
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En el siguiente diagrama (Figura 2.2.2.1) se puede observar que para la molécula de 

[Pd(SC0F4H-4h(dppl)] se tiene una geometría cuadrada plana ligeramente distorsionada 

como en el caso de [Pd(SC6 F 5 ) 2 (dppt)]. encontrándose mayor distorsión en este compuesto 

de acuerdo a los ángulos S(l)-Pd-P(l). 167.28(4)0
; P(2)-Pd-S(2), 174.4(4)º; P(l)-Pd-P(2). 

98.46(4)0 y S(l)-Pd-S(2). 91.85(4)0
• 

Fig11ra 2.2.2.1. Diagran1a ORTEP al 50"/o de probabilidad <le/ compuesto 
{Pd(SC,,F,H-4)2(dpp./)} 

De los datos obtenidos del análisis cristalográfico. a continuación se presentan los 

valores de las distancias y ángulos de enlace más relevantes. 
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Tabla 5. Longitudes de enlace (Á) y ángulos de enlace(º) para [Pd(SC0F4H-4)2(dppt)] 

Longitudes de enlace (A) Angulas de enlace (º) 

Pd-P (1) 2.3064(11) S(l)-Pd-S(2) 91.85(4) 

Pd-P (2) 2.3183(11) S(l)-Pd-P(I) 167.28(4) 

Pd-S (1) 2.3519(11) S(2)-Pd-P( 1) 83.65(4) 

Pd-S (2) 2.3577(10) S( 1 )-Pd-P(2) 87.14(4) 

S(l)-C(I) 1.749(4) S(2)-Pd-P(2) 174.40(4) 

S(2)-C(7) 1.739(4) P( 1 )-Pd-P(2) 98.46(4) 

P(l)-C(37) 1.813(4) P(l)-C(37)-Fe(I) 126.30(19) 

P(2)-C(42) 1.794(4) P(2)-C(42)-Fc(I) 121.10(19) 

En este caso la celda unitaria presenta un valor de Z igual a cuatro~ como se muestra 

en la Figura 2.2.2.2. 

Fig11ra 2.2.2.2 Celda u11itaria del comp11esto [Pd(SC,,F4 H-4j,(dppj)] 
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En este diagrama (Figura 2.2.3.1) se puede observar la misma tendencia en 

geometría cuadrada plana distorsionada. 

TESIS CON 
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·. 

Fig;tra 2.2.3.J Diagrama PLUTO al 50% de probabilidad del comp1testo 
[Pd(SCrH4 (CF,))2(dppj)] 

Recopilando los datos de mayor relevancia para un posterior análisis9 los cuales se 

muestran en la siguiente tabla. 
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Tabla 6. Longitudes de enlace ·(Á) y ángulos de enlace(º) para [Pd(SC6H.(CF3-2))2(dppl)] 

Longitudes de enlace (A) Angulos de enlace (º) 

Pd-P (1) 2.3143(9) S( 1)-Pd-S(1 *) 93.18(5) 

Pd-P (I *) 2.3142(9) S( 1)-Pd-P(1) 84.52(4) 

Pd-S (1) 2.3706(10) S(l *)-Pd-P(I) 163.46(3) 

.Pd-S (1 *) 2.3710(10) S( 1 )-Pd-P( I *) 163.86(4) 

S(l)-C(l8) 1.7470(4) S(l *)-Pd-P(l *) 84.52(4) 

S(l *)-C(l8*) 1.7400(4) P(l)-Pd-P(l *) 102.20(5) 

P(l)~C(I) 1.8150(4) P(l)-C(l *)-Fe 122.61(17) 

P(l *)-C(I *). 1.8150(4) P(l *)-C(l *)-Fe 122.31(18) 

En el análisis de la celda unitaria se puede ver que el valor de Z es de cuatro,. es 

decir existen cuatro moléculas del compuesto por unidad de celda,. esto se representa en la 

Figura 2.2.3.2 

Figura 2.2.3.2 Esc¡14ema de/ acomoc/o ele cele/a ele/ compuesto [Pc/(SC,,Jl,(CF,-2)),(c/pp./)j 
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Siguiendo con la misma tendencia en la geometría de tos compuestOS9 el diagrama 

ORTEP (Figura 2.2.4.1) se muestra a continuación. 

Figttra 2.2.4. J Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad del comp11esto 
[Pd(SCoH,F-4)2(clppj)] 

Los datos más relevantes de longitud y ángulos de enlace se muestran en ta 

siguiente tabla. 
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Tabla 7. Longitudes de enlace (Á) y ángulos de enlace (º) para [Pd(SC6H.F-4)2(dppf)] 

Longitudes de enlace (A) Angulos de enlace (º) 

Pd-P (1) 2.3215(16) S(l)-Pd-S(2) 95.40(6) 

Pd-P (2) 2.3168(15) S( 1)-Pd-P(1) 81.96(5) 

Pd-S (1) 2.3486(15) S(2)-Pd-P( 1) 171.48(6) 

Pd-S (2) 2.3363(16) S(l)-Pd-P(2) 175.67(6) 

S(l)-C(l) 1.7330(6) S(2)-Pd-P(2) 85.36(5) 

S(2)-C(7) 1.7540(6) P(l)-Pd-P(2) 97.88(5) 

P(t)-C(37) t.7920(6) P(l)-C(37)-f"e 127.0(3) 

P(2)-C(42) 1.8040(5) P(2)-C(42)-Fe 125.0(3) 

Y teniendo una celda unitaria con un valor de Z de cuatro como se muestra en la 

Figura 2.2.4.2 

TESIS CON 
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Figura 2.2.4.2 Celda imitaría del compuesto [Pcl(SCrJf4 F-4}2(dppj)] 
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El compuesto representado en el diagrama ORTEP (Figura 2.2.5.1) presenta una 

geometría cuadrada plana distorsionada. Los grupos fenilos se han omitido para tener un:i 

mejor visualización de la geometría. 

Figura 2.2.5. J Diagrama ORTEP al 50 % de probabilidad del compuesto 
[Pd(SC,;l-l,F-3)2(dppj)] 

Los valores más representativos de longitudes y ángulos de enlace se muestran a en 

la siguiente tabla. 
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Tabt.a 8. Longitudes de enlace (Á) y ángulos de enlace(º) para [Pd(SCoH•F-3)2(dppf)] 

Longitudes de enlace (A) 

Pd-P (1) 

Pd-P (2) 

Pd-S (1) 

Pd-S (2) 

S(l)-C(41) 

S(2)-C(35) 

P(l)-C(l) 

P(2)-C(6) 

2.3128(17) 

2.3158(17) 

2.3338(18) 

2.3583(17) 

1.7580(8) 

1.7620(8) 

1.8280(7) 

1.7970(8) 

Angulas de enlace(º) 

S( 1 )-Pd-S(2) 92.47(6) 

S( 1 )-Pd-P(I) 166.04(8) 

S(2)-Pd-P(I) 84.90(6) 

S( l)-Pd-P(2) 85.61(6) 

S(2)-Pd-P(2) 172.70(7) 

P( 1 )-Pd-P(2) 98.62(6) 

P(l)-C(l)-Fe 125.5(3) 

P(2)-C(6)-Fe 120.3(4) 

De igual manera la celda unitaria presenta un valor de Z igual a 4,, como en tos 

casos anteriores. 

Figura 2.2.5.2 Celda imitaría del compuesto [Pd(SCJ/4 F-3)2(dppj)] 

58 



2.2.6 Información cristalográfica 

En todos los casos se tienen datos cristalográficos de interés para un posible análisis 

comparativo. Jos cuales se muestran en el Anexo A. 

Donde se puede ver inf"onnación relevante de los valores cristalográficos de cada 

compuesto sintetizado y las diferencias existentes entre ellos. 

2.2.7 Relaciones comparativas entre los compuestos bencentiolatoOuorados 

De los datos obtenidos para la serie de compuestos de Paladio .. se puede observar lo 

siguiente; exhiben una geometría cuadrada ligeramente distorsionada con ángulos S-Pd-S 

de 91.70(3)º (SCoFsL 91.85(4)º (SC.F4l-l-4L 93.18(5)0 (SC0H•(CF3-2)L 95.40(6)º 

(SC•H.,F-4)" y 92.47(6)º (SC,,H.F-3)" y P-Pd-P de 98.41(3)º (SC.FsL 98.46(4)0 (SC.F4H-

4)". 102.20(5)º csc.1-1.(CF3-2))". 97.88(5)0 (SC,,H.F-4L 98.62(6)º csc.H.F-3)" 

respectivamente .. esto se puede apreciar mejor en las gráficas 2 y 3. Se observan diferencias 

en los ángulos S-Pd-S y P-Pd-P, las cuales relacionamos directamente con la influencia de 

tos tigantes benccntiolato fluorados. espccificamente en la influencia de su Eg con respecto 

al centro metálico de Paladio. Ja cual es dependiente de la cantidad y posición del Flúor 

presente en los ligantcs SRF. 

Una de las posibilidades de analizar el efecto que producen en la distorsión de la 

geometría los ligantes bcnccntiolatotluorados. es a por medio de la influencia de la Eg25 

donde los datos más relevantes se exhiben a continuación. 

2~ Cruz-Garrirz. J.A.Chamizo y H. Torrcns. Rev. Soc. Quim. Mcx. 33,1.18-23,19119. 
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Electronegatlvldad grupal vs Ángulos S·Pd-S (º) 

96 
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Eg 

Graflca 2. Electronegatividad grupal(Eg) vs Ángulos S-Pd-S (º) 

Obseivándosc de esta manera ta distorsión que presentan en la geometría cuadrada 

plana Jos compuestos. 
-~- --··-----

Eg vs Ángulos P.Pd-P 
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Gráfica 3. Eg vs Ángulos cis P-Pcl-P (°) 



El compuesto ·s{C6 H4{CF3-2))2 presenta un ángulo S-Pd-S donde el valor observado 

es semejante al que presenta el compuesto ·scc6H4F-3)2 .. estos ángulos tienen los mismos 5 

enlaces de distancia (desde el enlace C-F .. hasta el enlace Pd-S) .. y como consecuencia 

posiblemente infieran de manera similar en la distorsión de estos ángulos; el compuesto -

S(C6 H 4F-3)2 presenta 6 enlaces de distancia .. y por lo tanto se puede asumir que el efecto 

debe ser diferente .. esta conducta se observa en la gráfica. En esta comparación .. hecha con 

los ángulos P-Pd-P .. se observa que se encuentra a un enlace más de distancia .. en todos los 

casos .. respecto a la posición del Fluor .. y por ende el efecto producido varia y se esperaría 

que el comportamiento fuera semejante al presentado en el caso de los ángulos S-Pd-S.Sin 

embargo .. otro factor que puede afectar en la distorsión de la geometría eS el impedimento 

estérico debido a la presencia del grupo -CF3 en la posición orto del ligante tiolato. En los 

casos donde no se observan posibles efectos estéricos. confonne aumenta la Eg el ángulo S

Pd-S disminuye y en consecuencia para el caso del análisis de los ángulos P-Pd-P los 

valores presentan la tendencia contraria es decir .. conforme aumenta la Eg el ángulo P-Pd-P 

aumenta como reflejo de la sinergia de estos dos parámetros. 

Las distancias de Pd-P para Jos diferentes compuestos, muestran valores en A de 

2.3162, 2.3181 (SC6 F 5)"; 2.3136. 2.3183 (SC.FsH-4)"; 2.3143, 2.3142 (SCJI.(CF3-2))"; 

2.3215. 2.3168 (SC<;H.F-4)" y 2.3128, 2.3158 (SC•H•F-3)" y para Pd-S de 2.3612, 2.3536 

(SC•Fs)"; 2.3519, 2.3577 (SC6FsH-4)"; 2.3706, 2.3710 (SC6 H4(CF3-2))"; 2.3489, 2.3363 

(SC6H.F-4)" y 2.3338. 2.3583 (SC0H4F-3)" respectivamente, datos que se pueden analizar 

en las gráficas 4 y 5. 
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Grafica 4. Eg vs Promedio de longitud de enlace Pd-P(Á) 
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La relación del tipo de ligante con respecto a las distancias de enlace que se 

observan en las gráficas 4 y 5,. muestra una tendencia semejante a la observada en el caso 

del análisis para Jas distancias Pd-P. Dicha tendencia se relaciona directamente con el 

efecto que el Fluor ejerce sobre la interacción Pd-S,. siendo que los sustiyuyentes Fluorados 

tienden a atraer densidad electrónica de los átomos de s. provocando que disminuya la 

distancia de enlace. donde se presenta de nueva cuenta una similitud entre los valores de los 

compuestos "(SC6 H 4 F-3)i y -(SCoH4 (CF3-2))2 debido posiblemente al mismo argumento 

presentado para la discusión de la dif"erencia de los ángulos .. con respecto a la Eg de los 

compuestos. En las estructuras con igual valor de Eg. la distancia de enlace Pd-P aumenta 

de la siguient::: manera [Pd(SC0H.(CF3-2})2(dppf)] < [Pd(SC0H4F-3)2(dppf)] < [Pd(SCoH•F-

4)}i(dppf)] y en el caso de la distancia Pd-S de la manera inversa, observándose asl los 

efectos que ejercen estos ligantcs en la distorsión de la geometría cuadrada de los 

compuestos. En el caso donde los ligantes presentan Eg diferente se puede apreciar que a 

mayor Eg. aumenta la distancia de enlace. 
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2.2.8. Experimentos Catallticos (Reacción de Heck) 

Se realizó Ja reacción catalítica de Hcck de acuerdo al esquema de reacción 

ilustrado en la Figura 2.2.8.1 .. usando como percusores cataliticos los compuestos 

sintetizados [Pd(SCoF•H-4)2(dppl)]. [Pd(SCJf4CF 3-2)2(dppl)]. 

catalizador 

DMF 
Base 

Figura 2.2.8.1 Esq11e111a de reacció11 catalítica de Heck ciefor111ació11 de 
esti/be11os. 

En base a los experimentos catalíticos se obtuvieron resultados que nos pennitieron 

analizar el efecto de los ligantes benccntiolato fluorados .. en puntos como rendimiento de la 

reacción en la formación de estilbenos .. selectividad en la formación de los isómeros cis ó 

trans-estilbeno. Para Jo cual se utilizó un cromatógrafo de gases acoplado a un detector de 

masas. 

A continuación se presentan tos resultados obtenidos, el análisis de ellos, y 

relaciones comparativas entre los catalizadores utilizados. 
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2.2.8. J Reacción catalitlca de formación de estilbenos utilizando el compuesto 

[Pd( (SC6F•h(dppf)) como percusor catalitico 

Finalizado el tiempo de reacción propuesto de 2 horas (etapa inicial de la reacción). 

se desarrollo el análisis del avance de la reacción en el cromatógrafo de gases-masas. el 

cromatógrama obtenido (Figura 2.2.8.1.1) nos muestra la presencia de los reactivos. 

estircno (t.r. 7.46), bromobenccno (t.r. 7.73) y de los productos cis-estilbeno (t.r. 13.74) y 

trans-cstilbcno (t.r. 14.76). Los tiempos de retención se dan en minutos. 

Chro111a.togra• PJot. p:,SATUftH'r,DATA'61Al9'tl'CESAR1 11 .... 11/0Z 14:zo:sz 
CONMent.: ntJESTRA A 
Sean: ZOOO Seg: 1 Group: O Ret.ent.ion! 16.E.6 RIC: 35117 tt.a•ea: 17-530 
Plot.t.ed! BOO t.o 2000 Ranga: 1 t.o 3372 100"~ = 5045518 

100· 

TOT 

'300 
7.49 

1200 

"·"'" 

lóbl 
1500 
1Z.49 

1000 
14.99 

Figura 2.2.8.1.l Cromatógrama de la niezcla de reacción para laformaciór1 decisy 

trans- esti/be110. 11tiliza11do el con1puesto [Pd(SC~5)2(dppj)] como percusor catalítico. 

Para identificar los compuestos presentes en la mezcla se realizó el análisis de 

cspectrometria de masas sobre cada pico. en el caso del cstireno (t.r. 7.46) (Figura 

2.2.8.1.2) se observa su relación miz de 104 g/mol. 
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º -c:kg..--.... su•t.r•c:t. p:'Sf'TU ..... DATA'-GIAf9fJ...CDA•1 
ea-nt.: nuEST.,_ "" 
"""""•••• ar: 897 t.a 901 nlnu•: OOL t.a ~ 

• 100-..t 

53 so 63 

11.,..1vo2 14:2o:sz. 

100'..t .... ~35024 

Figura 2.2.8.1.2 Espectro ele 111asas del pico correspo11diente al estireno a tien1po de 
retención: 897. 11tllize1ndo co1no percusor catalítico el co111puesto [Pd(SC~,,)2(dppj)J. 

El espectro de masas (Figura 2.2.8.1.3) correspondiente al bromo benceno,. segundo pico 

eluido con tiempo de retención de 7. 73,. que tiene un peso molecular de 156.8 g I mol. 

hck9round So••t-c:t. o:'8ATU ..... DATA'-Gl,...1...Cl:S#ll•1 11..-11..-02 14:20:52 
C-nt.: nuESTlltR A ......._ ___ at: 924 to 928 n1 .... : 950 to 954 
100-A 

1 T ""' 165 

zo 30 40 so 60 70 110 IZO 130 :1.40 ISO 

Figura 2.2.8. 1 .3 Espectro de 111asas del pico correspondiente al bromobenceno a tiempo de 
rete11ció11 897 11tilizando co1110 percusor catalítico el compuesto [Pd(SCóF',,)2(dppj)]. 
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Los productos fonnados. correspondientes a cis-estireno y trans- estireno. deben de 

presentar un peso molecular de 180 g/mol. en ambos casOS9 hecho que se confirmo en el 

espectro (Figura 2.8.2.1.4). Un3 de las formas de reconocer a los isómeros cis y tra11s esta 

dado en estos espectros. la abundancia del fragmento en 165 miz nos indica el isómero. 

Background Subt.ract. D !'8ATURtt,DATA,GIA"H l'CESAR1 
c.......,nt.: nuESTRA A 
Average oF! 1650 't.o 1651 ntnus: 1610 t.o 1614 
100-.;.: 

snp 

DKG 

19 

39 

51 

63 
102 

76 91 
115 126 139 

152 

11/11/0Z 14 :zo :sz 

100-.;.: :::+ 19028 
100 

165 

100 

20 30 40 SO 60 70 BO 90 100 110 120 130 110 150 160 170 100 190 200 

Figura 2.2.8. J .4 Especlro de "'asas corresponclie111e al cis-esti/beno. con 
t.r.=1651 utilizando como percusor catalítico el compuesto 

{Pcl(SC,,Fs) z(c/ppf) ]. 

Mayor abundancia del fragmento en 165 miz. nos indica al isómero cis-estilbeno. 

En el caso del trans-estilbeno se presenta una menor abundancia de este fragmento (perdida 

de CH3)9 como se presenta en la figura 2.2.8.1.5. 
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Background Subtrac1: D:'8ATUR"'DATA,GIAl'lftl'CESAR1 
Cor1uitent : ntJESTRA A 
Average of": 1773 to 1777' "inua: 1749 1:0 1753 
100:-: 

SHP 

DKG 

19 Z7 63 77 

11,,11 .... 02 14:zo:s2 

100'/. = 425472 
190 
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Figura 2.2.8.1.5 Espectro de "'asas correspondiente al trans-estilbe110. con 
t.r.=1651 utilizcu1do co1110 percusor catalítico el compuesto [Pd(SC~J},i(clppJ)J. 

Confirmada la presencia de los productos esperados, se realizó el mismo proceso de 

análisis con los diferentes percusores catalíticos, lo cual se presenta a continuación. 
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2.2.8.2 Reacciones cataHticas de rormaci6n de estilbenos utilizando como percusores 

catalitlcos los compuesto• (Pd(SC6F.H-4)z(dppl)(. (Pd(SC6H.(CF3-2))2(dppl)(. (Pd 

(SC0H4F-4)2(dppl)(, (Pd(SC6H•F-3)2(dppl)(. 

Se realizó el mismo proceso de análisis en todos los casos., obteniendo 

cromatógramas semejantes al obtenido con el percusor catalítico [Pd(SC6Fs)2(dppf)]. 

Observándose en ellos la formación de los isómeros cis y trans-estilbeno en diferentes 

proporciones (tabla 9). Los cromatógramas obtenidos son presentados en el Anexo ... Bº. En 

los cuales las diferencias se encuentran en las áreas de los picos. 

Los espectros de masas que se obtienen de cada pico corresponden con el peso 

molecular csperado9 y son idénticos a los obtenidos con el percusor catalítico 

[Pd(SCoFs)i(dppf)]. 

2.2.9 Relaciones comparativas de los resultados obtenidos en las reacciones 

cataliticas de formación de cis y t.rans-estilbeno. 

De los espectros de cromatografia de gases se obtuvieron las áreas de cada pico., las 

cuales se presentan a continuación. 

Tabla 9. Relación de áreas y rendimientos de acuerdo al percusor catalítico utilizado 

RENDIMIENTO (9/•) 

Bromobcnccno 1 cis-cslilbcno 1 trans-cstilbcno 

CATALIZADOR 

[Pd(SC,.F,),(dppf)] 88.54 2.67 8.78 

[Pd(SC,.F,H-4),(dppl)] 80.38 1.65 17.96 

[Pd(SC,.F,(CF,-2),{dppf)] 88.58 2.84 8.58 

[Pd(SC.H,F-4),(dppf)] 86.28 /.75 11.96 

[Pd(SC0 H,F·3),(dppf)J 8/.4 1.13 17.47 

Los rendimientos fueron calculados en base al área del pico correspondiente al 

bromobenceno.. el estireno no se tomó en cuenta debido a su volatilidad., lo cual podrfa 

afectar en los resultados de manera negativa. 

69 



La tendencia en la formación del cis-estilbeno se puede percibir de mejor manera en 

la gráfica 6. 

Eg vs Rendimiento (9/e) cls estllbano 

3 [Pd(SC6f',(Cf'J-2):(dppO] 

• o e 2.5 .! 
~ [Pd(SC6H,F-4)z(dpp0] ... 2 
·O ~ 

~ 1.5 

1 

~ 1 CD [Pd (SC6H,F-3)2(dppf)] ·e 
:¡; 1 
e 0.5 

L_ ... 
a:: 

o -------· 

[Pd(SC6 F,H-4h(dppf)) 

2.4 2.6 2.8 3 3.2 

Eg 
---------------

Gráfica 6. Eg vs Re,,di111iento de cis-estilbeno 

Donde se puede observar que con el compuesto [Pd(SC0H4(CF,-2))2(dpp0] se 

obtiene el mayor rendimiento de cis-cstilbeno. rendimientos similares se obtuvieron con el 

compuesto [Pd(SCoFs)z(dppO] mientras que con el compuesto [Pd(SC6 H4F-32(dpp0] se 

obtiene el menor rendimiento de cis-estilbeno. Haciendo el análisis por posición del Fluor 

en los compuestos con Eg semejante. se puede observar que cuando el sustituyentc se 

encuentra en la posición orto se tiene mayor rendimiento que cuando esta en la posición 

meta y esta a su vez que en la posición para. El caso del trans-estilbeno se presenta en la 

gráfica 7. 

Los efectos electrónicos observados en los compuestos con diferente Eg. nos 

indican que conforme aumenta este valor. también aumenta el rendimiento del cis

cstilbcno. 

TESIS en XI 
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Eg vs Rendimiento (•/•) trans estllbeno 

• 

2.5 2.7 2.9 3.1 

Eg 

Grcífica 7. Re11cli111ie11to ele/ trans - esti/beno e11fi111ción del percusor catalítico. 

El mejor rendimiento para la formación de tra11s-estilbcno lo obtenemos con el 

compuesto [Pd(SC6 F4H-4)i(dppl)], muy semejante al rendimiento obtenido con el 

compuesto [Pd(SC6 H 4F-3)i(dppl)] y el menor rendimiento lo obtenemos con el compuesto 

[Pd(SC6 H.(CF3-2))2(dppf)], tendencia semejante a la inversa observada en la grafica de 

formación del cis-cstilbcno. 

Por lo tanto se puede suponer que dependiendo de que isómero de cstilbeno se desee 

sintetizar se puede escoger el tipo de percusor catalítico más indicado. En este caso .. si se 

desea mayor cantidad de cis - cstilbcno y poca cantidad de trans - estilbeno el percusor 

catalítico que mejor resultados ofreció en rendimientos de reacción., fue el compuesto 

[Pd(SC6 H4(CF3-2))2(dpp0]. caso contrario si se necesita mayor cantidad de trans -

cstilbcno y poca cantidad dr. cis - cstilbcno se utilizaría el percusor catalítico 

[Pd(SCc,F4H-4)z(dppf)] ó [Pd(SC,,1-14F-3)z(dppl)]. 
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A pesar de que no se puede discutir más allá de lo ya dicho sin un análisis cinético 

detallado, es·~robable que los ligantesjuegucn un papel importante en el paso mecanístico 

en el cual la olefina es formada o bien durante el paso de isomerización antes de la 

eliminación, lo cual puede derivar parte de la isomerización de los cstilbenos pueda estar 

dada en función mecanística. 

Po"4 

•L U·L 

ln~•On

º'""-

TESIS CON 
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Ciclo catalítico general para la reacción de 1-/eck co11 catalizadores de Pd. 

Los resultados obtenidos indican que los ligantes con Eg semejante, muestran 

diferencias según la posición en donde se encuentra el Fluor, suponiendo que el CFJ ejerce 

la influencia de un solo Fluor, basándonos en el valor de Eg de los compuestos. El 

compuesto con Fluor en la posición orto [Pd(SC6 H4 CF3 -2)i(dppl)] favorece la formación 

del isómero cis-estilbeno. al igual que el compuesto [Pd(SC.Fs)i(dppl)] y el compuesto que 

muestra el Fluor en meta [Pd(SC,,F.H-3)i(dppl)] favorecen la formación del trans

cstilbcno, al igual que el compuesto [Pd(SC6 F 4 H-4)i(dppl)]. Conforme aumenta la Eg de 

los compuestos se favorece la fonnación del cis-cstilbeno y disminuye la formación del 

/ra11s-cstilbeno. 
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CONCLUSIONES 

a. Se sintetizaron y caracterizaron cinco nuevos compuestos bimetálicos de 

Pd(IJ) con ligantes bencentiolatofluorados. 

b. Se evito la polimerización de los compuestos debido a la presencia de 

grupos RF clectroatractorcs en el azufre. 

c. Se obtuvieron estructuras cristalinas de los cinco compuestos sintetizados. 

d. Se desarro11aron relaciones comparativas sobre el efecto que producen los 

diferentes ligantes bcnccntiolatofluorados en la geometría del compuesto. en 

específico sobre la distorsión que producen en la geometría cuadrada plana. 

e. Se llevaron a cabo reacciones de Hcck .. en la síntesis de cis y trans -

cstilbenos. usando como percusores catalíticos los compuestos sintetizados. 

f. Se obtuvo infonnación sobre los mejores percusores catalíticos para 

desarrollar la reacción específica de síntesis de cstilbenos. 

g. Se especulo por medio de elcctronegatividad grupal el efecto que producen 

los diferentes ligantes bencentiolatofluorados utilizados en la reacción de 

Heck. 

3.1 Trabajo a futuro 

Realizar el mismo experimento utilizando otros metales como el Pt(ll) y el Ni(ll) .. 

para poder observar el efecto que producen los ligantes bencentiolatofluorados sobre 

diferentes metales .. de la misma manera observar las diferencias que producen en los 

rendimientos de la reacción de Hcck .. en especifico en la síntesis de cis y tra11s - estilbeno. 

Realizar experimentos catalíticos variando el tiempo de reacción .. la temperatura.. la 

base y el halobenceno .. de esta manera obtener resultados sobre los percusores cataliticos y 

las condiciones que nos lleven a optimizar la reacción de obtención del estilbenos con este 

tipo de percusores catalíticos en particular. 
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Llevar a cabo experimentos encaminados a determinar los posibles efectos 

electrónicos de los tiolatos fluorados en otras reacciones catalíticas que involucren 

compuestos a base de paladio., como es la alquilación alílica. 
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

76 



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

4.1 Reactivos e instrumentación. 

Este capitulo describe Jos procedimientos experimentales empleados en la síntesis 

de los con1puestos. así como el equipo usado en su caracterización. de igual manera se 

dcs~ribe el procedimiento que se uso para llevar a cabo Jos experimentos de catálisis. 

Los disolventes usados diclorometano .. acetona y tolueno son de grado analítico. El 

reactivo difcnilfoslinofcrroccno (dppf) se uso tal como se recibió de Aldrich. los materiales 

de partida [Pd Cl2(cod)J"> y [Pb(SRr)2]'2> fueron preparados por procedimientos reportados 

en literatura. 

Todas las reacciones se llevaron a cabo en atmósfera de Nitrógeno. 

Todo el equipo usado en la caracterización de los compuestos se localiza en el 

Instituto de Química. UNAM. Los espectros de RMN- 1H., 31 P., 19F se obtuvieron en un 

cspectrómetro JOEL GX300 a 300, J2J, 282 MHz respectivamente usando corno 

disolvente CDCJ3. Los espectros vibracionales de IR se corrieron en un espectrómetro 

Nicolct Magna 750 FT-IR. usando pastilla de K.Br en un intervalo de 4000 a 200 cm·'. El 

análisis de masas se llevo a cabo en un espcctrómetro JEOL JMS-SX102A con bombardeo 

atómico en la modalidad FAB+. El análisis de cristalografia de rayos X fue realizado por el 

método de monocristal en un equipo de difracción BRUKER SMART APEX CCD. 
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4.2 SINTESIS DE MATERIAS PRIMAS 

4.2.1 BISCLORO, 1,1 '-BIS(DIFENILFOSFINOFERROCENO)PALADIO (11). 

Se disuelve por separado dppf (50 mg, 0.090 mmol) y [PdCh(cod)] (25.38 mg, 

0.090 mmol) en 10 mi de Tolueno respectivamente. La solución de dppf se coloca en un 

matraz bola de SO mi,. posterionnente se añade gota a gota y con agitación la solución de 

[PdCl,(cod)] tomándose una coloración roja. 

Al termino de 24 horas de agitación a t.a.,. se induce la precipitación a baja 

temperatura con pcntano,. formándose un precipitado color naranja correspondiente a 

[PdCl.;i.(dppO]. el cual se recupera por filtración al vacío .. se purifica por medio de par de 

disolventes tolucno-pcntano,. y es secado a vacío-calor (SOºC). 

Se obtiene un rendimiento del 85.51 o/n con respecto al reactivo dppf. 

TESIS en~ 
FALLA DE ORIGEN 
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4.3 REACCIONES DE LOS COMPUESTOS BIMETALICOS CON LOS 

LIGANTES BENCENTIOLATOFLUORADOS 

4.3.J BIS(2.3,4.5.6-PENTAFLUOROTJOFENOLATO) (DJFENJLFOSFINOFERROCENO) 

PALADIO (Il) 

Pb(SCsFsn 

Se disuelve por separado [PdCh(dppO] (SO mg, 0.068 mmol) y Pb(SC6Fsh (41.3 

mg .. 0.068 mmol) en 1 O mi de diclorometano y acetona respectivamente. Se coloca en un 

matraz bota de SO mi la disolución de [PdC)i(dppf)] con agitación y se agrega gota a gota a 

disolución de Pb(SC6 F 5 ) 2 formándose un precipitado blanco correspondiente a PbCb .. 

pasadas 24 horas bajo agitación la disolución se filtra a través de celita al vacio y se induce 

la cristalización del colectado en hcxano con bailo de hielo. Los cristales naranjas fonnados 

correspondientes a [Pd(SC6 Fs)2(dppO] son purificados por medio de par de disolventes 

CH2Cli - hcxano .. posteriormente secados al vacío a SOºC. El compuesto es estable al aire y 

luz. 

Se obtiene un rendimiento del 90% (0.06150 mmol) con respecto a al reactivo 

[PdCl2(dppOJ 
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4.3.2 REACCIONES DEL COMPUESTO DE PALADIO(II) CON EL RESTO DE 

LA SERIE DE LOS LIGANTES BENCENTIOLATOFLUORADOS 

Donde los SRF son: 

Pb(SRrh 

F 

F~F 
F~F 

s 
"JQ:F~ 1 _..,,;; 1.,.-,:: 
F F CF3 s s 

6 r0(F 
y 

s s 

'YESIS cnN 
f ALLA DE ORIGEN 

En todos los casos el procedimiento experimental usado es el mismo para la síntesis 

de ([Pd(SC6F,)2(dppf)]. 

Las cantidades de reactivos, características generales y rendimientos son 

presentadas a continuación: 

Ligan te Cantidad de Cantidad de Compuesto obtenido Color de Rendimiento 

Ligan te Pd(dppf)Cl2 cristales 

Pb{SC6 F .. H-4): 38.91mg, SOmg, (Pd(SC.,F,H-4),(dppf)) Naranja- 83.4°/o (0.057 nunol) 

0.068nunol 0.068 mmol (b) rojizo 

Pb(SC6 H .. (CF:i)h 38.36mg. 50mg. (Pd(SC.,IJ,(CF,-2)),(dppf)J Naranja- 76.4% (0.052 nunol) 

0.068mmol 0.068mmol (e) rojizo 

Pb(SC6 H,(F-4)), 31.53mg. 50mg. [Pd(SC6 H,(F-4)),(dppf)] Naranja 93.4% (0.064 mmol) 

0.068 mmol 0.068 mmol (d) 

Pb(SC6 H .. (F-3)h 3t.53mg, 50mg. [Pd(SC6 H,( F-3) ),( dppf)) Naranja 92.8% (0.063 mmo1) 

0.068 mmo1 0.068 mmo1 (e) 
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4.4 REACCIONES CA"l"ALITICAS DE OBTENCIÓN DE CIS Y TRANS -

ESTILBENO. 

catalizador 

DMF 
Base 

Se utilizan como percusores catalíticos los compuestos (P.d(SC6 Fs)2(dppf)] .. 

[Pd(SC0F4H-4)z(dppf)]. [Pd(SCc.ff4(CF,))2(dppf)]. [Pd(SC.H4F-4)z(dppf)]. [Pd(SCc.H.F-

3)z(dppf)]. 

A cinco tubos de reacción se les coloca de forma individual bromo benceno (38.15 

mmol. 6 g;·4.02 mi). estireno (38.15 mmol. 4 g. 0.73 mi). en 18 mililitros de dimetil 

fonnamida .. en 5 g de base Na2C03, utilizando 2 mg del percusor catalítico correspondiente 

al matraz. En un baño de aceite para calentamiento a una temperatura constante de l 70ºC .. 

se colocan de manera simultánea los cinco tubos de reacción durante dos horas. 

Transcurrido el tiempo de calentamiento se retiran los cinco tubos del baño de aceite de 

forma simultánea hasta alcanzar t.a. 

Se toma una muestra de cada tubo y se analiza por cromatografia de gases acoplado 

a un detector de masas. 

r TESIS C"!l r 
FALLA DE ORlGEN l 
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Parámetros de estructuras cristalinas de los compuestos de paladio sintetizados 
Compuesto 2.2.1 isomorfo 2 2.2.1isomorfo1 2.2.2 2.2.3 2.2.4 2.2.5 
Fonnula empírica C,,H,.FioFeP,PdS¡ C,,H11FioFeP,PdS, c,,H,,F,FeP,PdS, c,.H"F,FeP¡PdS¡ C,,H~iFeP1PdS1 C,,H~2FeP,PdS, 
Peso Fonnula 1058.99 1058.99 1023.01 934.06 915.06 915.06 
Temperatura 291(2)K 291(2)K 291(2)K 291(2)K 291(2)K 291(2)K 
Sistema cristalino Monoclínico Monoclínico Monoclínico Monoclinico Monoclinico Monoclinico 

Grupo espacial P211n P211n P211n C21c P211n P211n 
Tamaño de cristal (mm) O.Jlx0.18x0.04 0.40 X 0.20 X 0.20 0.4lx0.12x0.048 0.30x0.14x0.025 0.4Jx 0.26 X 0.018 0.35 X 0.22x 0.047 
Dimensiones celda uniuria 

a(Á) 11.1930(5) 19.7212(10) 10.881(1) 26.683(3) 19.219(1) 10.8854(14) 
b(Á) 20.7028(9) 22.0787(11) 20.632(1) 11.5371(12) 21.834(1) 20.531(2) 

c(Á) 18.5164(8) 19.8008(10) 18.532(1) 15.0307(16) 19.939(1) 18.341(2) 

a(Á) 90' 90° 90° 90' 90' 90' 
p(Á) 94.75º t06.68° 94.52º 115.59° 108.08' 95.79' 

y(Á) 90' 90° 90' 90' 90' 90' 

V(Á 3
) 4280.1(3) 8258.8(7) 4147.5(5) 4173.2(8) 7953.7(6) 4036.8(8) 

z 4 8 4 4 4 
Densidad (glcm) t.643 1.703 1.638 1.487 1.543 1.506 

Rango O 2.05 a 25' 1.58 a25' 1.97 a25' l.69a25' l.42a25' l.98a25' 

Número toul de reílexiones 34845 67475 33676 16600 64554 7518 
Reflexiones independientes 7528 [R(int)=0.087) 14545[R(int)=0.058) 731 l[R(int)=0.07) 3677[R(int)=0.11] 14025[R(int)=0.1] 7115[R(int)=0.04] 

F(OOO) 2112 4224 2048 1892 1856 3752 

Absorción correcciones no no Analítico no Integración Analítico 

AjustesenF' 0.770 0.819 0.984 1.000 1.020 0.984 

lndiceR Rl=0.079, wR2=0.062 Rl=0.05,wR2=0.063 Rl=0.074, wR2=0.055 Rl=0.053, wRl=0.105 Rl=O.lt5, wRl=0.28 Rt=O.t 11, wR2=0.• 

Indice R final Rl=0.042, wR2=0.056 Rl=0.03,wR2=0.061 Rl=0.041, wR2=0.050 Rl=0.046, wR2=0.102 Rl=0.058, wR2=0.ll Rl=0.052, wR2=0. 

Restricción de paramctros 752810/55 14545/011117 7311101541 3677/01272 7115/0/488 14025121988 

Rangos index -13 k 13, -24 h 24, -23 k23, -26h 26, -12 k 12,-24 h 24, -31 k 31,-13 h 13, o kl2,0 h24, -22 k22, -25 h 2: 
-22 1 22 -23 1 23 -22 1 22 -17 1 17 -21 1 21 -23 1 23 

1 El método de refinamiento en todos los casos fue matriz t()m~lela-_mini~os ~uallrados_ en_ F~ _ j 1 
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ANEXO ••en. Espectros de cromatografia de gases de la reacción de rormación de cis 
y trans - estilbeno. 

Chru.a't.Dgr•• P1o't. 
co .. -n't.: ntJESTRA 8 
Sean: ZOOO Seg: 1 
P lot.'t.od: 800 't.o ZOOO 

100· 
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1000 
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Figura 2.2.8.2.1 Cro111atógra111u de gases de la reacción defor111ació11 de cis y tru11s
estilbe110. 11tiliza11do con10 percusor catalítico el compuesto [Pd(SC,,F4 H-4)i(dppj)]. 
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Figura 2.2.8.2.2 Cromatógran1a de gases de la reacció11 de forn1ació11 de cis y lrans
esti/be110. 11tiliza111/o como percusor catalítico el compuesto [Pd(SC<J/4(CF.J))~(dpp_f)]. 
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ChrCNt•'t.pgPa• Plot. 
c-n•: nuESTRA D 
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Figura 2.2.8.2.4 Cromatógra111a de gases de la reacción de forn1ació11 de cis y tra11s
estilbc110. utiliza11c/o co1110 percusor catalítico el con1puesto [Pcl(SCM-/4 F-4)2(dppj)j. 
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Figura 2.2.8.2.S Cron1atógran1a ele gases de la reacción deforniación ele cis y tra11s
estilbe110. 11tiliza11do conro perc11sor catalítico el compuesto [Pd(SCtjf-/4 F-3)2(dpp.J)j. 
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