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Abreviaturas y símbolos 

* Centro estereogénico 

L Ligante 

L* Ligante quiral 

ee exceso enantioméricoi %ee(R)::: [R]-[S] xl 00 
[R]+[S] 

Nu Nucleófilo 

COD 1,5-ciclooctadieno 

IR Infrarrojo 

lE Impacto electrónico 

FAB+ F ast Atom Bombardment 

RMN Resonancia Magnética Nuclear 

ppm Partes por millón 

nJxy Constante de acoplamiento entre los núcleos X y Y 

COSY Correlation Spectroscopy 

AOCT Diferencia de desplazamientos químicos de los carbonos alílicos terminales 

BINAP {S)-2,2' -bis(diciclohexilfosfino)-6,6'-dimetil-1, 1'-bifenil 

mPAMP (R,R)-1,2-bis((o-metoxifenil)-fenilfosfinoletano 

CHI RAPHOS (S, S)-2,3-bis( difenilfosfino )butano 

DIOP (R,R)-2,2-O-isopropHiden-2,2-dihidroxi-1 ,4-bís{difenilfosfino)-butano 

DEGUPHOS N-bencil-{3S,4S)-3,4-bís{difenilfosfino)pirrolidina 

BPE 1,2-bis(fosfolano}etano 

í El %ee( S) $9 calcula intercambiendo S por R en la fórmula mostrada, yel ee expresa fa proporción de un isómero en 
una mezcla. 



BPE 1,2-bís(fosfolano)etano 

DuPHOS 1,2-bís(fosfolano)benceno 

DIOSR (-)2,2-dimetil-4,5-bis(alquilsulfanilmetil) 1 ,3-dioxolano 

DegusR N-bencil-(3R,4R)-3,4di(tioalquil)pirrolidina 
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1. Introducción 

1. Introducción. 

Cuando un estudiante en sus primeros cursos de química orgánica comienza a incursionar 

en Jos terrenos de la estereoquímica y empieza a estudiar conceptos como centros esteroegénicos, 

moléculas quirales, enanti6meros, entre otros, lo m+ seguro es que termine complicéndose la vida, 

se aprenda esos términos de memoria y quizá llegue a decir "no sé para qué me enseñan esto", y de 
i 

hecho, no se hace hincapié en la importancia que penen las moléculas quirales, sobre todo en los 
I 

aspectos biológicos. 

Existen una gran cantidad de estudios enfocados en generar moléculas quirales, así como 

para la obtención de productos enantioméricamente puros, debido a que muchos de ellos presentan 

actividad biológica, yen los que sólo uno de los enantiómeros, el (R) o el (S) es el que va a tener 

dicha actividad biológica1. 

Una manera de generar sólo uno de estos enantiómeros es el uso de reacciones asimétricas 

catalizadas por complejos de metales de transición2, 3, método ampliamente estudiado y que ha dado 

lugar a la generación de una infinidad de ligantes quirales que favorezcan la formación de complejos, 

los que después son aplicados en procesos catalíticos asimétricos. 

Esta técnica es empleada por la compañía Monsato desde los 70's para producir la L

DOPA4, fármaco que se emplea para tratar los síntomas del mal de Parkinson, lo que le valió a 

Witliam S. Know.les ganar el premio .Nobel de Química 200:1. 

A finales de la década de los 90's se comenzaron a realizar estudios catalíticos empleando 

11gantes ditioéter como inductores quirales en proceso como la hidrogenación asimétrica de olefinas 

y alquilaci6n alílica asimétrica, obteniendo buenos resultados de actividad y selectividad cuando se 

utilíza un esqueleto rígido en elligante quiral5. 

Es por lo anterior que para tratar de contribuir un poco en este campo de la ciencia, se 

desarrolla la presente tesis generando dos nuevos ligantes ditioéter quirales conteniendo el 

esqueleto rígido DegusR6b donde R se trata de los grupos voluminosos 2-naftilo y o-fert·butilfeAilo, 

2 
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1. Introducción 

ros cuales se emplearon para formar complejos de fr{l) del tipo pr(COD){DegusR)JBF4 y de Pd(tI) del 

tipo IPd(113-cj>2C3H3)(DegusR}]PFfi Finalmente los complejos de iridio fueron evaluados en la 

hidrogenación asimétrica de ácido itacónico y los de paladio en la alquilación alílica asimétrica de 

(±)3-acetoxi-1,3-difenil-1-propeno, empleando dimetimalonato como nucleófilo, correlacionando 

aspectos estructurales y electrónicos con la actividad y selectividad de los sistemas catalíticos. 

Al inicio del trabajo se presentan los antecedentes relacionados al tema, los cuales tratan 

aspectos como importancia de las moléculas quirates, así como distintas maneras de obtenerlas, 

• entre las que destaca la catálisis asimétrica en fase homogénea, así como un resumen de los inicios 

y desarrollo de los dos procesos catalíticos asimétricos, de los cuales trata esta tesis: la 

hidrogenación asimétrica de enlaces C=C y la formación enantioselectiva de enlaces e-c. 

Posteriormente se presenta una justificación de la investigación realizada y se plantean los 

objetivos del trabajo, para luego abordar el análisis y discusión de los resultados obtenidos durante 

la síntesis y caracterización de los dos nuevos ligantes ditioéter quirales y la formación de sus 

respectivos complejos organometálicos de iridio y paladio, así como de la evaluación catalítica de 

estos. complejos en los dos procesos asimétricos antes mencionados, lo cual conduce a las 

conclusiones del presente trabajo. 

Finalmente se presenta una descripción detallada de la parte experimental para la obtención 

de los ligantes y los compuestos organometálicos, así como de las reacciones catalíticas, 

monitoreadas por técnicas cromatográficas, anexando los datos espectroscópicos de infrarrojo, 

espectrometría de masas y resonancia magnética nuclear de cada compuesto, así como un 

. apéndice donde se conluntan los espectros que ayudaron a caracterizar cada compuesto 

sintetizado. 

3 
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2. Antecedentes 

2. Antecedentes. 

2.1 ¿Por qué reacciones asimétricas catalizadas por metales de transición? 

Dentro de la síntesis química, tanto a nivel industrial como de laboratorio, un aspecto de 

suma importancia es la obtención de productos en su forma enantioméricamente pura. Un 

enantiómero es aquel isómero cuya imagen especular de su estructura, no se puede superponer a sí 

misma, teniendo ambos isómeros las mismas propiedades físicas (como por ejemplo, puntos de 

fusióno ebullición); lo único que diferencia a estos isómeros es la dirección hacia la cual desvían la 

luz polarizada1• 

Los compuestos enantioméricamente puros son de gran importancia y aplicación, siendo 

utilizados en fármacos, saborizantes, aditivos alimenticios, etc, debido a que los enantiómeros 

pueden exhibir comportamientos químicos distintos, en cuanto a actividad biológica se refiere. El 

isómero activo se conoce como eutómero, mientras que el inactivo, distómero, siendo incluso este 

último tóxico en algunos casos 1 , 7. 

2.1): 

Algunos de los compuestos enantioméricamente puros de interés e importancia son {Fig. 

ácida-L -tartér"ioo 
acídulante 

. I h- NHAc ~
COOH 

HO 

OH 

l-DOPA 
fármaco 

l ~COOH 
~ 

Ibuprofen 
antiinflatT)atorio 

... ·,\~ __ ~COOH 

HO 
OH 

prostaQalndina E 
pro-inflamatorio 

Fig. 2.1 Moléculas quirales importantes 
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Existen tres diferentes maneras de preparar este tipo de compuestos: 

.:. Resolución de mezclas facémicas, la cual limita a obtener el 50% de rendimiento de cada 

enantiómero. No obstante, en muchos procesos industriales, todavía se emplea. 

+:+ Síntesis asimétrica, en la que se puede obtener solo el enantiómero deseado, lográndolo 

por medio .de la derivatización con compuestos que contienen centros quirales. 

+:. Catálisis asimétrica2 con complejos de metales de transición, la que provee un método 

mas general y flexible, debido a que los centros metálicos tienen la capacidad de p.resentar 

distintas geometrías y acceder a diferentes estados de oxidación, así como formar y romper 

enlaces con relativa facilidad, lo que sirve como plantilla para que los ligantes, orgánicos e 

inorgánicos, interaccionen estereoespecífica y enantioselectivamente con el sustrat08. Ésta 

última aproximación tiene la ventaja de no generar subproductos, además de su alta 

eficiencia. 

2.2 Conceptos generales sobre catálisis. 

El término cinético catálisis se refiere a la modificación de la rapidez de una reacción 

termodinámicamente posible, mediante una sustancia llamada catalizador que se pone en una 

cantidad muchísimo menor que él sustrato, que no es ni reactivo ni producto, sino que más bien se 

combina con los reactivos dando lugar a especies intermediarias que favorecen la formación de los 

productos, además de que éste, en general, se puede recuperar al término de la reacción, e incluso, 

reutilizarlo (Fig. 2.21 

Fig, 2,2, Perfil energético entre una reacción química cataHzada y una no catalizada 
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Los intermediarios formados entre catalizador y sustrato se van transformando en una serie 

de pasos, que involucran procesos asociativos, disociativos, redol< y de rearreglo, principalmente, y 

que conducen a la transformación de reactivos a productos y a la regeneración del catalizador. A 

esto se le conoce como el ciclo catalítico, y el catalizador, una vez regenerado, puede dar otra vuelta 

al ciclo, lo que se conoce como recambio, siendo un catalizador eficiente aquel que puede dar 

cientos o miles de vueltas al ciclo catalítico en poco tiempo . 

. Existen dos tipos principales de procesos catalíticos: heterogéneo y homogéneo. En el 

primero, el catalizador se encuentra separado de reactivos y productos, generalmente en estado 

sólido, y la reacción catalítica se lleva a cabo a nivel superficial en el catalizador, dando lugar a una 

fácil separación de los productos al término. de la reacción. En el segundo, reactivos, productos y 

catalizador se encuentran en la misma fase, generalmente liquida, aunque tiene la desventaja de 

que la separación de los productos del medio de reacción, lo que le confiere un costo adicional a 

este tipo de procesos. En ambos casos es necesaria la reactivación del catalizador, consistiendo, en 

la catálisis heterogénea, en limpiar la superficie del catalizador, mientras que en la homogénea es 

necesario aislar el catalizador y restituirlo. 

Sin embargo, una de las ventajas de la catálisis homogénea sobre la heterogénea, que 

probablemente sea la más importante, es que la primera es más selectiva, yen algunos casos se 

llevan a cabo en condiciones de reacción más suaves, comparadas con las condiciones en las que 

se llevan a cabo los procesos heterogéneos. 

2. 2. 1 Catálisis asimétrica. 

La catálisis asimétrica es una técnica parecida a la sIníesis asimétrica, con la diferencia que 

en el proceso, el inductor quiral se pone en cantidades catalíticas, mientras que en la síntesis 

asimétrica se emplea de manera estequiométrica. 

Tanto la catálisis como la síntesis asimétricas se fundamentan en que al interaccionar el 

reactivo enantioméricamente puro con el sustrato proquiral forman diferentes estados de transición 

diasteroisoméricos, los cuales son químicamente diferentes y darán I'ugar con rapidez diferente a los 

7 
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prodUctos enantioméricos3. Así el catalizador discrimina las funciones enantiotópicas del sustrato 

proquiral a través de las velocidades de reacción9. Para lograr esto, en el caso de la catálisis 

asimétrica con metales de transición es necesaria la modificación de un sistema ya conocido, 

formando compuestos organometálicos con ligantes quirales unidos al metapo. 

Después de que Knowles (Premio Nobel de Química 2001) en 1972, diera el primer paso en 

el área de la catálisis asimétrica, éll utilizar como catalizador quiral al sistema Rh/DIPAMp4, en la 

producción d.e la L-DOPA, fármaco que se emplea para tratar el mal de Parkinson (Fig. 2.3), se ha 

ampliado el campo de investigación en el área. La catálisis asimétrica se da en la etapa que 

involucra la formación del carbono estereogénico durante la síntesis del producto. Esto ha llevado al 

diseño de nuevos ligantes quirales enantioméricamente puros, y con ellos formar catalizadores con 

metales de transición que favorezcan altos excesos enantioméricos (ee's), que trabajen bajo 

condiciones suaves de reacción, ya que algunos de estos sistemas catalíticos, efectivamente dan 

ee's superiores al 95% y conversiones cuantitativas, pero las condiciones en las que se lleva a cabo 

la réacción no son favorables a nivel industrial. 

~
--= COOH 

I A NHAc 
AcO 

OMe 

H2 (3 bar) .. 
RhlDipamp 

COOH 

~HAC 
AcOY I~ 

OMe 

95%ee 

~ MeO~ 
l!..A /\ ~ p p 

~ ~ ~OMe V 
Dipamp 

Fig. 2.3 Síntesis industrial de la L-DOPA 

COOH 
... ~HAC 
HOY 1'1 

OH 

L-OOPA 

Dos ejemplos claros de esto y que están directamente relacionados con el presente trabajo 

son: 
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2. Antecedfmtes 

+:. la síntesis del antiinflamatorio no esteroidal naproxén, que a pesar de obtener un 97% de ee de! 

. isómero (S) usando como sistema catalítico al complejo Ru-(S)-BJNAP, las condiciones de la 

reacción de hidrogenación son muy drásticas, :-20°C y 135 atm depresión de H2 11 , 12.(Fig. 2.4) 

Ru(AcO)iS-BINAP) 

~COOH 
Meo~ . 

135, atm H2 . ~~., COOH 
----_.. ¡ 

MeOH, -20°C MeO ~ ¿ 

S-BINAP 

Fig. 2.4. Síntesis del Naproxén . 

92% 
97%ee 

• :. la síntesis de hidroxilactona,. broque de construcción quiral de productos naturales, se puede 

llevar a cabo mediante una reacción de alquilación alHica asimétrica, catalizada por complejos 

depaladio13 (Fig. 2.5), empleando sustratos racémicos, pero las condiciones de la reaccion son 

sumamente delicadas, y en gran escala se obtiene una baja enantioselectividad. 

H3C02C'yéACO 

H
3
COp Na+ 

96% 
9R5 %ea 

" f(](Mn(COh 

L* = (~fr r(¡O~' 
~ 

N P"'" ...? 

" 2·Bp 

Fig, 2.5. Síntesis de hidroxilactona, 

05=0 
o --

hidroxilactona 

9 



2. Antecedentes 

2.3 Hidrogenación asimétrica de olefinas. 

la reacción· de hidrogenación de enlaces C=C es uno de los procedimientos de mayor 

utilidad en la síntesis de compuestos orgánicos, tanto a nivel industrial, como de laboratorio, y que 

puede llevarse a cabo catalíticamente,ya sea de manera homogénea o heterogénea. 

En 1966, Wilkinson y colaboradores14 descubren que la reacción de hidrogenación de 

olefinas se puede Hevar a cabo catalíticamente en fase homogénea, usando como catalizador al 

complejo [RhCI(P$3)31, trabajando bajo condiciones suaves de reacción. 

Posteriormente en 1968, Knowles y Horner15, independientemente, reportan que si se usa un 

catalizador quiral semejante al de Wilkinson usando una fosfina quiral, obtentan ·Ios primeros 

resultados de inducción quiral, obteniendo bajos excesos enatioméricos (Fig. 2.6). 

Rh/L* · ~.J:R 
U 

R=C2H5 8%ee 
R=COOH 15%ee 

* 
L*= ~~-CH3 V n-Pr 

Fig. 2.6. Primeros resultados en hidrogenácioo asimétrica 

Para 1971, Dang y Kagan16 con su ligante quiral (R,R)DIOP obtienen ee's superiores al 80% 

. en la hidrogenación de ácidos a-acetamidoacrílicos (Fig. 2.7). 

COOH 

~NHAC Rh/DIOP 

DIOP 

... 
COOH 

'" A NHAC 

O' 

Fig. 2.7. Reacción de hídrogenación asimétrica de enlaces C=C 
catalizada por el complejo RhID10P 
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2. Antecedentes 

Estos resultados dieron pauta para preparar un sinnúmero de difosfinas quirales que 

pudieran dar resultados semejantes o superiores a los logrados por D10P. Una de ellas, la DIPAMp4 

(Fig. 2.3) creada por Knowles,la cual se utiliza a nivel industrial para preparar la L~DOPA, como se 

menciona al inicio de este capítulo. También generaron que se estudiara y elucidara el ciclo 

catalítico que explicara el origen de la enantioselectividad. Esto fue logrado por Halpern y 

colaboradores 17 mediante estudios Cinétic9s, cristalográficos y dé RMN, empleando como sustratos 

proquirales· acetamidoacrílatos, las difosfinas quirales DIPAMP y CHIRAPHOS, compuestos 

catiónicos organometálicos de Rh Y disolventes coordinantes. El ciclo catalítico se muestra en la 

Fig.2.8. 

rápíoo 

Fig. 2.8 .Ciclo catafitico de hidrogenación de oIefinas proquirales 
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2. Antecedentes 

El precursor catalítico[Rh(difosfina}(dioleñna»)+ (1) reacciona con H2, desplazando a la 

diolefina al ser ésta hidrogenada, y éstas dos posiciones de coordinación son entonces ocupadas 

por moléculas de disolvente, dando lugar a una especie sumamente reactiva, la cual reacciona con 

una molécula del sustrato, que se coordina al metal a través del enlace C=C y del átomo de oxigeno 

de la amida (3). El siguiente paso consiste en la adición oxidante de hidrógeno, formando un 

complejo dihidruro (4) y que es el paso determinante· de la reacción. Formado éste último, 

rápidamente se lleva a cabo una migración de uno de los hidruros al átomo de carbono menos 

sustituido, formando el alquilcomplejo (5) y finalmente, mediante una eliminación reductora, también 

un paso rápido e irreversible, se obtiene el producto de hidrogenación y se regenera el complejo (3), 

iniciando nuevamente el ciclo. 

mayoritario minoritario 

Fig, 2.9, Mecanismo de hidrogenación asimétrica de amidoacrilatoscalalizada 
por el complejo [Rh{CHIRAPHOS)(dieno)]+ 

En el paso de la formación del. complejo [Rh(difosfina} (sustrato)]+(3), Halpern plantea la 

existencia de un preequilibrio {Fig. 2.9} entre los dos diastero/sómeros que se forman (3 y 3') al 

enlazarse la olefina por una u otra cara enantiotópica, A bajas temperaturas el paso lento de la 

reacción se lleva a cabo durante la eliminación reductora final, lo que hizo posible detectar y aislar el 

12 
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aIQuilcomplejo (5), el cual siempre se forma por la hidrometalación de la cara interna del enlace C=C 

(la más cercana al metal), Complejo que se genera a partir del isómero (3), el cual sólo lleva a cabo 

la adición oxidante de hidrógeno al dismInuir la temperatura; también el poder aislar el isómero (3') y 

caracterizarlo, por estudios de RMN y de difracción de rayos X, pudo corroborar que se trataba del 

isómero mayoritario. De aquí se sabe entonces que el isómero (3) es el minoritario y que es menos 

estable que (3'), reaccionando mucho más rápido durante la adición oxidante de hidrógeno, 

generando el enantiómero (6) como producto mayoritario. 

Por tanto, la enantioselectividad de este ciclo catalítico está dada por el diasteroisómero 

minoritario (3), debido a su alta reactividad comparada con el diasteroisómero mayoritario (3') al 

llevarse a cabo la adición oxidante de H2 al centro metálico. También el control de la 

enantioselectividad está relacionada con la energía libre de ambos estados de transición 

diasteroisoméricos ,teniendo el paso de 3~ un AG+ menor que el paso de 3'~'. (Fig. 2.10). 

Fig. 2.10. Perfil energético de la adición oxidante de hi<tógeoo a los 
complejos oIetíniooS dsteroisoméricos 

2.3.1. Los sistemas. catalíticos emplead~s en hidrogenación asimétrica de enlaces C=C. 

Los resultados obtenidos con dífosfinas como DIOP y DIPAMP dieron lugar a una . larga 

carrera en Investigación y diseño de nuevas difosfinas quirales -los centros asimétricos pueden 

estar dentro del esqueleto delligante o en el átomo de f6sforo- . Incluso, catalizadores metálicos con 

algunas de ellas se utilizan a nivelindustrial para sintetizar moléculas con actividad biológica. 
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2. Antecedentes 

A continuación se muestran algunos resultados en fa hidrogenación asimétrica, usando las 

difosfinas quirates DIPAMPs, DIOP1S, DEGUPHOS18, BPE19, DuPHOS19, ENIPH0S20 y BPPFA21 

(Fig; 2.11). 

Difosfina 

{R,R)-DIPAMP 

(R,R)-DIOP 

(S, S)-DEGUPHOS 

O}--OH 

~< / 
R N~ 

H o 
Rh/L* 

lO 

o ... !-OH. 
R/\N~ 

H o 

R=Ph Ac. z-a-acetamídoacrílico 

R=H Ác. z-a-acetamidocínámico 

R=H N-acetitalanina 
R=Ph N-acetilfanilalanina 

%ee 
. R=Ph R=H 

96(S) 94(S) 

85(R) 73{R) 

96 (S) 

Q Meo;o 11 
¿ {'p 
C( 

OMe Ú 
OIPAMP 

X
oy--P(<jl)z 

o",·~P(ti>h 
OIOP 

(S,S)-DuPHOS R=Et 99(8) 8:.P($h 6N 

"'''P(4h Gr\~ (S,srBPE 

ENIPHOS 
BPPFA 

93(S) 

97(S) 

93(S) OEGUPHOS 

DuPHOS 

R R 
BPE 

r?:-. N{CH3h 

P(~)2 

e 
I 

~P(~)2 

BPPFA 

Fig. 2.11 Hidrogenación asimétrtca de ácidos acetamidoacrilicos 
con ¡¡gantes difosfina quírales 
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la mayoría de estos ligantes bidentados poseen anillos aromáticos como sustituyentes en el 

átomo de fósforo, con la finalidad de transferir la información quiral del ~squeleto de la difosfina a los 

centros catalíticamente activos. Desafortunadamente, este tipo de sistemas, a pesar de ser muy 

activos -aproximadamente en 1 h de reacción se obtiene una conversión completa- sólo se obtienen 

estas actividades con sustratos modelo, ácidos acetamidoacrílicos, ya que en la ausencia de un 

grupo.adicional coordinante, no se obtienen altas·enantioselectividades. Algunos ácidos carboxílicos 

¡nsaturados, como el ácido itacónico, son sustratos excepcionales, generando altos ee's. 

la segunda generación de catalizadores para esta reacción asimétrica comprende a los que 

tienen como centro metálico al Rutenio{lI} con elligante BINAP creado por Noyori y colaboradores22 

-también merecedor al Nobel de Química 2001- (Fig. 2.12), ya que al usar este sistema se pueden 

hidrogenar no sólo sustratos modelo,23 como en el caso de los sistemas Rh/difosfina, sino sustratos 

con alto impedimento estérico funcionalizados o n024,25, generando altos ee's. 

R" COOH H2 

R'>=<R --~-

R"\ ¡COOH 
~ cat= 

(1) R=R'=CHa, R"=H 
(2) R=Ph, R'=R"=H 

cal 

(3) R=CHpH, R'=R"=H 

R' R 

Sustrato %ee del producto 

1 

2 

3 

91 

92 

95 

Cond. T=20-25"C,S/C 600:100. Disolv. MeOH 

Flg. 2.12 Hidrogenación asimétrlca de enlacesC=C usando af complejo [Ru(AcO)2{S-BINAP)] 
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Como se mencionaba al inicio de este capítulo, se ha probado la síntesis del S-naproxén 

empleando como catalizador este complejo, pero debido a las drásticas condiciones en que procede 

la reacción no ha sido posible su aplicación a escala industrial. 

También se han probado otros centros metálicos como iridio(l) en la hidrogenación de 

enlaces C=C, debido a que los sistemas Ir/difosfina han resultado ser activos y selectivos en la 

hidrogenación de enlaces C=N26. 

Otro intento ha sido cambiar el átomo donador en Jos ligantes bidentados utilizados en 

hídrogenación asimétrica de oIefinas, sustituyendo uno o ambos átomos de fósforo por N ó S, 

presentando ser activos y producir ee's moderados con sustratos modelo como los 

deshidroaminoácídos27, 28(Fig. 2.13). 

COMe . 

I~. .;=< .. _ .. NHCOMe 

O. 
[Rh(COO)(PS)]Tf20 

COMe 

~NHCOMe 
5O%ee Ligante P-S27 

Fig. 2.13. Hidrogenación asimétrica de enlaces C=C catalizada por el complejo Rh/P-S 

Particularmente, en el caso de ligantes homodonadores S-S tipo ditioéter, análogos a DIOP 

y DEGUPHOS formando complejos organometálicos de Ir(I), han sido evaluadOs en la hidrogenación 

de ácido itacónico y deshídroaminoácidos, presentando altas actividades yenantioselectividades 

moderadas6 empleando condiciones suaves de reacción, 1 atm de presión de H2 y 20°C.(Fig. 2.14). 

En ambos casos, las mejores enantioselectividades fueron obtenidas en la hidrogenación de 

ácido ¡tacónico, obteniendo un 68% de ee cuando se utiliza el ngante DEGUS<I> (111), y 47% de ee al 

ufilizar el ligante DIOS-/Pr{II). También en ambos casos se realizaron pruebas catalíticas con 

sW3tituyentes metilo en efazufre, pero resultaron ser poco activos y enantioselectivos. 
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COOH 

;=( 
R R' [lr{COD}{dítioéter») + 

(1) R=H, R'=NHCOMe 
(2) R=H, R'=CH2GOOH 

(3) R=Ph R'=NHCOMe 

11 

Ditioéteres tipo DIOS 

Sustrato Precursor 

1 [lr{COD}{I)]BF4 

2 ¡tr(COD)(I)]BF4: 

3 {/r{COD}{I)lBF4 

1 [lr(COD)(lI)]BF 4: 

2 [lr(COD)(II)}BF 4 

3 [lr(COD)(Il)]BF 4: 

1 pr(COD)(III)}BF 4 

2 pr(COD)(IlI}]BF 4 

3 [lr(COD){III)]BF 4 

1 [lr(COD)(IV)]BF 4 

2. [lr{COD)11V)JBF 4: 

Conv. (%) 

100 

100 

99 

91 

91 

96 

100 

100 

100 

96 

100 

COOH 

~ 
R R' 

III 

Ditioéteres tipo DEGUS 

Tiempo(h) Ee(%) 

12 10{S) 

4 6 (S) 

16 16{R) 

16 11 (S) . 

6 47(S) 

16 37(R) 

2 27(R) 

2.5 68(R) 

3 20(S) 

2 10(R) 

2 35(R) 

Cond. 20°C, 1atm H2,Oisolv. CH2CI2.Sustrato:Precursor=40:1 

2. Antecedentes 

IV 

2.14. ResultadOs catalíticos de hídrogenación de o/afinas proquirales empleando complejos catíónicos de 1r(1) con 
. ligantes ditioéter quirales. 

Como se puede observar, el efecto estéríco que tienen el grupo sustituyente enlazado al 

azufre tiene mucha influencia en la actividad y enantioselectividad de los sistemas catalíticos 
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usados, y que también el resultádo es fav(jreeldo cúál1dó el tamaño del metalociclo formado es 

menor (5 miembros para el esqueleto OEGUS) que cuando se forma un quelato más grande (7 

miembros para el esqueleto DIOS). 

2.4 Alquilación aliliea asimétrica. 

Utilizar reacciones catalíticas para inducir quilaridad, representa una de las más importantes 

fronteras en el campo de la síntesis orgánica29, y más aún si se utilizan compuestos organometáUcos 

como catalizadores. 

A pesar de esto, muchos de los estudios realizados en catálisis asimétrica están enfocados 

en procesos de transferencia de hidrógeno u oxigeno. Sin embargo, la reacción de alquilación 

catalizada por metales de transición, en los últimos años ha cobrado gran importancia, por 

. representar una poderosa herramienta para controlar la inducción asimétrica en la formación de 

enlaces C-C en compuestos orgánicos. 

Esta reacción es catalizada por una gran variedad de compuestos con metales como Ni, Ca, 

. Rh, Ir, Fe, Ru, Mo, y W, sin embargo, los compuestos de Pd han sido los más efectivos y por lo tanto 

los más estudiados y utilizados. 

Los inicios de la reacci6n de alquilación datan de 1965 cuando Tsuji reporta el primer 

resultado, usando como catalizador [Pd(Il-CI)(COD)1230. El primer logro de inducci6n asimétrica se 

da en 1977 por Trost y Strege, empleando como inductor quiral a la difosfina DIOP, y como centro 

metálico paladi03í , obteniendo ee's moderados(Fig. 2.15). 

o 

~ 
--~ ~ 

24%ee 

Fig. 2.15. Primera reacción de alquilación a\ílica enantioselectiva 
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Para esta reacción, también se han realizado estudios acerca del ciclo catalítico, el cual ha 

sido estudiado ampliamente por Bosnich32 usando complejos de paladio y trifenilfosfina. (Fig. 2.16). 

1 Pd L4 

R~R 
Nu 

~X\¡~2L 
( comple1ación 

~ LR~R 
x~ 

2 
descomplejaclón 

adición nucleofilica 

Nu- J prl. . 
L/ -"""-L 

3 

Rg.2.16. Ciclo cataHticopara fa reacción de alquifación alífica 

El precurso catalitico (1) reacciona con una molécula del sustrato, formando un enlace 112 

con el enlace C=C (2) y liberado dos moléculas de ligante L. La formación del complejo 113-alil-Pd (3) 

se da por la eliminación del grupo saliente'X y formada ditha especie, ésta sufre una reacción de 

adlción nucleofílica, generando de nuevo un enlace 112-Pd-C (4). 'Finalmente el producto de 

alquilación se obtiene por la descomplejación de éste y el metal, regenerando así el catalizador e 

. ínrciando nuevamente el ciclo. 
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El ciclo catalítico de la aJquilación almea catalizada por metales transicionales tiene como 

punto clave la formación del intermediario metal(rf3-alllo), la cual es la especie cataiíticamente activa 

. y donde se deriva la inducción quíral. Ahora bien, formada la especie (3)el ataque nucleofilico puede 

tomar dos rutas, dependiendo de la naturaleza de éste, ya sea un nucleó1ilo "duro" o "blando"33, Si se 

trata de nucleóifilos "blandos" (aquellos que su ácido conjugado tiene un pKa<25), éstos se 

adi.cionan al amo por la cara opuesta al metal. Si son nucleófilos "duros" (aquellos que su ácido 

conjugado tiene un pKa>25), la adición ocurre vía una adición al centro metálico del intermediario 

113-,alilo (Hg, 2.17). Otra punto a destacar es que la adición nucleofllica al complejo alílico está 

determinada por la regioselectividad, y a la vez, ésta determina la enantioselectividad de la reacción, 

ya que la adición nucleofílica a uno u otro carbono terminal, generará uno u otro enantiómero. 

(a) _ Nu-

"'Pd-1 
L~ ------~. 
L"" ~V .. V(I:>} 

R . R'~ 
~ Nucleófilos blandos 

R~R 

Ñu 

(a) 

R~R 
Nu 

Nucleófilos duros 
(a) 

Fig. 2.17. Reacción de adición nucleofílica al complejo alil-paladío 

(b) 

R~R 

Ñu 

(b) 

El desarrollo de. este trabajo solamente se enfoca a la utilización de nucleófilos blandos. 

También, para comprender mejor el mecanismo de reacción de la alquílación alílica asimétrica se 

han empleado complejos alilicos de paladio con el ligante CHIRAPHOS, con los cuales se ha 

obtenido información importante acerca del mecanismo: 

.:+ El paso determinante de la reacción es el ataque del nuc!eófilo al alilocoordinado yal ser un 

. paso irreversible, determin.a también la enantioselectividad. 
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.:. Al igual que en el caso.de la hidrogéMClóli asimétrica, Sé forman dos diasteroisómeros alil

paladio, el endo y el exo. Aquí el diasteroisómero mayoritario da lugar al enantiómero 

mayoritario del producto alquiladoi, por lo que la enantioselectividad de la reacción está dada 

por las diferencias energéticas de los estados de transición diasteroisoméricos (Fig. 2.18). 

+ 

minoritario 

+/~ -Dp ~ ... , llG 

mayoritario 

COORDENADA DE REACCI6N 

Nu 

~ 
miooitario 

Nu 

~ 
mayoritario 

Hg. 2.18. Perfiles energéticos de los complejos atílicos disteroisoméricos 

2.4.1 Los sistim1as catalíticos empleados en aJquiJación a.lílica asimétrica. 

Como sustrato modelo para la reacción de sustitución alHica asimétrica se utilizan sustratos 

1,3-disustituídos33, como el 3-acetoxi-1 , 3-drrenilalilo, . y usando como nucleófifo dimetilmalonato de 

sOdío, a pesar de que la discriminación en este tipo de sustratos es difícil de lograr, debido a que 

. ambos carbonos .alilicos terminales son idénticos. Sin embargo, se han diseñado una gran cantidad 
. . 

de ligalltesGon los que se han obtenido excelentes enantioselectividades. 

Al igual que en el caso de la hidrogenación asimétrica, se han utilizado difosfinas como 

inductores quirales, logrando ee's mayores al 90%, e incluso se· han utilizado algunas .de las 

difosfinasprobadas en hidrogenaci6n. (Fig. 2.19). 

¡ Es el. caso contrario a la hidrogenación asimétrica de enlaces C=C, dadO que en éste último el diasteroisómero 
minoritario produce el enantiómero mayoritario (Fig. 2.9): 
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Difosfina %ee 

BPPFX 96 

8-BINAP 90 

JOSIPHOS 93 

MeDuPHOS 97 

CHIRAPHOS 90 
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CH(COOMeb- CH(COOMeh 

," 

8PPF-X34 

X=N{CH:JC(C~OH)3 

~P(CY)2 
P(Ph)2 

e ' 

~ 
JOSIPHOS36 

S-BINAp35 

P{Phh 

P{Ph)2 

MEDuPHOS37 

K 
(Ph)2P P{Ph)2 

CHIRAPHOS38 

Fig. 2.19.Alquílaeión alíliea de {±)3-aeetoxi-1 ,3difenilafilo usando como nucleófilo dimetilmatonaío empleando difosfinas 
como inductores quirales 

En todos estos casos, la conversión es mayor al 90% entre 24 y 48 horas. La inducción 

quiral en este tipo de Jigantes se puede atribuir a efectos esté ricos en elligante, de tal manera que 

uno de los enlaces • carbono-metal del alilo se debilita parcialmente, convirtiendo a este carbono 

terminal en el más electrofílico y favoreciendo el ataque del nucleóñlo a dicho carbono39 (Fig. 2.20}. 

Nu \ 

R~R 
0+ ~ 

Pd /'" L L 
Fig, 2.20. Genaración de disometría en el alllo debida a factores estéricos en el elligante 

sustítuyente en el centro metálico 
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Pfaltz propone otro átomo donador para los ligantes utilizados en la reacción de sustitución 

alílica asimétrica, carnhiando el átomo de fósforo por nitrógeno, desarrollando ligantes tipo 

bisoxazolinas y 5-azasemicorrinas40, 41, 42, obteniendo también excelentes enantioselectividades en la 

alquilación alíliea del sustrato modelo. (Fig. 2.21). 

94%ee 

O-)Jr~~ 
R' R 

R::=CH2Si(t-Bu}(Meh 
97%ee 

o N o 
~ y ,\::-f¡ 
,N NL Ot-BDMS-O-'':-'- . Ot-BDMS 

95%ee 
2h,98%conv 

Fig. 2.21. Alquitación alíllea de {±)3-acetoxi-1 ,3difenilalilo usando como nucleófHo dimetilmalonato empleando Iigantes 
homodonadores por N como inductores quirales. 

Los resultados obtenidos se asemejan a los obtenidos con difosfinas, con conversiones 

. superiores al 90% en 24-68 horas. Estadisimetria en el aHlo coordinado también puede ser lograda 

con diferentes influencias trans de los átomos donadores delligante, por lo que se han probado 

. ligantesbidentados heterodonadores (P~NP3, (P-S)5 y (N-S)5 con éxcelentes resultados de actividad 

y enantioselectividad. 

Por lo . que respecta a los ligantes homodonadores por azufre, p¡:¡ra el año de 1999 sólo 

había un ejemplo de ligante tipo ditioéter reportado en la literatura, el cual presentaba un exceso 

enatiomérico bajo (20%) con una conversión del 84% en 100 horas en la reacción modelo43.(Fig 

2.22.). 

~.:---z T's~. 
; Tol 

~ 

Fig. 2,22, Primer ligante homodonador por S empleadO en alquilación alílica 
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2. Antecedentes 

Para el 2001 se reportan los primeros resultados, por nuestro grupo de investigación, 

usando ligantes ditioéter quirales6b, 44 que forman complejos de paladio activos y moderadamente 

enantioselectivos en la reacción de alQuilación alíliea asimétrica de 3-acetoxi-1,3-difenilalilo y 

dímetHmalonato como nucleófilo.45 (Fig. 2.23). 

O O 
11 li 

tv1e0~0tv1e 

o. o 
U Jl /" "'0/1 'o 

Pd/l* 
BSA, KOAc 

CHP2 

.~ V V 

IV 

Ditioéteres tipo DIOS Ditioéteres tipo DEGUS 

Ditioéter Conv.(%) Tiempo( días) ee(%) 

74 7 27(R) 

11 100 1 13(S) 

111 100 1 42{S) 

IV 100 7 81(8) 

V 100 2.5 30(8) 

Cond, remp. Amb.Disolvente: CH~h Sustrato:precursor: 30:1 

Fig, 2.23. Alquilación alílica de(±)3-acetoxi-1,3-difenilaliro usando como nucleóifilo 
dimelilmalonato empleando ligantes ditioéter como inductores quirales. 

v 
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2. Antecedentes 

El sistema PdlL *(1) mostró baja actividad y enantioselectividad, posiblemente debido al 

tamaño del metalociclo formado de siete miembros, así como por los diasteroisómeros formados por 

,el fenómeno de inversión de azufre. Los sistemas Pd/L*(II, 111 Y V) resultaron ser más activos pero 

con una moderada enantioselectividad, mientras que el sistema Pd/L *(IV) presenta una actividad 

menor, pero combinada con una alta enantioselectividad, lo cual se atribuye a que se forman 

quelatos mucho más estables, así como presentar un esqueleto más rígido debido a que presenta 

un sistema heterocíclico en su estructura. En conclusión, al utilizar complejos de Pd con ligantes 

ditioéter con esqueletos rígidos como inductores quirales y sustituyentes arilo en los átomos 

donadores en [a reacción de alqui[ación alílica asimétrica generan altas enantioselectividades. 
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3. Objetivos y planteamiento del problema 

3. Objetivos y planteamiento del problema. 

El estudio de las reacciones asimétricas catalizadas por complejos de metales de transición 

ha sido un campo de investigación muy amplio, debido a la gran demanda de productos 

enantioméricamente puros, los cuales pueden presentar actividad biológica y ser empleados como 

fármacos, saborizantes, herbicidas, etc 1. 

En la mayor parte de los procesos catalíticos asimétricos se han empleado ligantes 

homodonadores por fósforo como inductores quirates, obteniendo excesos enantioméricos 

superiores al 95%. Para contribuir al estudio de la catálisis asimétrica, en los últimos años se han 

comenzado a utilizar ligantes homodonadores por azufre en procesos como la hidrogenación 

enantioselectiva de enlaces C=C y alquilación alHica asimétrica6, 45, 52, generando complejos activos 

y enantioselectivos. 

Dentro de estas investigaciones se ha observado que cuando se emplea como inductor 

quiral el esqueleto rígido Degusq, se obtienen buenas enantioselectividades en la hidrogenación 

asimétrica de enlaces C=C y alquilación alHica asimétrica, además de que los ligantes de este tipo 

son preparados a partir del ácido L~tartárico, producto enantioméricamente puro y económicamente 

accesible. Además, el hecho de emplear sustituyentes aromáticos en los átomos donadores 

aumenta las propiedades aceptaras 1t del azut(e, en comparación con los grupos alquilo. Por otro 

lado, los grupos aromáticos enlazados al azufre pueden ser orientados por los centros 

estereogénicos de la molécula de manera análoga a lo propuesto para los ligantes difosfina, y 

generar un bolsillo quiral en el complejo metálico. 

Para resaltar algunos de los resultados ya reportados en las reacciones estudiadas en la 

presente tesis, se encuentra que cuando se utiliza como inductor quiral alligante DegusR donde 

R=q, en la. hidrogenación de ácido ¡tacónico se obtiene un 68% de ee, con una conversión del 100% 

en 2.5 horas, empleado condiciones suaves de reacción (1 atm de presión de H2 y 25°C)6b, mientras 

que en la alquHación almea de (±)3-aeetoxi-1 ,3-difeníl~ 1 propeno empleando dimetilmalonato como 

nucleófrlo se obtienen una conversión del 1 00% en 7 días de reacción y generando un 81 % de ee45• 
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3. Objetivos y planteamiento del problema 

Dado estos alentadores resultados, resultó interesante investigar cómo los factores esté ricos y 

electrónicos de ligantes ditioéterquiralespueden estar involucrados con la actividad y selectividad 

de los sfstemas catalíticos en ambas reacciones asimétricas. Dado esto se decidió estudiar dos 

sistemas análogos a Degus«l en donde: 

1. Las propiedades electrónicas de los sustituyentes del átomo donador sean las mismas, pero 

se modifique el efecto esté rico, y 

2. Tanto el efecto esté rico como electrónico sean modificados. 

Con esto, se plantean los siguientes objetivos particulares para el presente trabajo de 

investigación: 

Objetivos particulares . 

• :. Síntesis y caracterización de dos nuevos ligantes quirales enantioméricamente puros, 

empleando el esqueleto DegusR, donde R=2-naftilo y o-terl-butilfenilo. 

Degus-2-naftilo Degus-o-tel1butilfenilo 
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3. Objetivos y planteamiento del problema 

.:. Sintesis y caracterización de complejos canónicos organometálicos de Ir(l) y Pd(lI) con 

dichos ligantes ditioéter quirales. 

R=2-naftilo 
R=o-terlbutilfenilo 

.:. Evaluar la actividad y enantioselectividad en la hidrogenación enantioselectiva de ácido 

¡tacónico, empleando como precursores catalíticos los complejos de Ir(l) yen la alquilación 

alílica de (±)3-acetoxi-1,3-difenil-1-propeno empleando dimetilmalonato como nucleófilo y 

usando como catalizadores a los complejos de Pd(II), 

.:. Correlacionar el efecto estérico y electrónico de los complejos con la actividad y selectividad 

mostradas en ambas reacciones catalíticas, 
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4. Resultados y discusión 

4. Resultados y discusión. 

El desarrollo del presente trabajo está enfocado en la evaluación catalítica de compuestos 

organometálicos de iridio (1) y paladio (II) con ligantes ditioéter quirales en hidrogenación asimétrica 

de olefinas y alquilación alilica asimétrica, respectivamente. 

En la primera parte de este capítulo se analizan y discuten los resultados obtenidos en la 

síntesis y caracterización de los dos nuevos ligantes ditioéter quirales, Degus-2-naftílo y Degus-o

ferlbutilfenllo; en la segunda parte, se presentan y analizan los resultados correspondientes a la 

síntesis y caracterización de Jos complejos catiónicos organometálicos de Ir(l) y Pd(IQ que contienen 

dichos ligantes quirales. Finalmente, se discuten los resultados· obtenidos en la hidrogenación 

asimétrica de ácido ¡tacónico catalizada por los compuestos de Ir(l) y en la alquilación alílica 

asimétrica de (±)3-acetoxi-1 ,3-difenil-1-propeno catalizada por los complejos de Pd(It). 

4.1 Síntesis y caracterización de los Ugantes ditioéter quirales. 

La ruta sintética utilizada para preparar los nuevos ligantes (Fig. 4.1), consiste en una serie 

de reacciones conocidas de química orgánica. 

HO,¡_(OH 

UAlH4 ( ) __ .. N 

U 
oonciJamína 

loIueno 

CH CI 1 1) pmd¡na 
2 2 2) 

* 

111 

Oegus-2-naftilo 

Fig. 4.1. Ruta sintética para los ¡¡gantes ditioéter quirales 
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4. Resultados y discusión 

La materia prima usada como bloque de construcción quiral es el ácido L ~tartárico, el cual, 

por ser un producto barato y enantioméricamente puro, ha dado pie al diseño de diferentes ligantes 

utilizados en [a formación de complejos para catálisis asimétrica6,16, 18, 27, 44, 45, 46, En los primeros tres 

pasos de la ruta de síntesis no se involucran reacciones que alteren Jos centros estereogénicos, 

mientras que en el último paso, la configuración de estos centros se invierte, por tratarse de una 

reacción de sustitución nucleofilica tipo SN247. En cada uno de los pasos intermedios se realizó la 

caracterización del producto obtenido por espectroscopia de infrarrojo, RMN de 1 H, Be (19F para el 

compuesto 111), espectrometría de masas, y para el caso de los ligantes ditioéter, adicionalmente se 

determinó la rotación óptlca por polarimetría. 

4.1.1 Síntesis y caracterización de la dicetona (1). 

la obtención del producto I se realizó como se encuentra reportado en la literatura18, la cual 

consiste en una reacción de adición nucleofllica al grupo carbonilo. En este caso, el agente 

nucleofílico es la bencilamina, la cual ataca a uno de los carbonos carbonílicos del ácido tartárico, 

como se muestra en el siguiente mecanismo de reacción (Fig. 4.2): 

HO OH H O 

\-.-( ~ \ 
oA .. ~oc 

N 

~~ 
(1) U 

HO OH 

~. 
O OH (O N,~ 

I 'H H \ H+¿:' 

Hg. 4.2. Mecanismo de reacción para la formación del compuesto (I} 

Al formarse la especie (a) se lleva a cabo la misma reacción de adición nucleoñlica, pero 

ahora de manera intramolecular sobre el otro carbono carbonílico, y generando. otra molécula de 

agua. En este tipo de reacciones, al ser el agua otro nucleófilo, puede llegar a, presentarse 
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4. Resultados y discusión 

competencia entre fa amina y el agua y no favorecer la fOrtnación del producto deseado, por lo que 

es necesario efiminar el agua producida durante la reacción, lo cual se logra formando un azeótropo 

con el disolvente, en este caso, tolueno, el cual es destilado durante la reacción. 

Por lo que respecta a la caracterización, en la Iiteratura18 solamente se encontró el punto de 

fusión, por lo que la caracterización espectroscópica se describirá a detalle. 

4.1..1.1 Espectroscopia de Infrarrojo. 

En el espectro de infrarrojo obtenido en pastilla de KBr (Apéndice A 1) se observa una señal 

intensa y ancha centrada en 3289 cm-1·correspondiente a la vibración del enlace O-H de los grupos 

hidroxilo presentes en la molécula; una señal intensa un 1650 cm-1 que indica la presencia del grupo 

carbonita de tipo amida, así como dos bandas de intensidad media, una en 1094 cm-1 debida a la 

vibración del enlace e-o de las funciones alcohólicas, y otras en 748 cm-1 y 694 cm-1 que indica la 

presencia de un anillo aromático monosustituído. En la Tabla 4.1 se presentan las bandas más 

importantes del espectro. 

Tabla 4.1. Bandas de absorción en el infrarrojo para la dicetona (1) 

Bandas observadas (cnr1) 

3289 3021 2916 2877 1650 1393 1354 1152 1094 1012 748694 

4.1.1.2 Espectrometría de masas. 

A través de la técnica de espectrometría de masas se pudo comprobar la formación de la 

molécula de interés mediante la identificación del ion molecular. En el espectro de masas obtenido 

por la técnica de impacto electrónico (Apéndice A 1) se observa un pico en 221 {miz), correspondiente 

al ion molecular (M) del compuesto, el cual presenta la misma distribución isotópica al patrón 

simulado mediante el programa Iso-Pro.(Fig. 4.3). El pico base del espectro aparece en 91 (mIz) que 

es asignado al grupo bencilo. 



4. Resultados y discusión 

También se muestra en la Tabla 4.2 la asignación propuesta para las señales más 

importantes del espectro. 
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Fig. 4.3. Patrón isotópico (al simulado y (b) experimental para la dicetona (1) 

Tabla 4.2. Fragmentos propuestos para la diretona (1) 

Fragmento propuesto Re/ación (mIz) 

Cl1H1104N 221 (M) 
Cl1H903N 203 
C10H1103N 193 
C9H1002N 164 
CgHaON 146 
C7HaN 106 
C7H7 91 
C4H70 I 71 I 

C2H60N 60 

4.1.1.3 Reson.ancia Magnética Nuclear (RMN). 

Como parte de la cara.cterización se obtuvieron los espectros de RMN de 1 H Y 13C 

(Apéndice A2) En el espectro de 1 H se observa una señal intensa en forma de un singulete que 

integra para 2 protones en 3.9 ppm, asignable a los protones bencílicos, otro singulete fino en 

4 ppm que también integra para 2 protones; asignable a los protones metínicos, y finalmente se 

observa un multiplete centrado en 7.4 ppmde los protones aromáticos. Los protones de los grupos 
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4. Resultados y discusión 

OH presentes en la molécula se encuentran tambíén dentro de esta señal, ya que integra para 7 

protones y se observa ligeramente ancha. 

En lo que respecta al experimento de RMN 13C(Apéndice A2), se observa una señal en 42.3 

ppm asignable al carbono bencílico; la señal en 71.4 ppm corresponde al carbono metínico enlazado 

al grupo hidroxilo. Entre 125 y 135 ppm se observan las señales de los carbonos aromáticos: 128.3 

asignable al carbono para, 128.5 al carbono orlo, 128.7 para al carbono meta y por úrtimo en 134.6 

ppm se presenta la señal del carbono ipso. A campo bajo. en 174.4 ppm se observa la señal del 

carbono carbonílico 

4.1.2 Síntesis y caracterización del diol (11). 

La obtención del diol se lleva a cabo como se encuentra reportado en la literatura ya 

modificada18, 48 mediante una reacción de reducción de los grupos carbonilo a grupos metileno, 

empleando LiAIH4 como reductor. Conjuntando ambas referencias, en lo que a caracterización se 

. refiere, se encuentran reportados el punto de fusión, el análisis elemental, la rotación óptica y la 

asignación de las señales de RMNde 1H y 13C, pero no se resuelve la multiplicidad de las señales 

en el experimento de protón; tampoco se hace mención a la espectroscopia de IR y espectrometría 

de masas. En el presente trabajo el compuesto (11) fue caracterizado por espectroscopias de 

infrarrojo, RMN, y espectrometría de masas. 

4.1.2.1 Espectroscopia de infrarrojo. 

En el espectro, obtenido en pastilla de KBr (Apéndice A3) se observa una señal ancha en 

3428 cm1 debida a la presencia de grupos OH; dos bandas en 2927 cm-1 y 2799 cm-1 que indica la 

presencia de enlaces C-H saturados. La banda que aparece en 1374 cm-1 es asignable a la vibración 

del enlace C-N. Se observa la desaparición de la banda del carbonBo así como la presencia de una 

señal de intensidad media en 1051 cm-1 de la vibración del enlace C-O del alcohol. Adicionalmente 

se confirma la presencia del anillo aromático monosustituido, pues se observa una banda en 690 y 

ótra en 741 cm-1. A continuación se presentan en la Tabla 4.3 las bandas más importantes del 

espectro. 

Tabla 4.3. Bandas de absorción en elínfrarrojo para el diol (11) 

Bandas observadas (CI1t1J 
3428 2927 2799 1603 1451 1374 1284 1051 741 690 
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4.1.2.2 Espectrometría de masas. 

La espectrometría de masas del diol (Apéndice A3), obtenida por la técnica de impacto 

electrónico, muestra un pico en 193 (mIz), que corresponde al ion molecular (M) del compuesto, 

cuyo patrón isotópico concuerda satisfactoriamente con la simulación de éste mediante el programa 

Iso-Pro. (Fig. 4.4). 
100 

90 

193 194 195 

193 
í 

••. c .... [I] 
192 

Fig.4.4. Patrón isotópico (a) simulado y (b) experimental de! dio! 01) 

En el espectro aparecen, como parte del patrón de fragmentación dos señales pequeñas, 

una en 176 y otra en 158 (miz) que púeden deberse a la pérdida de un grupo OH y a la doble 

deshidratación de la molécula, respectivamente, mientras que el pico base aparece en 91 (miz), 

correspondiente al grupo bencilo, de manera semejante al caso del compuesto {IJ. 

En la Tabla 4.4 se presenta una propuesta de asignación a [as señales más significativas del 

espectro 

Tabla 4.4. Fragmentos propuestos para el diol (11) 

· Fragmento Relación (miz) 

GllH1502N ~~(Ml 
" C11H140N -' 

! 176 
C11H12N 158 
C9H11 N 133 
CaH10N 120 
C7H7 91 

I C5H5 65 
C2H20 42 

36 



4. Resultados y discusión 

4.1.2.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN). 

Se obtuvieron los espectros deRMN 1H y 13C para el compuesto (11) (Apéndice A4). En el 

experimento de íH se observan dos dobles de dobles, centrados en 2.5 y en 2.9 ppm, que integran 

cada uno para 2 protones, asignables a los protones metilénicos del heterociclo pirrolidínico, los 

cuales resultan ser diasterotópicos (magnéticamente no equivalentes), y que de acuerdo a los 

valores de 3Jl1H se realizó la asignación para cada protón metilénico. Luego se observa una señal 

centrada en 3.7 ppm que integra para dos protones, la cual corresponde a un cuarteto AB, asignable 

a los protones bencílicos, los cuales también resultan ser diasterotópicos. 

Finalmente se observa una señal centrada en 4.1 ppm la cual no se define completamente, 

que integra para 1.8 protones, que se asigna a los protones metinicos, un singulete en 4.3 ppm 

. asignable a los protones de la función alcohol de la molécula que integra para 2 protones y un . 

multiplete centrado en 7.3 ppm, correspondiente a los protones aromáticos de la molécula. En la 

Tabla4.5 se presentan los desplazamientos químicos y las constantes de acoplamiento obtenidas. 

Tabla 4.5, Datos de RMN 1H del diol (11) 

I Ctes. de acoplamiento (Hz) 
Asignación 8 (ppm) 2JHH 3JHH I JAB 
N~CH'H (dd) 2.5 

10.19 3.69 
N-CH'H (dd) 2.9 5.39 
<j>-CHaHb 3.6 

13.04 -i cJ>-CHaHb 3.7 I 

gi(m) 4.1 
.OH1§L ¡ 4.3 ! 

[H;máticos (m) I 7.3 ! 
i 

.~.-

Por lo que respecta al experimento de 13C (Apéndice A4) se observa una señal en 59.9 ppm 

del carbono bencílico; en 60.1 ppm aparece la señal asignable a los carbonos metilénicos y en 78.4 

. ppm aparece la señal de los carbonos metínicos. En la zona de los carbonos aromáticos se 

presentan las cuatro señales esperadas: en 127.4 aparece el carbono para, en 128.4 el carbono 

orto, en 129.9 el carbono meta y más desplazada a campo bajo aparece el carbono ipso en 

137.7ppm. 
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4. Resultados y discusión 

4.1.3 Síntesis y caracterización del ditriflato II!. 

La formación del ditriflato se lleva a cabo mediante una reacción de sustitución electro'ftlica. 

La reacción consta de dos pasos: primero la desprotonación de las funciones hidroxilo de la 

molécula por la piridina, y segundo, el ataque de los alcolatos al anhídrido trífIico, dándose en este 

paso la reacción de sustitución. La sintesis se llevó a cabo como se encuentra reportada en la 

Iíteratura6b yen este caso, la caracterización contempla el análisis elemental, la rotación ópoca y 

RMN de 1H y BC, aunque ~as multiplicidades de las señales en protón no se encuentran resueltas, ni 

tampoco se presentan los datos de espectrometría de masas, ni de espectroscopia de infrarrojo. 

4.1.3.1 Espectroscopia de infrarrojo . 

. El espectro <le infrarrojo obtenido en película sobre ventana de NaCI (Apéndice A5) muestra 

una banda en 3033 cm-1 que se debe a la vibración del enlace Csp2-H y otras dos en 2924 y 2815 

cm-1 debida a la vibración del enlace C-H saturado. Se constata la presencia del grupo triflato por las 

cuatro bandas intensas entre 1450 y 1100 cm-1: dos señales para el enlace C-F en 1425 y 1207 cm-1 

y dos bandas del enlace S-O en 1250 y 1141 cm-1• Adicionalmente se observa una señal de 

lntensidad media en 613 cm-1 atribuible a la vibración del enlace C-S. Asimismo, se identifican 

bandas para el patrón de sustitución del anillo aromático, unaen 900 y otra en 757cm-1 En la Tabla 

4.6 se muestran condensadas las bandas más importantes· del espectro. 

Tabla 4.6. Absorciones en el infrarrojo para el ditriflato (111) 

Bandas observadas (cnr1) 

3033 2924 2815 1425 1250 1207 1141 935 900 858796 757 613 

4.1.3.2 Espectrometría de masas. 

La espectrometría de masas del ditriflato se obtuvo por la técnica de FAB+ (Apéndice AS), y 

. se comprueba la formación de la molécula, al obtener una señ.al en 457(m/z} correspondiente al ion 

molecular (M), y otra señal en 456 (mIz) que corresponde al ión molecular menos una unidad de 

masa. 
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Se observa una señal en 307{ri1fi} qlÍe ~é puéde asignar a la pérdida de un grupo tritlato 

(CF302S0) más una unidad de masa y que se puede relacionar con su capacidad como grupo 

saliente. Para este producto se propone una asignación de las señales en el espectro en la Tabla· 

4.7, así como también se muestra la comparación entre el patrón isotópico experimental y el 

simulado con el programa Iso-Pro, en donde se observa que ambos concuerdan en el patrón de 

distribución, solamente que en el espectro experimental la .distribución isotópica se aprecia en la 

señal en 458 (miz) que corresponde al ion molecular mas una unidad de masa (Fig. 4.5). 

1m 
9) 

ro 
7U 

ID 

ro 
4J 

3) 

Xl 

10 

o· 

Tabla 4.7. Fragmentos propuestos para el dilriflato (/11) 

I Fragmento r Relación (miz) 

r C"H"Ü6NS,F, 458(M+1l 
C13H1306NS2F6 457(M) 

I C13H120sNS2F6 i 456(M-1L 
I C7Ha06NS2Fs 380 
I C12H1304NSF3 , 324 
. C12H12Ü3NSF3 

I 
307 

C11H11N 158 
C7H7 i 91 
CsHs 77 

Rg. 4.5 Patrón isotópico (a) simulado y (b) experimental del ditriflato (111) 

4.1.3.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN). 

También para este intermediario se obtuvieron los espectros de RMN de 1H y BC, así como 

también 19F. 
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Analizando el espectro de protón (Apéndice A6), se observan dos dobles de dobles, 

centrados en 2.9 y 3.2 ppm, señales que integran para 2 protones, cada uno, asignables a los 

protones metilérdcos del ciclo pirrolidinico, los cuales son díasterotópicos. Centrada en 3.7 ppm se 

observa una señal, que también integra para 2 protones, que corresponde a los protones bencílicos, 

y que resultan de nuevo diasterotápicos presentando un patrón magnético AB; la señal de los 

protones metinicos aparece como un pseudotríplete centrado en 5.4 ppm que integra para 2 

protones, y finalmente aparece un multiplete que integra para 5 protones centrado en 7.3 ppm que 

corresponde a los protones aromáticos del compuesto. En la Tabla 4.8 se resumen los 

desplazamientos quJmicos y las constantes de acoplamiento del sistema. 

Tabla 4.8. Datos de RMN de 1H para el ditri"flato (I\\) 

I Ctes. de acopiamiento (Hz) I 
Asignación 8 (ppm) 2JHH 3JHH JAB 

N-CH'H (dd) 2.9 10.09 4.49 I 
N-CH'H{dd) í 3.2 6.29 

1 <j>-CHaHb 3.66 
13.19 

~~;~b 3.72 I 

5.4 i I 
I Haromáticos (!n) I 7.3 ! i 

no, on 

H~~:, 
:~ 

Por lo que respecta al experimento de RMN 13C (Apéndice A6), la asignación de las señales 

se realizó como sigue: en 57.1 ppm a carbonos metilénicos de la pirrolidina, en 58.7 ppm aparece el 

carbono bencilicay la señalen 87.7ppm se asigna a los carbonos metinicas enlazados al oxigeno 

del grupo tríflato. 

En este experimento, se confirma la presencia de los grupos tríflato en la molécula, al 

presentarse un cuadruplete centrado en 118.4 ppm con una 1JCF=320 Hz. Finalmente, las señales de 

. los carbonos del anillo aromático aparecen en el siguiente orden: en 128 ppm el carbono para, 128.6 

ppmel carbono meta, 128.7 ppm el carbono orto y en 138.5 ppm el carbono ípso. 

También para completar la caracterización por RMN se obtuvo el espectro de 19F(Apéndice 

A6), el cual muestra un singulete en -75.1 ppm. 
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4.1.4 Síntesis y caracterización de los ditioéteres. 

En la literatura se encuentran reportada la técnica para preparar los ditioéteres análogos con 

sustituyente metilo, ísopropilo y fenilo en el átomo de S6b, donde se menciona que se forma la sal de 

sodio del tiol correspondiente, utilizando NaH en exceso (una relación 15: 1, NaH:tiol) la cual actúa 

como nucleófilo para llevar a cabo la formación del enlace C-S y ya formado el tiolato de sodio, se 

adiciona el ditriflato en disolución. El utilizar este exceso de NaH, implicaba una posterior hidrólisis y 

una serie de extracciones, lo cual propiciaba una mayor manipulación del producto. 

En este caso, el fiolato de sodio se formó mediante la reacción del tiol correspondiente con 

NaO en THF como disolvente, produciendo sales de sodio solubles, y ya formada las sal se adiciona 

el ditriflato en disolución. Terminada la reacción, el disolvente es evaporado y el producto se purifica 

porcromatografia en columna. A pesar de que esta modificación a la técnica, que involucra una 

menor manipulación de la reacción, los rendimientos son semejantes en ambos casos. 

Esta·síntesis se lleva a cabo mediante una reacción de sustitución nucleofíJica tipo SN2, la 

cual involucra una inversión de los centros estereogénicos de la molécula. 

Los nuevos ditioéteres Degus-2-naftilo y Degus-o-terlbutilfenilo fueron caracterizados por 

espectroscopia de infrarrojo, RMN 1H Y de 13C,espectrometria de masas de baja y alta resolución, 

esta última como herramienta. que además de indicar la masa molecular del compuesto, 

proporciona una manera de conocerlas relaciones atómicas presentes en la molécula, y debido a 

que se trata de moléculas quirales, se determinó la rotación óptica por polarimetría. 

4.1.4.1 .Ditíoéter Degus-2-naftilo ( IV J. 
4.1.4.1.1 Espectroscopia de infrarrojo. 

El espectro de infrarrojo del ligante Degus-2-naftilo obtenido en pastilla de KBr (Apéndice 

A7) muestra una señal ancha en 3435 cm 1 la cual se atribuye a humedad presente en el soporte. 

Luego aparece una banda en 3049 cm-1 que indica la presencia de enlaces Csp2-H, así como 

también aparecen 3 bandas, 2937, 2877 Y 2798 cm-1 debidas a la vibración del enlace C,p3-H. Se 

observan varias bandas entre 1600 y 1400 cm-1 debidas a la vibración del enlace C=C aromático, 
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siendo las más importantes fas de HHé, 1587 Y 1494 cfri~f; en 1352 cm-i aparece una banda 

asignable a la vibración del enlace C-N. Finalmente en 819 y 739 cm-1 asignables a las 

sustituciones de los anillos aromáticos y una banda en 702 cm-1 de la vibración del enlace CoSo En la 

Tabla 4.9 se presentan las absorciones más importantes del espectro de infrarrojo. 

Tabla 4.9. Absorciones en el infrarrojo para el ditioéter Degus-2-naftilo (IV) 

Bandas observadas (cm-1): 

30492937 2798 1619 1587 1494 1453 1352 1129 1064 861 819 739 102 479 467 

4.1.4.1.2 Espectrometría de masas. 

La espectrometría de masas del ditioéter Degus-2-naftilo obtenida por la técnica de FAB+ 

(Apéndice A7) muestra como pico base al ion molecular del liganteen 478 (mIZ) {M), con lo que se 

confirma la formación del producto esperado. 

Analizando el patrón de fragmentación aparece un pico en 318 (miz) que se atribuye ala 

pérdida de uno de los sustituyentes azufrados del ligante ditioéter, y otra señal pequeña en 494 

(mIz), la cual se puede atribuir a la captura de oxígeno por parte del compuesto. En la Tabla 4.1 O se 

presenta la asignación propuesta de las señales más importantes del espectro. Cabe resaltar que en 

el. espectro aparecen tres señales intensas en 136, 154 Y 158(rn/z) que corresponden a la matriz. 

Tabla 4.10. Fragmentos propuestos para el ditioéter (IV) Degus-2-naftilo 

. Fragmento Relación . (miz) ! 

C31H28NS20 I 494 
C31H2sNS2 478(M) 
C21H2QNS 318 
C13H11S 199 I 

C12HgS 185 ¡ 
CsHwN I 120 ! 

91 

En la Fíg. 4.6 se esquematiza la propuesta al patrón de fragmentación del ditioéter Degus-2'

naftilo, así como una comparación entre el patrón isotópico del ion molecular experimental y el 

simulado con el programa Iso-Pro,en donde se observa que hay concordancia en la distribución de 

las señales. 
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494 Degus-2-naftilo (478) 

199 

[~] 

CH2 
11 
C 

-CH~ 11 

~05 
185 

[~] 

Flg. 4.6. Patrón de fragmentación propuesto para el ditioéter Degus-2-naftilo y patrones isotópicos del Ión molecular 
(a) simulado y (b) experimental . 

z;;;; 
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4.1.4.1.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN). 

Se obtuvieron los espectros de RMN 1H Y 13C del ditioéter (IV). En el experimento de RMN 

1H (Apéndice: A8) se observan dos señales, en 2.7 y 3.3 ppm que integran, cada una, para dos 

protones, asignables a los grupos metilénicos del heterociclo, pero en este caso, las señales no se 

encuentran bien definidas, como en el caso de los otros intermedios, aunque se puede suponer que 

los protones de cada grupo metileno son diasterotópicos y debido a que no se pueden medir 

constantes de acoplamiento no se puede decir asignar que señal corresponde a cada uno. 

Enseguida aparece un multiplete centrado en 3.75 ppm que integra para cuatro protones, en el cual 

se propone la presencia de un cuarteto, superpuesto en un pseudoquintuplete, señales que se 

asignan a los protones béncílicos diasterotópicos, que como en los caso de los compuestos (11) y (1I1} 

presentan un patrón magnético AS, y a los protones metinicos, respectivamente. Finalmente, se 

aprecian dos grupos de protones aromáticos, uno centrado en 7.4 ppm que integra para 15.2 

protones, correspondientes a los grupos naftilo, y otromultiplete centrado en 7.7 ppm que integra 

PéiFa 42 protones del anillo del grupo bencilo. En la Tabla 4.11 se resumen los desplazamientos 

químicos de ligante en el experimento de RMN 1H. 

Tabla 4.11. Datos de RMN 1H de ligante Degus~2-nafti1o (IV) 

Asignación I 8 (ppm) I 

N-CH2(m} 2,7,3.3 
I CH.z<1>{AS} 3.7* 

i CH.,S(psq) 3.8 
Haromátlcos(naftilo) (m) 7.4 

I Haromáticos{';l (m) 7.7 

• Desplazamiento químico estimado. Parta de! cuarteto AB (JAB=12.88 Hz) se encuentra traslapado con el 
pseudoquintuplete de 3.8 ppm 

Por lo que respecta al experimento de RMN BC (Apéndices Aa y A9), aparte de servir para 

caracterizar al ditioéter, sirvió como herramienta para verificar que la reacción de tipo SN2 para 

formar el enlace C-S se llevó a cabo satisfactoriamente, debido a que se observa la presencia de 

una sola señal para todos los tipos de carbono de la molécula, y no presentándose diasteroisómeros 
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con configuraciones {R,S} en los centros estereogénicos, por lo que el ditioéter se encuentra en su 

forma enantioméricamente pura. 

En la zona de los carbonos alifáticos se observa la señal del carbono bencílico en 52.1 ppm,. 

en 59.2 la señal de los carbonos metilénicos y finalmente en 59.5, la señal de los carbonos 

metínicos. 

Para realizar la asignación de las señales de los carbonos aromáticos, 14 en total, se 

. emplearon 2 herramientas: la asignación reportada para los ligantes dltioéter análogos con esqueleto 

Degus6b, 'ya que se propone que las señales de los carbonos del anillo del grupo berrcilo no 

presentan modificación en su desplazamiento químico al cambiar el sustituyente en el azufre, y de 

una simulación del espectro en el programa ADC Labs. Así la asignación de las señales queda de la 

siguiente manera, como se muestra en la Tabla 4.12. 

Tablá 4.12. Desplazamientos químicos de RMN de 13C de lazona aromática delligante Degus-2-naftilo 

¡Asignación o (ppm) Asignación 
. C20 126 
~-

126.4 C17 , 
C21 

C14 

Cg 127.1 I C19 

Ció 127.3 
Ci5 I 127.6 

rS18 

, C13 

le< 
CS;10 128.3 
C7.11· 128.4 

I C12 

4.1.4.2 Dítioéter Degus-o-tertbutilfenilo (V). 

4.1.4.2.1 Espectroscopia de infrarrojo. 

o (ppm) 
···128.6 

128.7 
129.9 
132.1 

: 132.3 
133.5 
138.2 

16 

17 7'. . 15 2J~. 
18 ~ \ 14 I 

P 
19 \ 13 ¡ 

h ~ 
20 ·12 SeS 

21 " 

1 2 

3 N\). 4 11 

5 . ~ 10 
6 ¡ 
7 r.::- 9 

8 

El espectro de infrarrojo obtenido en película sobre ventana de NaCI (Apéndice A 10) se 

observa una banda en 30.56 cm 1 que indica la presencia de enlaces Csp2-H, as! como una banda 

intensa y otras de intensidad media en 2958, 2869 Y 2791, respectivamente, que indican la 

presencia de enlaces Csp3-H. En la zona correspondiente a la vibración del enlace C=C.aromático de 
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1600 a 1400cm-'i aparecen varias señales, siendo las más intensas las de 1660, 1585 Y 1429 cm-i . 

La presencia de los grupos metilo se confirma por la aparición de una banda en 1466 cm-1. En 1361 

cm-1 aparece una banda de intensidad media, asignable a la vibración del enlace C-N. La presencia 

de los grupos tertbutilo en la molécula también se confirma, por una banda dobleteada en 1261 y 

1247 cm-1• En 754cm-1 aparece una banda intensa que se asigna al patrón de orlo-sustitución de los 

anillos aromáticos, mientras que la banda en 700 cm-1 yel hombro de la de 754 cm-1 al patrón de 

monosusÜtución. Finalmente la banda de la vibración del enlace C~S aparece en 638 cm-1• Enla 

Tabla 4.13 se muestran las bandas más importantes del espectro. 

Tabla 4.13. Absorciones en infrarrojo del ditioéter Degus-o-tertbutilfenilo 

Bandas observadas (cm-1): 

3056 2958 2869 2791 1660 1585 1466 14291361 12611247 1047 807 754 700 638 557 

4.1.4.2.2 Espeetrometría de masas. 

La espectrometría de masas del ditioéter Degus-o-tertbutilfenilofue obtenlda por la técnica 

. de FAB+ (Apéndice A 10). En este caso, aparece una señal en 490 (miz), la cual es el pico base del 

espectro y corresponde al ión molecular (M), por lo que queda confirmada la formación del diüoéter . 

. Analizando el espectro se observa una señal pequeña en 506 (miz) la cual se puede deber a 

la captura de oxígeno por parte del ditioéter y una señal en 324 (mIz) debida a lapérdida de un 

grupo azufrado en I~ molécula, de manera similar al ditioéter (IV). A continuación en la Tabla4.14 se 

presenta la asignación propuesta de las señales más importantes del espectro. 

Tabla 4.14. Fragmentos propuestos para el ditioéter (V) Degus-o-tert-butilfenilo 

I Fragmento Relación (mIZ) 

C31H4ÓNS20 506 
! C31H40NS2 490 (M) 
C21H26NS 324 

I C13H17S 205 
, , 
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Degus-o-teFtbutílfenilo (490) 

+:0 
.. H~ 

205 

324 

492 494 

Fig.4, 7. Patrón de fragmentación propuesto para el ditíoéter Degus-o-terlbutilfenílo y patrones isotópicos del ión 
molecular (a) simulado y (b) experimental 
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4.1.4.2.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN). 

Se óbtuvieron los espectros de RMN 1H Y Be del ditioéter M. En el espectro de RMN 1H 

(Apéndice A11) se observa un singulete centrado en 1.5 ppm que integra para 18 protones que 

corresponde a los grupos tertbutilo de la molécula. Para los grupos metileno del heterociclo vuelven 

a aparecer dos dobles de dobles, centrados en 2.7 y 3.2 ppm que integran para dos protones cada 

uno, y como en los casos anteriores, debido a que se trata de protones diasterotópicos, se realizó la 

asignación con ayuda de los valores de 3JHH. 

Luego aparece una señal centrada en 3.7 ppm que integra para 2 protones, correspondiente 

a los protones bencíticos, también diasterotópicos, presentando de un patrón magnetico AB, y junto 

a ella un pseudoquintuplete centrado en 3.8 que también integra para dos protones y que se asigna 

a los protones metínicos; finalmente en 7.2 ppm aparece un mulfiplete que integra para 13 protones 

y que corresponde a los protones aromáticos de la molécula. 

En la Tabla 4.15 se resumen los desplazamientos químicos y constantes de acoplamiento 

del sistema. 

Tabla 4.15. Datos de RMN lH delligante Degus-o-teIt-butilfenilo 

¡ Cfes. de acnplamiento (Hz) 

4.49 
6.59 9.59 
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Al igual que en el caso delligante Oegus-2-naftilo, con el experimento de RMN BG también 

se confirma la satisfactoria formación del enlace G-S mediante una reacción de tipo SN2, 

presentándose una sola señal para cada tipo de carbono de la molécula y no presentándose la 

formación de disteroisómeros con configuración (R,S) por Jo que el ligante quiral se obtuvo 

enantioméricamente. puro. 

Las señales de RMN 13C (Apéndice A 11) de la parte alifática se asignaron de la siguiente 

manera: en 30.6 ppm aparece una señal intensa asignable a los metilos de los grupos tertbutilo, en 

34.6ppm la señal del carbono cuaternario de este mismo grupo; Ja señal de los carbonos melínicos 

enlazados al átomo de azufre aparece en 36.5 ppm; en 53 ppm la señal de los carbonos metilénicos 

yen 59.7 ppm la señal del carbono bencílico. 

Al igual que para elligante (IV), la asignación de las señales de carbonos aromáticos se hizo 

con ayuda del programa AGD-Labs y de lo ya reportado en la literatura6b. La asignación de estas 

señales queda como se muestra en la Tabla 4.16. 

Tabla 4.16. Desplazamientos químicos de RMN de nc de la zona aromática delligante Degus-o-tertbutilfenilo 

Asignación O(ppm) Asignación 8(ppm) 

Gi5 126.5 G7,1i 128.7 
C13 126.6 C14 133.1 
Gg 126.9 C12 134;9 
Gi6 127.2 C6 138.9 
Ga,io 128.3 Gil 150 
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4.2. Síntesis y caracterización de los complejos organometáticos de Iridio (1) y Paladio (11). 

Una vez sintetizados y caracterizados los ligantes ditioéter quirales, se procedió a la 

preparación y caracterización de los compuestos organometálicos de iridio (1) y paladio (11), 

siguiendo las siguientes rutas sintéticas (Figs. 4.8 y 4.9): 

Para los complejos de iridio: 

VI VII 

VIII R=2-nafli lo 

IX R=o-tertbutilfenilo 

(a) 1 ,5-ciclooctadieno;EtOH/H20, reflujo; (b) 1,5-ciclooctadieno, AgBF4; CH2CI2; (c)DegusR; CH2CI2 

Fig. 4.8. Ruta de síntesis de los compufJStos organometálicos de Ir(f) con figantes ditioéter quirales 

y para los de paladio: 

---1 ...... 2 
d 

x 
XI R=2-naffilo 

XII R=o-tertbutilfenilo 

(d) DegusR, NH4PFa; disolvente: CHp~. CHCI3• MeOH, EtOH 1:11:1 

Fig. 4.9. Ruta de síntesis de los compuestos organometálicos de Pd(lI) con ligantes ditioéter quirales 
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L.os precursores organometálioos [lr(~-CI)(COD}]i\6,49, [lr(COD)2]BF446,50 y IPd(~-C[K'13_1 ,3-

<j:lC3H3<P )]251 fueron sintetizados como se encuentra reportado en la literatura. 

La formación de los complejos organometálicos de Ir(1) con el respectivo ditioéter se observa 

a simple vista durante la experimentación, observándose un cambio de color en la disolución a los 

pocos segundos de mezclar el precursor organometálico con elligante, de rojo-café a anaranjado, 

en el caso del complejo VIII, y a amarillo para el complejo IX, obteniendo buenos rendimientos, 77 y 

83 %, respectivamente. En el caso de los complejos de Pd(II), esto no fue tan evidente, ya que no se 

alcanzó a apreciar un cambio de color, manteniéndose la mezcla de reacción amarilla, y logrando 

rendimientos de 68% para el complejo XI y 67% para el complejo XII, además de que en ambos 

casos, la obtención de los complejos es favorecida por la formación de metalociclos de 5 miembros. 

En ninguno de los cuatro casos se observó la presencia del metal en estado de oxidación 

cero durante la síntesis, lo que indica que los sustituyentes voluminosos de los átomos donadores no 

favorecen la descoordinación de los ligantes. Los complejos de paladio son estables al aire y en 

disolución, mientras que los de iridio son estables bajo atmósfera de N2 y refrigración en estado 

sólido, y menos estables en disolución. 

Los cuatro complejos fueron caracterizados por espectroscopia de infrarrojo, RMN y 

espectrometría de masas de baja y alta resolución, siendo ésta última una herramienta tanto para 

indicar la masa molecular de los compuestos, como para conocer las relaciones atómicas presentes 

.en cada uno de los complejos. También como parte de la caracterización se intentó determinar el 

punto de fusión de los compuestos, pero al intentar medirlo, en los cuatro complejos se observa 

descomposición antes de fundir. 

4.2.1 Espectroscopia de infrarrojo. 

Los espectros de infrarrojo de los cuatro compuestos organometálicos fueron obtenidos en 

pastilla de KBr (Apéndices: A 12, A 14, A 16, A20). En los cuatro espectros se observan las bandas 

anteriormente asignadas de los ligantes libres, y adicionalmente se observa modificaciones en la 

zona de 1400-1350 cm-1 que se deben a la vibración del enlace C=C del COD para los complejos de 
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iridio y del alilo de los compre jos de paradio, así como por fa presencia de los anillos aromáticos del 

ligante aH/ieo; en el espectro del complejo (VIII) aparece una banda intensa en aproximadamente 

1260 cm-1, asignable a la vibración del enlace C'-O de éter etílico que pudiese haber quedado ocluido 

en el complejo durante el proceso de aislamiento. En el caso de los complejos de iridio se observa 

una banda intensa en 1054 cm-1 que indica la presencia del ion BF 4- , mientras que en los de paladio 

aparece una banda en 838 cm-1 que indica la presencia del ion PFs-. También los espectros de los 

complejos de Pd(ll) se observan ligeras modificaciones en la zona de 690-900 cm-1 debido a la 

presencia de los fenilos del alilo. 

En la Tabla 4.17 se resumen las bandas más importantes en los espectros. 

Tabla 4.17. Absorciones en el infrarrojo de Jos complejos organometálicos. 

Complejo 

[Jr(COD)(D,;gus-2-naftilo)1BF4 

[lr(COD)(Degus-o-terlbutílfenilo)]BF4 

[Pd( r¡3-1,3-pG3H3,p)(Degus-2-naftilo)]PF6 

I Bandas observadas (cm-1): 
! 

73 1&15 1585 1454 1341 1262 
8 706 

2963 1650 1602 1429 1363 1262 1053 804 
761 707 
3053 2922 285316241490 1453 839 756 694 
557 

[Pd(r¡3-1,3- 3H3 (Degus-o-tertbutílfem10)]PFo 296D 2865 1465 1361 1261 838 757 697 557 

4.2.2 Espectrometria de masas. 

Los espectros de masas de los cuatro complejos fueron obtenidos por la técnica de FA8+ 

(Apéndices: A12, A14, A16, A20). En los cuatro casos aparece el ion molecular del compuesto, 

menos la masa del anión, 8F4- para los complejos de iridio y PF6- para los de paladio. También en 

cada uno de los espectros se observa el pico correspondiente alligante libre, 478 (miz) para los 

complejos con el ligante Degus-2-naftilo y 490{mlz) para lo que tienen al ditioéter Degus-o

terlbutilfenilo y presentándose el mismo patrón de fragmentación propuesto para cada ligante libre. 

Otro aspecto a destacar es que en todos los casos aparece también un pico en (M-anión)+16 que se 

puede asignar a la captura de oxIgeno (M .. anión)+1/2 02. lo cual no es raro para compuestos 

catiónicos organometálicos de este tipo, como ya se encuentra reportado en la literaturas. 4$,52. Otro 

aspecto a destacar es que en el caso de los complejos de paladio aparece una señal en 583 (miz) 

para el complejo XI y 597 (miz) para el complejo XII, asignable al centro metático coordinado al 

ligaMe quiral y la correspondiente pérdida delligante alilico. 
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La asignación propuesta para los fragmentos más importantes de los espectros se presentan 

en las Tablas 4.18 y 4.19, Y es esquematizada en la Fig. 4.10. 

Tabia 4.18. Asignación propuesta para los complejos organometálicos de 1r(1) 

i Ir(COD)(Deglls-2-naftiloJlBF4 [lr(COD)(Degus-o-tertbutilfenilo) 1BF4 
i Fragmento Relación (miz) . Fragmento ! Relación (m/~) I 

I (M-BF4)+1/202 794 t (M-BF4)+1f202 ! 806 I 

I {M-BF 4} 778 (M-BF4) I 790 
! L* 478 L* I 490 

Tabla 4.19. Asignación propuesta para los complejos organometálicos de Pd(lI) 

T ambiénpara los cuatro casos se realizó una simulación del patrón isotópico del ion 

molecular mediante el programa Iso-Pro {Fig. 4.11). En el caso de los compuestos organometálicos 

de iridio se. observa que la distribución isotópica obtenida de manera experimental concuerda 

perfectamente con la simulada, mientras que en el caso de los complejos de paladio,existe cierta 

discrepancia entre la simulación y el patrón experimental, ya que a pesar de que la cantidad de 

señales coinciden en ambos casos, la intensidad de éstas presenta ligeras variaciones, pero entre 

. ambos patrones isotópicos experimentales hay concordancia en la intensidad de las señales. 

53 



R=2-naftilo (178) 
R=o-terlbutilfenilo (790) 

:1+ 
R~S S-R 

. ti R=2-naftilo (478) 
N

U 
R=o-tertbutilfenilo (490) 

I~ 
A 

+ 

+0 

1 ~P~ 

R=2-ílaftilo (776) 
R=o-tertbutilfenílo (788) 

+ 

+0 

4. Resultados y discusión 

+ 

R=2-naftilo (794) 
R=o-teTtbutilfenHo (806) 

+ 

R=2-naftHo (583) 

R=o-teTtbutílfenllo (595) 

R=2-naftUo (792) 
R=o-tertbutilfenílo (806) 

Fig. 4.10. Patrón de fragmentación propuesto para los complejos organometálicos preparados 
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. Fig. 4.11. Patrones isotópicos (al simulados y (b) experimentales para los compuestos organometálicos 
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4.2.3 Resonancia MagnétícaNUclear {RMN}. 

Como parte del proceso de caracterización de los complejos organometálicos, se realizaron 

experimentos de RMN, pero antes de abordar esta parte, es necesario tocar dos temas especiales: 

la química de coordinación de los ligantes ditioéter y de los ligantes alílicos. 

Cuando el azufre divalente se encuentra enlazado a grupo diferentes, al coordinarse al 

centro metálico, genera un centro estereogénico. En el caso de los figantes ditioéter sintetizados en 

este trabajo, por lo tanto se generan dos nuevos centros asimétricos, adicionales a los ya presentes 

en la cadena hidrocarbonada. Además, los ligantes tipo tioéter,alenlazarse al metal, experimentan 

el fenómeno de inversión piramidal de azufre, generando así los diasteroisómeros syn y anti 

(conocidos también como invertómeros), los cuales, en principio pueden ser también observados y 

analizados por técnicas de RMN .(Fig. 4.12) 

-----

* 
anti syn 

Fig, 4,12. Inversión piramidal de azufre Uivalentee inverl:ómerós generados en oompIejos con ¡¡gentes ditíoéter 

. Por otro lado, los complejos aHl-Pd no se encuentran estáticos, sino que también pueden 

formard.istintos conformeros, los cuales también.pueden ser detectados y estudiados por RMN. Un 

complejo alílico puede generar temporalmente intermediarios 11\112, que a su vez darán lugar a 

. alquicomplejos. La rotación del enlace c-e y posterior rotación del enlace C-Pd generará un 

complejo alil paladio isomérico, tomando como referencia alguna posición en los Iigantes L.(Fig. 

4.13). Este mecanismo se denomina mecanismo(1l3-11 L1l3) o (n-a-n)33. 
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Fig. 4.13. Mecanismo (r¡3_r¡L¡f» o (n-O"-n) 

Tomando en cuenta, los carbonos estereogénicos del esqueleto de los ligantes y que la 

inversión piramidal de nitrógeno es mucho más rápida que la de azufre, por lo que se puede 

considerar una. geometría triangular promedio alrededor del átomo de nitrógeno, los 

diasteroisómeros posibles en los complejos sintetizados en este trabajo son los que se presentan en 

la Fig. 4.14: 

antí 1 ariti 2 

syn1 syn2 

Fig. 4.14. Invertómeros formados al coordinarse el ditioéter al metal 

. Los invertómeros syn 1 y syn 2 son fa misma estructura (compuesto meso) sí no hay 

posiciones relativas diferentes en los ligantes L, como el COD para los complejos de Ir, pero 

diferentes isómeros en el caso de los complejos de Pd, como se discutirá más adelante. 
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4.2.3.1 Compuestos díolefinicos de iridio (/). 

Como se mencionó anteriormente, al coordinarse el átomo de azufre al metal, se generan 

cuatro diasteroisómeros, los cuales en principio podrían ser detectados por RMN. A partir del análisis 
, 

diasteroísomérico, es posible notar que las dos configuraciones syn de la Fig. 4.14 son el mismo 

isómero, lo cual reduce a tener sólo tres posibilidades: los dos isómeros antí y un syn, de los cuales, 

el isómero antí 1 será el más favorecido estéricamente (Fig. 4.15). Los isómeros anti poseen un eje 

de simetría C2, mientras que la conformación syn no lo tiene, lo cual sirve de ayuda para predecir la 

cantidad de señales esperadas en RMN, como se muestra en la Tabla 4.20. 

anti 1 anti 2 syn 

F[g .. 4.17 Diasteroisómeros para los complejos organometálicos de I~I) 

Tabla 4.20. Señales esperadas en RMN de los grupos presentes para los posibles 
diasteroisómeros 

Anti1 Anti2 Sn 
Grupo i . 1H 13C 1H 13C 1H 13C 

i N-CH2 1 1 1 I 1 1 1 
eH I 1 1 1 1 2 2 

I ... _-
SR 1 1 1 1 2 2 
CH2-<t> 1 1 1 1 1 i 1 ( 

Aromáticos(q, ) 1 1 i 1 1 2 2 
CH2(COD). 2 2 I 2 2 4 4 
CH(CODl 2 2 12 2 4 i 4 I 

Como se puede apreciar, las conformaciones antí, al tener un ele de simetría C2 reduce la 

cantidad de señales esperadas, esperando sólo una señal para cada grupo, a excepción de las 

señales delligante CCD, donde se esperan 2 señales para ros grupos CH2 y CH. En el caso de que 
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el isómero syn esté presente se esperan 2 señales o conjuntos de señales para los distintos grupos 

protonados, excepto en las señales de los grupos metileno delligante (CH2-N y CH2-$) y los grupos 

hidrocarbonados del COD, donde se esperan una y cuatro señales, respectivamente, yen el caso de 

las señales delligante COD, la intensidad relativa de las señales debe ser la misma e integrar para 

la cantidad de protones correspondientes. 

4.2.3.1.1 Complejo [lr(COD}(Degus-2-naftilo}]BF4 (VIII). 

Realizar la caracterización por RMN de los complejo organometálicos de iridio no fue tarea 

fácil y completamente satisfactoria, ya que a pesar de que a simple vista durante la síntesis, la 

formación del complejo procede sin la presencia de 1r(O), ni tampoco durante el proceso de 

aislamiento. Pero al intentar redisolverlos bajo atmósfera de N2en el disolventedeuterado, se 

observa un rápido proceso de descomposición, observándose la reducción del centro metálico. Esto 

también fue observado cuando el disolvente fue previamente desoxigenado y colocando la muestra 

en un baño con nitrógeno líquido. 

Sin embargo, cuando se prepara una muestra en una concentración muy baja, se observa 

que el proceso de descomposición es mucho mas lento, lo cual permitió obtener los espectros de 

RMN 1H,pero no así los de 13e, observándose en los espectros algunos productos de 

descomposición. 

En el espectro de RMN de 1H (Apéndice A13) se observan en general dos grupos de 

señales anchas, relacionadas con los procesos de inversión de azufre, una que va desde 0.8 ppm 

hasta 4.8 ppm que integra para 22.5 protones, en la que resalta un triplete centrado en 1.2 ppm y un 

cuadruplete en 3.5 ppm que corresponden al desplazamiento químico del éter etmeo. Al principio se 

creía que durante el proceso de aislamiento de.1 complejo, como se utiliza este disolvente para 

precipitar y lavar el producto, el disolvente había quedado ocluido en el sólido, pero a pesar de tener 

el compuesto a vacío por tres días y volver a repetir el experimento de RMNse volvían a observar 

estasseñafes. Debido a esto se propone que al formarse la red cristalina del complejo, una molécula 

pe disolvente cristaliza entre cuatro moléculas del complejo organometálico, (esto fue determinado 

mediante la integral individual del trip lete , que da un valor de 1.5) por lo que al disolver la muestra y 
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romper ¡ared cristalina el disolvente queda libre én ra disolución. Adicionalmente se observan 

señales en 2.3 y 5.6 ppm que corresponden a señales del COD libre, probablemente debido al 

proceso de descomposición antes mencionado. 

Para corroborar la presencia del éter se realizó un análisis termogravimétrico el cual 

revela que al realizar el calentamiento de la muestra entre 300 y 40°C no hay pérdida de masa en la 

muestra A partir de 120°C si hay una pérdida de masa del 0.16%, pero a estas temperaturas el 

compuesto ya presenta descomposición. Probablemente la precisión del equipo no ayude a detectar 

la pérdida del éter etílico presente en la mueStra· 

Finalmente se observa un multiplete centrado en 7.5 ppm que integra para 19 protones, 

correspondientes a los protones aromáticos del compuesto. 

Debido a lo ancho de las señales ya los procesos de descomposición del compuesto en 

disolución, no se puede realizar un análisis de los isómeros presentes en disolución, sin embargo, y 

en funciónde las integrales obtenidas en el espectro se propone una formulación Ilr(COD)(Degus-2-

naftilo)1BF4' 0.250Eh. 

Se encuentra reportado en la literatura6b un comportamiento semejante al descrito 

anteriormente para el complejo análogo con sustituyentes metilo en el azufre y solamente se 

caracterizó por espectrometria de masas, mientras que para Jos análogos Degusipr y Degus<l> solo 

se caracterizaron por RMN de 1H. 

4.2.3.1.2 ComplejO [lr(COD){Degus-oRterlbutilfenilo)]BF4 (IX). 

El espectro de RMN de 1 H del complejo IX (Apéndice A 15) muestra también señales anchas 

debidas a los procesos de inversión de azufre, distinguiéndose tres grupos de señales: centrado en 

. t5 ppm se observa un conjunto de señales que integra para 26 protones, los cuales son asignables 

alos grupos tertbutillo de la molécula ya los protones metilénicos del CODo Como se menciona en 

fa Tabla 4.20 se espera observar la presencia de una señal para terlbutilos de cadaconfórmero anti 

y dos señales para elconfórmero syn, lo que es observado en este multiplete, ya que en él, aunque 

montadas en las señales de los CH2 del COD, se observan dos señales finas una centrada en 1.4 
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ppm, la de mayor intensidad, y otra en 1.3 ppm,·que corresponderían a los ferl-butilos. Se propone 

que la de mayor intensidad corresponde al confórmero anti 1 ya que es el más favorecido 

estéricamente, y la otra al confórmero antí 2. También en el mismo multiplete se observan dos 

señales finas, de igual intensidad, aunque traslapadas también con las señales del COD, en 1.18 y 

1.5 ppm, que corresponderían a la conformación syn, del complejo, dado que los grupos terlbutilos 

en dicho diasteroisómero no son equivalentes. 

Siguiendo hacia campo bajo, se observa un grupo de señales anchas en el intervalo de 

1.8-4.5 ppm que integra para 12 protones, que corresponden a los protones del esqueleto alifático 

hidracarbanado delligante y las protones vinílicos del CODo Finalmente un rnultiplete en la zona de 

los protones aromáticos centrado en 7.2 ppm que integra para 13 protones. 

En otro intento por obtener el espectro de RMN lH del complejo, se disolvió una muestra en 

benceno deuterado, el cual presenta características semejantes al obtenido en CDCb, observándose 

los grupos de señales antes descritas, lo que corrobora también la propuesta de la presencia de los 

tres drasteroisómeros, estando en mayor proporción el antí 1, seguido del anti 2y finalmente el 

isómero syn (Fig. 4.16). 

También, debido a la alta inestabilidad del complejo en disolución, resultó imposible 

caracterizarlo por RMN de 13C. 

anti 1 
~ 

anti 1 anti 2 

Le ~1 06 

Fig. 4.16. Zona de metilos (C(CH3)3) y GHz del COD en el espectro de RMN 1H 
del complejo (IX) en (a)CDCi3 y (b)C6D6 
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4.2.3.2 Complejos alílic;os de paladio (11). 

Al igual que en el· caso de los complejos de iridio, al coordinarse los átomos de azufre al 

paladio se forman dos nuevos centros estereogénicos, generando la presencia de los invertómeros 

antí ysyn, pero, además de formar los invertómeros, se generan dos isómeros distintos de cada 

invertómero, debido a la posición del protón central del atila coordinado, el cual puede estar en las 

conformaciones endo y exo, posiciones que se fijan de acuerdo a una posición relativa delligante, 

en este caso, el grupo bencilo del ligante quiral. Los posibles isómeros que se pueden generar 

. debido a los procesos de inversión de azufre son, al igual que los complejos de Ir, dos isómeros antí 

y dos isómeros syn y el hecho de que el alilo coordinado al metal pueda cambiar a las 

conformaciones endo y exo genera en total 8 diasteroisómeros (Fig. 4.17 (a)). 

Si· se considera, como en el caso de los complejos de iridio que en disolución la inversión 

piramidal del nitrógeno es mucho más rápida que la de azufre, se obtiene que pueden existir cuatro 

posibles diasteroisómeros, anti 1, anti 2 syn{exo) y syn(endo), los cuales se muestran en la Fig 

4. t7(b). 

la presenciadelligante alHico provoca que la molécula adquiera una simetría Ci. generando 

. que los grupos en cada diasteroisómero no sean equivalentes, esperando así en RMN dos señales 

para cada grupo en la molécula, las cuales integrarán para la cantidad correspondiente de protones. 

4.2.3.2.1 Complejo [Pd(113-<p2C3H3)(Degus·2·naftilo )l PFa (XI). 

El espectro de RMN de 1H (Apéndice A 17) en general muestra señales anchas a 

temperatura ambiente, lo cual se relaciona con la interconversión de especies debido a los 

fenómenos de inversión de azufre, así como la interconversión de isómeros por mecanismo (113-111-

113) del alilo. Sin embargo, mediante un experimento COSY dichas señales pudieron ser aSignadas 

para cada grupo protonado de la molécula. 
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6/~~ 
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(a) 

Fig. 4.17. Posibles diasteroisómeros de los complejos alHicos de paladio 
al Considerando geometría piramidal en el átomo de nitrógeno. 

b) Considerando geometría triangular promedio en el átomo de nitrógeno. 

(b) 

Se observa un grupo de señales anchas en el intervalo de 2 a 4.5 ppm que integran para 8 

protones, correspondientes a los grupos protonados delligante quiral (de 2 a 3.2 ppm corresponde a 

los metilenos del heteroCiclo pirrolidínico;. dos señales anchas centradas en 3.3 y 3.7 ppm que se 

asignan a los protone~ bencilicos; una señal ancha de 4 a 4.5 ppm asignable a los protones 

metínicos); las señales de los protones alilicos terminales aparecen en la zona entre 5 y 6.1 ppm 

como una señal ancha que integra para 1.8 protones. Finalmente aparece un multiplete centrado en 

7.5 ppm que integra pafa 30 protones asignable a los protones aromáticos y al protón alílico central, 

del cual destaca una señal ancha centrada en 6.8 ppm asignable a éste último. 
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Para definirlas señales se realizó un estudio de RMN 1H a temperatura variable (Apéndice 

A 1 8) en el que al disminuir la temperatura a O°C y -30°C, las señales todavía se observan anchas, 

aunque en la zona de los protones alílicos terminales a -30°C comienzan a definirse un poco las 

señales. A -50°C se observan ya señales definidas de los grupos protonados del complejo, lo que 

habla de que los procesos dinámicos anteriormente señalados son extremadamente rápidos en este 

sistema a temperatura ambiente y el sistema es fluxional aún a bajas temperaturas. 

Al analizar la zona de los protones alílicos terminales (Fi9. 4.18) se observa la presencia de 

6 dobletes que corresponderían a 3 de los isómeros propuestos.en la Fig. 4.17(b) (la señal del 

cuarto isómero podría ser el pequeño pseudodoblete centrado en 5.85 ppm, y su contraparte estar 

traslapada entre las señales centradas en 5.45 ppm) . 

1:1 

0:64 

-¡-r-r' , 1 I 1 , : "T I l ¡ ! I ¡ "'r ¡ i I 1 ¡ ! 1 I I f Im~ 

6.9 5.9 S~ S.4 '$.2 S~ 

Fig. 4.18. Región almea del espectro de RMN ·1H del complejo (XI) a -50°C mostrando las señales de 
los diasteroísómeros presentes en disolución 

En la literatura se encuentra reportado que para el compuesto análogo. con sustituyentes 

fenilo en el azufre45, también a -50°C se observan siete dobletes y se propone una asignación de 

las señales para cada diasteroisómero, aunque no se propone a qué especies corresponden. 
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Por lo que respecta a la zona de las señales del protón alIlico central, las señales 

correspondientes se encuentran traslapadas con las señales de los protones aromáticos, y aunque 

no se distinguen los tripletes esperados para dichas señales, mediante un experimento de irradiación 

selectiva a -50°C se observa que la señal centrada en 6.6 ppm presenta correlación con las señales 

alílicas a, by c (Fig. 4.19). 

zona Irradjada 

zona irradiada 

4.19. Experimentos de irradiación selectiva de RMN 1H{·50°C) para el complejo XI 

Tras analizar las señales de la zona alílica y considerando lo voluminoso de los grupos 

sustituyentes del átomo donador, se pueden presentar ciertas interacciones repulsivas entre los 

grupos fenílo del aJilo y los grupos nafiílo, favoreciendo unos diasteroisómeros sobre lOs otros. 

Haciendo uso de las integrales de cada señal, se sabe que los diasteroisómeros se encuentran en 

una relación 36:32:29:3,. y se propone qué las poblaciones de cada diasíeroisómero, tomando en 
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cuenta que el isómero mayoritario es el menos impedido estéricamente, quedan de la siguiente 

manera, de acuerdo a la Fig. 4.17(b) (Fig. 4.20): 

,. . "Ph 

l"" /SC~D~Ph' . > PhCHA(,· .. -(S")Pd~Ph > . N/"",/~"'~Pd ~ Ph» It:xp.... s':l' .~~h 
PhCH;-''J-P

J 
2 ~. PhCH;-~I l-"" . . ... Pd~ Ph 

• ,-. PIlCH{""'N 
Ph • 

syn(endo) ami 1 anti 2 syn (exo) 

Fig. 4.20. Poblaciones de los diasteroisómeros de los complejos alílicos L ·=Degus-2-naftilo 

Por lo que respecta al espectro de 13C (Apéndice A19), también debfdo a los procesos 

fluxionales presentes en la molécula anteriormente descritos se observan señales anchas. En la 

zona alifática se observa una señal en 52 ppm, asignable al cé:lrbono bencíHco, luego, en 59 ppm 

aparece también una señal ancha, asignable a los carbonos metilénicos del heterociclo pirrolidínico, 

mientras que en 59.4 ppmaparece la señal de los carbonos metínicos enlazados al azufre. Hacia 

frecuencias más altas, aparece una señal ancha en 107.3 ppm correspondiente al carbono alílico 

central y para los carbonos alílicos terminales aparecen dos señales, una en 116.5 y otra en 118.4 

ppm, . resultando ser éste un punto clave en las características estructurales del complejo 

organometáHco, debido a que, como se había mencionado en el Capítulo 2, ésta es la especie 

cataliticamente activa, observándose en este experimento que la disimetría en el alilo se está 

favoreciendo por parte del Jigante quiral, pudiendo diferenciar electrónicamente cada carbono ,alílico 

terminal. 

En la literatura se encuentra reportado por nuestro grupo de investigación sólo un caso de 

un complejo de difeniJalil-paladio coordinado a un ditioéter quiral45 en donde se reporta que los 

carbonos terminales del alilo aparecen en 87 y 88 ppm los cuales, al ser comparados con los 

desplazamientos químicos obtenidos en el complejo XI, se observa que estos carbonos aparecen a 

campo más. bajo indicando que se encuentran másdesprotegidos, mostrando mayor carácter ácido, 

lo cual deberla favorece el ataque del nucleófilo durante la reacción catalítica. 

Finalmente, en la zona de los carbonos aromáticos se observan señales anchas, aunque se .. ' 

podría realizar una asignación aproximada de las señales, tomando como referencia el espectro del, 

ligante libre ésta sería dudosa, por lo que no se reporta. 
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4.2.3.2.2 Complejo [Pd(T)3_4>C3H3<j> )(Degus-o-tertbutiHenilo)] (XII). 

El espectro de RMN de 1H del complejo XII (Apéndice A21) muestra también señales anchas 

pero se distinguen los diferentes grupos protonados de la molécula. Comenzando con un multiplete 

centrado en: 1.1 ppm asignable a los grupos terlbutilo de la molécula, presentándose varias señales 

debido a la presencia de los diferentes diasteroisómeros; el grupo de señales en el intervalo de 2.2 

a 4.7 ppm corresponden a los protones alifáticos del esqueleto delligante y la asignación de las 

señales se realizó mediante un experimento COSY a temperatura ambiente: de 2.2 a 2.8 ppm y un 

multiplete centrado en 3.3 ppm corresponden aJos protones metilénicos, de 3-4 ppm corresponde a 

señales asignables a los protones bencllicos, y los protones metínicos dan señales de 4.4a 4.6 ppm. 

Posteriormente de 5 a 6 ppm se identifica un grupo de señales que corresponden a los protones 

alHicos terminales.· En esta zona, se alcanzan a distinguir dos dobletes. que corresponderían a uno 

de fas diasteroisómeros formados el cual parece no sufrir procesos fluxionales demasiado rápidos a 

temperatura ambiente, Esto pudo ser corroborado mediante el experimento COSY, debido a que se 

observa correlación entre estas dos señales, que a la vez tienen correlación con el triplete centrado 

en 6.6 ppm que correspondería a la señal del protón alilico central de ese diastero.isómero. 

Finalmente, se presenta un multiplete centrado en 7.5 ppm que integra para 24 protones, 

correspondientes al protón alílico central y los protones aromáticos 

Para poder realizar el análisis de los diasteroisómeros formados también se recurrió a un 

experimento de RMNde 1H a temperatura variable (Apéndices A22 y A23). A O°C ya se observan 

señales más definidas, permitiendo así verificar la existencia de diferentes diasteroisómeros. De 

...:30° a -50°C se aprecian 7 señales en la zona de los protones alílicos terminales, que 

corresponden a los cuatro invertómeros propuestos anteriormente en la Fig.4.19(b) (probablemente 

la otra señal para (d) se encuentre traslapada con otra señal). Al analizar las intensidades :relativas 

de las señales se propone la asignación mostrada en la Fig. 4.21. Cabe resaltar que en el doblete 

centrado en aproximadamente 5.9 ppm está traslapada con una señal perteneciente a ·Ia parte 

aromática. 
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4. Resultados y discusión 

Fig. 4.21 . .Región afilica deféspectro'de RMN'1H del oomplejo(}<lI) a -3tl°c mostrando las señales de 
los diasteroisórneros presentes en disolución 

Un comportamiento parecido se encuentra en las señales de los grupos tertbutilo, debido a 

que al disminuir la temperatura se van haciendo más finas 1 observándose dos grupos de seflales de 

igual intensidad para cada diasteroisómero. 

Considerando nuevamente las intensidades relativas de las señales y que los grupos 0-

tertbutilfenilo pueden'lIegar a generar repulsión con los fenitos del alilo debido a su gran tamaño, y 

con ayuda de las integrales se propone que los diasteroisómerosse encuentran en una relación 

40:31:18:11 yen el siguiente orden de prioridad, considerando la Fig 4.17{b) Y que el isómero 

mayoritario es el más favorecido estéricamente (Fig. 4.22): 

syn(endo) antí 1 antí 2 syn(exo) 

Fig.4.22. Poblaciones de los diasteroisómeros de los complejos alílicos L *=Degus-o-teJlbutilfenilo 

En el experimento de RMN 13C a temperatura ambiente (Apéndice A24) se muestran 

también señales anchas, observándose 2 señales, una de ellas ancha, para los carbonos 

correspondientes a los CH3 de los terl-butilos, así como para los carbonos metínieos y metilénicos 
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del aniRo p.irrofidíníco, probablemente, al igual que en el espectro de protón, se observa que uno de 

/os diasteroisómeros formados parece no sufrir procesos fluxionales demasiado rápidos a 

temperatura ambiente, provocando que las señales de carbono elligante se puedan diferenciar. La 

asignación de las señales queda como se describe a continuación: la señal de los metilos del 

tertbutilo aparece en 29.6 y otra en 30.6 ppm y el carbono cuaternario de este mismo grupo da una 

senal en 34.5 y otra en 40.9; la señal de los carbonos meíínicos aparece en 36.3 y 36.5· ppm, 

. mientras que el carbonobencilico da una señal en 52.9 ppm. Finalmente, los carbonos metilénicos 

aparecen en 58.4 y 59.6 ppm. 

La zona de los carbonos alílicos da una señal ancha en 107 ppm asignable al carbono alilico 

central, y nuevamente, los carbonos alílicos terminales aparecen diferenciados y muy desprotegidos, 

apareciendo en 116.5 y 120.4 ppm, lo que indica que elligante quiral estáfavoreciendo·la disimetría 

en el alilo. Como ya se mencionó al discutir la caracterización por RMN de 13C del otro complejo de 

paladio, esto se retomará durante el análisis de los resultados catalíticos. 

Al igual que el complejo XI, en la zona de los carbonos aromáticos se observan señales 

anchas, y por las mismas razones anteriormente mencionadas, no se reporta la asignación de éstas, 
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4.4 Reacciones asimétricas catalizadas por Ir(l) y Pd(lI) con ligantes ditioéter quirales. 

Como se mencionó al inicio de este capítulo, el presente trabajo se enfoca en la evaluación 

catalítica de los complejos organometálicos de iridio y paladio con los tigantes Degus-2-naftilo y 

Degus-o-terlbutilfenilo como inductores quirales en la hidrogenación asimétrica de olefinas y la 

alquilación alílica asimétrica. 

4.4.1 Hidrogenación asimétrica de olefinas proquirales. 

La reacción estudiada fue la hidrogenacióR asimétrica de ácidoitacónico, empleando como 

precursorescatalítícos a .Ios complejosorganometálicos de Ir(l} VIII y IX formados in situ (Hg. 4.23). 

COOH 

===<'-'-COOH 

ácido ítacónico 

.. 
[1r(COD}21BFi l* 

CH2CI2 

(S)-ácldo metilsucclnico 

COOH 

~COOH 
(R)-ácido metUsuccínico 

Fig. 4.23. Hidrogenación asimétrica catalízada por complejos de 1r(1) 

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.21: 

Tabla 4.21. Resultados catalíticos de la hidrogenacián asimétrica de ácido ííacónico" 

Precursorb Conv.(%)€ Tiempo(h) e.e(%)c 

VIII 100 2.5 4{S) 

IX 97 2 O 

IrIOeguscp6b 100 2.5 68{S) 

a) 25°0, PH2=1atm, Disolvente: 6mL OH2012. Sustrato: precursor-40:1 mol 
b) Sintetizado in situ. e) Determinado por cromatografía de gases empleando. 
una columna quiral SUPELCO j3-DEX™225 (30mX0.25mm ID O.25J.lm) 

Ambos presursores, VIII y XI mostraron ser activos bajo las condiciones de reacción 

empleadas. Cuando se utiliza el complejo VHI como precursor catalítico, la reacción se lleva a 

conversión completa en 2.5 horas, pero con una pobreenantioselectividad. Al comparar este 

resultado con el obtenido cuando se emplea el dítioéter Degus<j> como inductor quiral6b se observa 

70. 



4. Resultados y discusión 

que ambos sistemas presentan la misma actívídad, pero cuando el sustítuyente del átomo donador 

cambia de fenilo a 2-naftilo, la enantioselectividad disminuyó· drásticamente, a pesar de que las 

propiedades electrónicas de ambos anillos son las mismas. Probablemente la disminución de la 

enantioselectividad se deba a efectos estéricos, pues el ángulo de cono generado por el grupo 2-

naftilo es mucho mayor que el generado por el grupo fenilo y por lo tanto, no se produzca una 

adecuada discriminación enantiotópiea de las cara proquirales del sustrato (Fig. 4.24). 

(a) (b) (e) 

1670 

Fig. 4.24. Ángulos de oono aproximados para la unidad SR de los diUoét~res 
a)Oegu~; b)Oegus-2-naftilo; c)Oegus-o-tert-butilfenilo 

Para el caso en que el compuesto IX es empleado como precursor catalítico, se observa un 

aumento en la actividad, llevado casi a su totalidad la formación de los productosen sólo dos horas 

de reacción, pero obteniendo una nula enantioselectivldad, también atribuible a efectos estéricos, 

pues el ángulo de cono generado por el sustituyente o-terlbutilfenilo es todavía mayor que el 

generado por el sustituyente 2-naftilo, y mucho mayor que el ángulo para el grupo fenilo, aunado a 

·que alfinal.dela·reaccióncatalítica se observa la presencia de Ir{O), hecho que concuerda con la 

inestabilidad en disolución presentada durante el proceso de caracterización por RMN. Por otro lado, 

al estar el anilfo aromático sustituido con grupos terlbutilo, un grupo electrodonador, las propiedades 

electrónicas del átomo de azufre son modificadas,lo cual aumenta la densidad electrónica alrededor 

. gel centro metálico y se favorezca la adición oxidante de hidrógeno, reacción que corresponde al 

paso determinante de la reacción catalítica, lo cual explica el aumento en la actividad del sistema, en 

contraste con el sistema IrlDegus4>. 
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= 

4~4.2 Alquilación alílica asimétrica. 

La reacción estudiada emplea como sustrato modelo el (±)3-acetoxi-1 ,3-difenil-1 propeno y 

dimetilmanolato de potasio como nucleól1lo (Fig. 4.25). 

(Pd(CIj(TJ3_C3H.JlIl' 
Jo 

(R) 
Fig. 4.25 Reacción de alquilación alílica asimétrica 

+ 

(8) 

En este caso, la reacción consiste primeramente en la formaci6nín sítu del complejo 

[Pd{1l3-C3H3}L *JCI a partir del ligante quiral y empleando como fuente. de Pd al complejo di nuclear 

[Pd(wCI}(1l3-C3H3}J2. Ya formado este complejo, se adiciona el sustrato, el dimetilmalonato, la BSA 

(N, O-bís(trimetilisilil)acetamida) y el KOAc, el cual ayuda a estabilizar al nucleótilo desprotonado. El 

dimetilmalonato de potasio ataca al alilo inicial coordinado, y produciendo que el sustrato se enlace 

al centro metálico, dando lugar a la especie catalíticamente activa. [Pd(llL 4>C3H3$)L jCI, 

produciendo acetato de potasio, necesario para estabilizar la BSA desprotonada (Fig. 4.26). 

KOAc 

Flg.4. 26. Formación del nooleófilo e iniciación del ciclo catalítico 

Los resuftados obtenidos de fas reacciones catalíticas se muestran en la Tabla 4.22: 
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Tabla 4.22. Resultados catalíticos de la alquilación alíHea asimétrica de 
(±)-3-aeetoxi-1 ,3-difenil-1-propeno con dimetilmalonatO" 

Precursor> Conv.(%)C Tiempo(días) E.e(%}d 

XI 

Xli 

Pd/Degu s4>45 

100 

56 

100 

7 

7 

1 

a) 25"C" Disolvente: 4mL CH~12. Sustrato: precursor=30:1 mol 

76(S) 

76(S) 

81 (S) 

b} Sintetizado in situ. e) Deteffilínado por RMN de 1H basado en el sustrato 
d) Determinado porHPlG empleando una columna quiral Gh/raleel-OD . 

. El complejo Xl muestra un comportamiento catalítico muy semejante al compuesto análogo 

con L *=Degus<1>45, .convirtiendo todo el sustrato en productos en 7 días de reacción y exhibiendo una 

.buena enantioselectividad, con sólo una pequeña disminución en el exceso enantiOmérico del 5%. 

La actividad de ambos sistemas es la misma, lo cual puede estar relacionado con que ambos anillos 

tienen las mismas características electrónicas, y con respecto a la ligera modificación' en la 

selectividad, ésta se pudo ver afectada por efectos estéricos, debido.al aumento en el ángulo de 

cono< generado por el sustituyente 2-naftilo de . los átomos donadores (Fig. 4.24). Sin embargo la 

disminución del ee no fue tan drástica como en el caso de la hidrogenación asimétrica, en donde el 

tamaño del sustituyente pasó a ser un punto determinante en la selectividad de la reacción, lo cual 

es entendible, ya que los procesos no son del todo comparables, debido a que en cada uno los 

efectos que gobiernan la reacción son distintos. 

Para el caso en que el complejo XII es el que cataliza la reacción, se obtiene también un ee 

ae 76%(S) J por lo que, en el caso de la alqui!ación alílica el efecto estérico no está involucrado en la 

. enantioselectividad, pero si se presenta una disminución en laactivídad del catalizador, convirtiendo 

solo el 56% del sustrato en el mismo tiempo de reacción. En este caso, la disminución de la 

. actividad puede estar relacionada conefecíos electrónicos, ya que al ser el grupo terlbutilo un 

electrodonador, producirá un aumento en la densidad electrónica alrededor del Pd, fortaleciendo así 

el enlace entre el centro metálico y elligante al ílieo , haciéndolo menos susceptible al ataque del 

n ucleófilo. 
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Retomando los resultados obtenidos durante la caracterización por RMN 13C de los 

complejos alílicos, se observa que hay una clara diferenciación de los carbonos alílicos terminales, 

. por lo que se advierte que se está realizando una transmisión de la quiralidad delligante ditioéter, 

produciendo la deseada disimetría en el aliJo coordinado. En la Fig. 4.27 se presentan los valores 

obtenidos para los complejos preparados en este trabajo; desafortunamente no se cuenta con los 

datos de los desptazamientos químicos en RMN BC de los carbonos alílicos terminales del complejo 

[Pd(1l3-(jlC3H3.¡.)(Degus4»]PF6, y los únicos que tienen reportados son para el compuesto con 

L *=DIOSPrS45. 

Fig. 4,27. Datos de RMN 13e de carbonos alílicos terminales en complejos de Pd con ligantes ditioéter quirales, 

En todos los casos, el carbono más ácido aparece a más bajo campo, que.es el que va a 

ser.más susceptible de. ser atacado por el nucfeófilo durante la reacción catalítica. Comparando los 

valores deA5cT (diferencia de desplazamientos químicos de los carbonos alílicos terminales) para 

''os tres casos, se observa que conforme aumenta esta diferencia, se favorece la obtención de 

excesos enantioméricos altos. 

Otro punto a destacar, es que a partir de la configuración absoluta del producto alquilado, 

se puede saber, estructuralmente que carbono terminal del alilo coordinado fue el más susceptible 

. de sufrirla adición nucleofilica, como se muestra en la Fig. 4.28: 
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Fig. 4.28. Adición nucleofiHca al alilo coordinado para generar el enantlómero (S) 

Finalmente, a manera de resumen, se puede ver que la enantioselectividad de los sistemas 

catalíticos se ve aumentadada cuando se utiliza como inductorquiral el esqueleto rígido DegusR, 

donde R son grupos aromáticos. Además, sorprendentemente, también parece ser favorecida por la 

presencia de varios diasteroisómeros en disolución (4 en este caso), los cuales general} diferentes 

huecos quirales,.y que por ende, supondría diferente inducción asimétrica, pero como'ssmenciona 

en el Cap. 2. eldiasteroisómero mayoritario,.produce el enantiómeromayoritario, debido a que la 

reacciÓn está controlada por reactivos. 
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5. Conclusiones 

5. Conclusiones. 

Los dos nuevos ligantes ditioéter quirales Degus-2-naftilo y Degus-o-terl-butilfenilo fueron 

. obtenidos de manera exitosa,. con los que se sintetizaron cuatro nuevos complejos organometálicos, 

dos de Ir(l) y dos de Pd(II). Los compuestos fueron caracterizador por técnicas espectroscópicas 

convencionales, como espectroscopia de infrarrojo, RMN heteronuclear y espectrometría de masas 

de baja .y alta resolución, y para el caso de los ligantes ditioéter, la caracterización también incluyó la 

medición de la rotación óptioa por polarimetría. 

Tras analizar los resultados obtenidos se presentan las siguientes conclusiones: 

+:+ La obtenoión de los ligantesditioéter enantiomérioamente puros fue constatada mediante el 

experimento de RMN 13C, debido a que soóo se observa la presencia de una senal para 

cada carbono de la molécula. 

.:+ Los complejos de Ir(l) no pudieron ser caraoterizadoscompletamente, pudiendO sólo obtener 

los espectros de infrarrojo, masas y RMN 1H, debido a que presentan .procesos de 

descomposición en disoluoión a altas concentraciones . 

• :. Para el complejo (V1II) se propone una formulación [lr(COD}(Degus-2-naftilo)JBF4·0.250Eb . 

• :. Para el complejo (IX) [lr(COD)(Degus-0-terlbutilfenilo)]BF4 (IX) se pudo corroborar mediante 

el experimento de RMN 1H la presencia de diferentes diasteroisómeros en disolución a 

temperatura ambiente. Se propone que el isómero mayoritario es el invertómero anti 1, .por 

ser el menos impedido estéric amente , seguido del invertómero antí 2 y finalmente el 

i nverlómero syn en menor proporción . 

• :. En el complejo (XI) [Pd(113-<I>C3H3<1>}{Degus-2-naftilo)]PF6 se observó que los procesos 

dinámicos presentes en la molécula (inversión piramidal de azufre y la interconversión de 

isómeros por el mecanismo (113-111-113)) son extremadamente rápidos a temperatura 

ambiente y aún abajas temperaturas, pudiendo observar. señales aisladas a -50"C, 

determinando a esta temperatura que los cuatro diasteroisómeros presentes en disolución 

se encuentran en una relación 36:32:29:3. 
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.:. En el caso del complejO {Pd(f¡3"4>C&H3<j>)(Degus"0'-tertbutilfenilo}}PF6 (XII), los procesos 

dinámicos no son tan rápidos, detectándose señales aisladas a partir de QOC. A temperatura 

ambiente se detecta uno de los diasterosómeros presentes en disolución, el cual podría 

experimentar procesosfluxionales muy lentos a temperatura ambiente por impedimento 

estérico. Las proporciones de los diasteroisómeros observados pudieron ser determinadas 

a bajas temperaturas encontrándose en una relación 40:31:18:11 (T=-30°C) . 

• :. Al ser evaluados los complejos de iridio en la hidrogenación enantioselectiva de enlaces 

C=Clos complejos resultaros ser activos, pero su enantioselectividad fue casi nula, 

atribuible a efectos esté ricos, pues los ángulos de cono generados por los sustituyentes 2-

naftilo(116°) y o-fert-butilfenilo (167°) son mucho más grandes que el generado cuando el 

sustituyente del átomo donador es fenilo (63°). En cambio la actividad se ve favorecida 

cuando se emplea un anillo aromático orlo-sustituido por grupos electrodonadores, como el 

grupo tert-butilo, produciendo que. al coordinarse el azufre al centro metálico, la densidad 

electrónica alrededor de éste aumente y favorezca la adición oxidante de H2 . 

• :. Los resultados obtenidos en la alquilación alílica demuestran que la enantioselectividad de 

los dos sistemas probados no está regida por efectos estéricos, pues en los dos casos se 

obtuvo un ee alto y del mismo valor (76%), pero ligeramente menor a cuando el sustituyente 

del átomo donador genera un ángulo de cono menor, mientras que la actividad vuelve a 

estar regida por efectos electrónicos, debido a que cuando se emplea un anillo aromático 

orto-sustituido por grupos electrodonadores, como el grupo ferl-butilo, provoca que el centro 

metálico sea más rico en densidad electrónica y fortalezca el enlace a1i1-paladio y provoque 

que sea más difícil la adición del nucleófilo . 

• :. Se observa que los ligantes preparados promueven la disimetría en el alilo, y provocan que 

los carbonos aHlicos terminales puedan ser diferenciados electrónicamente y sean más 

susceptibles de ser atacados por el nucleófilo, hecho que se constata por la caracterización 

por RMN Be de los complejos de paladio, debido a que dan señales muy desplazadas a 

bajo campo, a comparación de otros sistemas reportados, y se observa que conforme mayor 

sea la diferencia de desplazamiento químico de los carbonos terminales, mayor será la 

enantioselectividad de los sistemas catalíticos. 
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6. Parte experimental 

6. Parte experimental. 

Los disolventes fueron secados previamente y destilados al momento de su utilización. Todo el 

trabajo sintético se realizó bajo técnicas Schlenk bajo atmósfera de N2. Los espectros de RMN de 1 H 

Y 13C y 19F fueron adquiridos en un espectrómetro Varian Unity INOVA300MHz, operando a 299.7, 

75.5 y281 MHz, respectivamente. Los desplazamientos químicos fueron referidos al TMS 0=0 (1H); 

COCh 0=77 ppm (13C) para los compuestos 11,1It, IV, V, XI, XII Y d-OMSO 0=2.49 ppm (1H) y 0=39.5 

ppm (13C) para el compuesto 1; CF3COOH externo, 6=-77 ppm (19F) para el compuesto 111. Los 

espectros de tnfrarrojo fueron adquiridos con un espectrofotómetro NicoletAVANTAR 320 FT-IR. Los 

espectros de masas por impacto electrónico y FAB+, empleando en este último como matriz alcohol 

flitrobencílico, se obtuvieron con un espectrOmetro Jeol SX102A Los espectros de IE/CG fueron 

obtenidos con un cromatógrafo de gases HP5890 series 11 con una columna capilar HP5MS 

30mXO.25mm ID 0.25Jlm. la rotación óptica fue medida en un polarímetro Perkín-Elmer 241 yel 

valor de [alo se reporta en 10"1grados cm2 g-1. Todos los intermediarios fueron caracterizados por 
.' . 

RMN de 1H y 13C, espectroscopia de infrarrojo y espectrometría de masas, y en el caso del ditriflato 

lJI,se empleo adicionalmente RMN de 19F. 

En los experimentos catalíticos de hidrogenación astmétrica la conversión y el exceso 

enantíomérico fueron determinados usando un cromatógrafo de gasesVarian GC 3800(inyector split 

Isplitless, detector HO equipado con una columna capilar quiral SUPELCO r3.0EX
rM 

225 

(3DmXO.25mm ID 0.25~), y para la reacción de alquilación alíHca1 la conversión fue determinada 

por RMN 1H bas~da en el sustrato y el exceso enantiomérico fue determinado por un equipo HPlC 

Waters 717 plus autosampler con un controlador Waters 600 y un sistema de detección de arreglo 

de fotodiodos Waters 996 con una temperatura de trabajo de 24 oC equipado con una columna quiral. 

Chiracel~OD. 

¡ Los estudios de alquilación alHíea fueron realizados en la Universitat de Barcelona en colaboración con la Dra. 
Montserrat G6mez, la Dra. Susana Jansat y la Q. Paula Ximena García Reynaldos. 



6.1 Disolventes. Secado y purificación. 

Se siguieron los procedimientos descritos en la Iiteratura53. 

6.1.1 Éter etílh;o. 

6. Parte experimental 

En un matraz bola de 1 L se colocan 700mL del disolvente y se agregan 5 láminas de sodio 

metálico de aproximadamente 5cm x 1 cm cada una Se observa el desprendimiento de pequeñas 

burbujas (H2): Cuando la intensidad del burbujeo disminuye, se agregan 2g de benzofenona y se 

coloca el matraz en un baño de· ultrasonido durante 10 minutos. Se observa que el disolvente se 

torna de color azul verdoso, que conforme transcurre el tiempo en el ultrasonido cambia a morado, , 
debido a la formación de un complejo entre el sodio y la benzofenona, lo cual indica que el 

disolvente ya se encuentra seco. Hecho esto, el disolvente es destilada colocando el matraz a un 

embudo de presión compensada, adaptado a un refrigerante en posición de reflujo y bajo atmósfera 

de N2, se calienta a reflujo por 30 minutos antes de colectar el disolvente; El destilado se recibe en 

un matraz Schlenk bajo atmósfera inerte. 

6.1.2 Tetrahidrofurano. 

La metodología empleada para secar y purificar este disolvente es el mismo qué para et éter 

etílico, con la diferencia de que la coloración que indica la finalización del secado es azul intenso. 

6.1.3 Tolueno. 

La metodología empleada para secar y purificar este disolvente es el mismo que para el éter 

. etílico, con la diferencia de que la coloración que indica la finalización del secado es azul obscuro. 

6.1.4 Diclorometano. 

Se colocan 400mL del disolvente en un matraz bola de 500mL, y a éste se le añaden 2g de 

CaH2 Se coloca el matraz al sistema embudo de presión compensada-refrigerante para llevar a cabo 

la destilación anteriormente descrita, dejando a reflujo por dos horas. En este caso, para identificar 

que el proceso de secado ha terminado se utiliza sUica gel con COCI2, debido a que en condiciones 

anhidras es azur y en presencia de humedad es rosa. 
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6. Parte experimental 

6.1.5 Cloroformo. 

La metodología empleada para secar y purificar este disolvente es el mismo que para el 

diclorometano. 

6.1.6 Piridina. 

En un matraz bola.100mL se colocan 70mL de pirídina con 2g de KOH sólido, se adapta el 

matraz al sistema embudo de presión compensada-refrigerante y bajo atmósfera inerte se calienta el 

matraz, dejando a reflujo por una hora. Posteliormente se cierra la llave del embudo para recolectar 

el destilado, y éste último se recibe en un matraz bola con malla molecular tamaño 4A activada. La 

activación consiste en calentar la malla en una mufla por 18 horas a 600°C y posteriormente, 

haciendo vacio por 2.5 horas a 250 oC. Finalmente se permite que alcance la temperatura ambiente 

y se guarda la malla bajo N2. 

6.1.7 Etanol. 

En un matraz bola de 2L con tres bocas {una adaptada a una llave para N2, y otro a un 

embudo de adición compensada con un refrigerante en posición de refuljo)íi, se colocan,5g de MgO 

seco y 0.59 de i2,seguidos por 50 a 75mL de etanol, y I.a mezcla se calienta hasta que ocurra una 

reacción vigorosa, en la cual se forma etóxido de magnesio. Cuando todo el magnesio ha 

reaccionado, eS sistema se deja que llegue a temperatura ambiente y entonces se adiciona 1 L de 

etanol,calentando a. reflujo por una hora, se colecta y recibe bajo atmósfera de N2. 

6.1~8 Metanol. 

La metodología empleada para secar y purificar este disolvente es el mismo que para el. 

etanol. 

ji P¡:¡ra asegurar la ausencia de humedad, este dispositivo previamente se seca con aire caliente utilizando una pistola de 
airB. 
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6. Parte experimental 

6.2 Síntesis dé los ligantes ditioétét quirates. 

6.2.1 Síntesis de ladicetona 1, N·bencil·(3R, 4R)- 3,4-dihidroxipirrolidindiona. 

):iH 

toluen: o LO + 

HO)_-(OH 
o=={ '¡=O 

OH HO 
H¿O 

Se prepara una suspensión de ácido L-tartárico (3.75g, 26mmol) en 20mL de tolueno anhidro bajo 

atmósfera de N2. Y se agrega la bencilamina destilada de NaOH(2,75g, 26mmol). B matraz se 

conecta a una trampa de Diens-Stark y se calienta.a ebullición hasta colectar 1.1mL del azeótropo 

tolueno/agua; la mezcla de reacción se torna ligeramente amarilla. Ya enfriado el sistema a 

temperatura ambiente se obtiene un sólido Que se filtra y recristaliza de metanol, obteniendo un 

sólido en forma de hojuelas blancas ( 5.29g, R=70%). P.f. 195-197°C. 

IR{cm·1): 3269 (vO-H); 3023(vCsp2-H); 2877(vCsp3-H); 1650 (vC=O); 1091 (vC-O alcohol); 691(v 

anillo aromático monosustituido). 

Masas lE: 221 (mIz) (M). 

RMN 1H(ppm): (5 3.9 (m, 2H, CH2<P);4.0(m, 2ft, eH); 7.4{m, 7H, Har +2H, OH) . 

. RMN 13C(ppm): 8 42.J(CH2<j»; 71.4(CH);128.3 (Cp); 128.5(Co); 128.7(Cm); 134.6(C~; 174.4(C=O). 

6.2.2 Síntesis del dial U, N·bencil·(3S, 4S).~,4.dihidroxipirrolidina. 
i 
I 

HO"M. O_H. f HO",¡-(OH 

Á .. ~ UAIH4 ( .. ) 

o lO -. -E12-
0
---!...... La 

11 

A una suspensión de UAIH4 (1.70g, 44.68mmol) en 100mL de éter etílico anhidro bajo atmósfera 

inerte se adiciona la amida I (4.18g, 18.90mmol) en estado sólido y la mezcla resultante se calienta 

a reflujo por 48 horas. Conforme transcurre et tiempo. la mezcla pasa dé una coloración gris obscuro 
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6. Parte experimental 

a gris claro. Al término del tiempo de réacció~ s 8eja a qUe el matraz alcance la temperatura 

ambiente y se agregan lentamente 1.8mL de agua para hidrolizar el exceso de LiAIH4, 1.8mL de una 

disolución de KOH al 15% p/v y finalmente 8mL de agua y se deja en agitación por 12 horas. 

Transcurrido ese tiempo, la mezcla de reacción se filtra y el filtrado se seca con MgS04 anhidro por 

1 O horas, y los sólidos se colocan en agitación con acetona a fin de extraer el producto que hubiese 

quedado ocluido en los hidróxidos de litio y aluminioiii, los cuales se eliminan después de este tiempo 

por filtración y el filtrado se seca con MgS04. Ambos filtrados se juntan, y el disolvente se evapora 

en un Totavapor, dando lugar a un aceite amarillento, que después de colocarse en la línea de vacío 

por 1 h genera un sólido del mismo color y el cual se recristaliza de tolueno, quedando un polvo 

blanco. (2.19g, R=61%). P.f. 100o·102C. 

lR(cm·1): 3428 (vO-H); 2927 y 2799 (vCsp3·H); 1374(vC-O); 690 y 740(anillo aromático 

monosustituído) 

Masas lE: 193 (miz) (M) 

RMN 1H(ppm): o 2.5{dd, 2H, CHz-N, 2JHH=1 0.19Hz, 3JHH=3.69Hz), 2.9 (dd, 2H, CHz-N, 3JHH=5.39Hz); 

3:6, 3.7(AB, 2H, CHz-q, JA8=13.04Hz); 4.1 (m, 2H, CH); 4.3(5, 2H, OH); 7.3 (m, 5H, Harom) 

RMN 13C(ppm): 6 59.9(CH2-q,); 60.1 (CH2'N); 78.4(CH); 127.4(Cp); 128.4(Co); 129.9(Cm); 137.7(Cí). 

6.2.3 Síntesis del ditriflato III~ N-bencil-{3S, 4S)-3,4-bis(trifluorometansulfonato)pirrrolidina. 

1 )piridina TfO .. ') __ ( OTf 

2) Tf20 1..... __ ) 

---C-H-2-C-12--~- ~ 

11 111 

A una disolución del dial 11 (0.46g, 2.38mmol) en 25mL de diclorometano anhidro bajo 

atmósfera inerte se le adiciona piridina (0.51mL, 6.55mmol) colocando en agitación por 10 minutos; 

. transcurrido este tiempo se enfría la mezcla de reacción a -15°C usando un baño de hielo-sal y 

¡íi Si (os residuos sólidos no quedan en fonn8 de polvo fino, será necesario agregar acetona como disolvente y colocarlos 
. en agitación por 12 horas más. 



6. Parte experimental 

entonces se adiciona el anhídrido tríftico (O.92ml, 5.47mmol). Inmediatamente la mezcla de 

reacción pasa de una coloración amarillenta translúcida a un color amarillo y poco a poco a rojo 

sangre. Después de 30 minutos de agitación, el producto se purifica por cromatografía en columna 

flashiv, eluyendo con un sistema hexano/acetato de etilo 5/1, dando lugar a un aceite roJizo(0.78g, 

R=71%). 

IR(cm·1J: 3033{vCsp2-H); 2924 y 2815(vCsp2-H); 1250 y 1141(vas y VS OSO (R2S02»); 1425 y 

1207(vC-F); 613 (C-S); 900 y 757{aníllo aromático monosustituldo). 

Masas FAB+: 456(m/z) (M-1); 457(m/z) (M). 

RMN1H (ppm): o 2.9 (dd, 2H, CH2-N, 2JHH=10.09Hz, 3JHH=4.49Hz), 3.2{dd, 2H,CHz-N, 3JHH-6~29Hz); 

3.66, 3.7(AB, 2H, CHz-<f>, JAB=13.19Hz), 5.4(psq, 2H, CH), 7.3(m, 5H, Harom} 

RMN 13C (ppm): o 57.1 (CH2-N), 58.7(CH2-<f», 87.7(CH), 118.4(c,CF3, 1 JCF=320.42Hz); 128{Cp); 

. 128.6(Cm); 128.7(Co); 135.8(C¡). 

RMN 19F (ppm): -75J(s, CFa). 

6.2.4 Síntesis del ditioéterlV~ Degus-2.naftUo, N·bencil·(3R~ 4R)·3,4-dí(2'-tionaftU)pirrolidina. 

8-... '\ 2~ 

~: s s ~ h 
. )---{'.' 

( .. ) 
~ 

lV U 
THF 

m 
Degus-2-naftílo 

A una disolución del tiol (0.37 g, 2.29mmol) en 10mL de THF anhidro bajo atmósfera de N2 

se le agrega NaO (0.05g, 2.33mmol) en forma de pequeñas láminas, observándose el 

desprendimiento de pequeñas burbujas de H2 y obteniéndose una disolución amarilla. La mezcla se 

deja en agitación hasta que todo el Na ha reaccionado. Transcurrido ese tiempo se agrega 

ív la mezcla de reacción se pasa directamente a una columna de cromatografía con eluyente hexano/acetato de etilo 5/1, 
la columna debe ser muy corta. R. 1. = 0.9, eluyente hexano/AcoEt 3/2, revelando con K2Cr207 en medio ácido. 
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6. Parte experimental 

lentamente el ditriflato fII (0.39g, O.89mmol) disuelto en 10mL de THF, tornándose la reacción de 

color café. Después de 45min de agitación, la mezcla se lleva a sequedad en un rotavapor, 

quedando un sólido ligeramente café, el cual se purifica por cromatografía en columnav, eluyéndola 

primero con hexano para eliminar el tiol y luego con un sistema hexano/acetato de etilo 5/1 para 

sacar al ditioéter, las fracciones se evaporan dando lugar a un sólido blanco (0.3125g, 77% rend). P. 

f. 83-.85°C. [aJD25= +101.27 (c 1.2, CHCb). 

IR(cm-1}: 3049(vCsp2-H); 2937,2877 Y 2798{vCsp2-H); 1619,1587 y 1494 (vC=Carom); 1352{vC-N); 

702 (vC-S). 

Masas FAB+: 478(m1z)(M)J Alta resolución: 478.1654(m1z) C31H28NS2 ( Errlppmlmmu} -1.81-0.9) 

RMN 1H{ppm): 8 2.7(m, 2H, CH2-N}; 3.3(m, 2H, CH2""N); 3.7(AB, 2H, CH2""<P JAB=12.88Hz); 3.8(m, 

2H, eH), 7.4 (m, 15.2H, Harom(naftiloj); 7.7{m, 5H, Harom(fenilo)}. 

RMN 13C(ppm): 52.1 (CH2-4»; 52.9(CH2-N); 59.5(CH); 126(C20-naftilo}; 126.4(C17-naftilo); 127.1 (Cp); 

127.3(C16-naftilo);127.6(Ci5-naftíio); 128.3(Cm); 128.4(Co); 128.6(C21-naflílo);128.7{C14-naftilo);129.9(C19-

narillo); 132.1 (C18-naftilo); 132.3(C13-naftiiQ); 133.5(C,..S);138.2(C¡). 

6.2.5 Síntesis del ditioéter V, Degus-o-terlbutilfenilo, N-bencil-(3R, 4R)-3,4-d~orto-terl-

butilfenil)pirrolidi na. 

THF 

111 

Degus-o-tenbutilfenilo 

En un matraz bajo atmósfera de N2 se forma una disolución del tiol (0.35rnL, 2.4mmol) en 

. 10mL de THF anhidro y se agrega NaO (0,05g, 2.33mmol) en forma de pequeñas láminas, 

observándose el desprendimiento de pequeñas burbujas de H2. La mezcla se deja en agitación hasta 

. qUe todo el Na ha reaccionado, quedando la disolución incolora. Ocurrido esto, se adiciona 

v Rf del tiol=O.67; rf del ditioéter=O.6 (eluyente hexano/AcOEt 5/1, en ambos casos) revelando con PdC!2en medio ácido. 
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6. Parte experimental 

lentamente el ditritlato Iff (0.399, 0.85mmol) disuelto en 10mL de THF, quedando una disolución 

color café-naranja. La mezcla se deja en agitación por 45min, evaporando después el disolvente en 

el rotavapor dando lugar aun residuo semisólido de color café el cual es purificado por cromatografta 

en columnavi, eluyéndola primero con hexano para eliminar el tiol y después con un sistema 

hexano/éter etílico 15/1 para sacar al ditioéter, se evaporan las fracciones de éste dando lugar a un 

aceite ligeramente amarillo (0.32g, 77% rend). [a]o25= -+42.58 (e 1.2 ,CHCb). 

tR(cm·1): 3056 (vCsp2-H); 2958m 2869 y 2791 (vCsp3-H); 1660, 1585 Y 1429 (vC=Carom); 1361 (C-N); 

1466, 1261, 1247 {CH3 terbutilos);754(anillo aromático mono y orto disustituído}; 638 (vC-S). 

Masas FAB+: 490{mlz) (M)I Alta resolución: 490.2615{mlz) C31H40NS2 ( Err[ppm/mmu] +2.6/+1.3) 

RMN 1H (ppm):o 1.5 (s, 18H, CH3(tertbut¡1o); 2.7 (dd, 2H, CHz-N, 2JHH=9.59Hz, 3JHH=4,49Hz); 3.2 (dd, 

2H, CH2-N, 3JHH=6.59Hz); 3.6, 3.8{AB, 2H, CHz-<j>, JA8=13.19Hz);3.8(psq, 2H, CH); 7.2{m, 13H, 

Harom}. 

RMN 13(; (ppm): Ó 30.6(CH3}; 34.6(C-(CH3)3), 36.5(CH}; 53.0(CH2-N); 59.7(CH2-<j»; 126.5{Cp-

S};126.6(Co-S); 126.9(Cp); 127.2{Co-C(CH3)3); 128.3{Cm); 128.7(Co}; 133.1 (C¡-S); 134.9(C¡}; 138.9 

(Cm-S); 150(C¡-C(CH3)3). 

6.3 Síntesis de los compuestos organometálicos de Ir(l) y Pd(Il). 

6;3.1 Síntesis de los complejos catiónicos de Ir{l) con I¡gantes ditioéter quirales. 

6.3.1.1 Síntesis de los precursores organometáUcos de Iridio: [lr(Jj."CI)(COD)p. di-~l·cloro

bis(ciCloocta-1,5-dieno)-diiridio(l)y [1r(COD)2]BF4, tetrafluoroborato de bíscicloocta·1,5-dieno 

iridio{I). 

Las síntesis se llevaron a cabo siguiendo la técnica reportada en la literatura, modificadas 

en nuestro grupo de ¡nvestigación46 , 49,50. 

Rf del tio!= 0.9; rf del ditioéter: 0.5 (eluyente hexanolE120 en ambos casos) revalando con PdCb en medio ácido. 
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6. Parte experimental 

a 

VI VII 

(a) 1,5-cic\ooctaáeno;EtOHlI-\20, reflujo; {b} AgBF 4' 1,5-cic\ooctadeno; C1-\2C\2 

6.3~1~2 Síntesis del ~mplejo VIII Ilr(COD)(Degus-2-naftilo}J8F~0250Etz . 

... 

IV VII VIII 

En un matraz Shlenk se colocan 0.069 (O.12mmol) de pr(COD)2]BF 4 (VII) Y se disuelven en 

10mL de CH2CI2 seco bajo atmósfera de N2. A esta disolución se le añaden 0.060g (0.13mmol) del 

ligarlte Degus-2-naftilo(lV) disueltos en 10mL de CH2CI2, observándose un cambio en el color en la 

reacción, de café rojizo· a anaranjado, quedando la disolución translúcida. ILa reacción se deja en 

. agitación durante 30mi/1 y transcurrido ese tiempo se evapora el disolvente usando presión 

reducida, quedando un sólido de color naranja, el cual es lavado con éter seco frío (3x15mL), para 

eliminar elligante que no reaccionó, se filtra yse añaden 30ml de hexano seco para eliminar el 

COD producido :durante la reacción. Se filtra y seca al vacío, obteniéndose así un polvo anaranjado 

(0.08g, 77.5%rend).P. f.: Descompone a 120°C. 

IR(cm-1); 3299 (vCsp2-H); 2962(vCsp3-H); 1651 {VC=Caromático}; 1454(vC=Ca!irauco); 1262(vC-N); 

1054(B-F, BF4"); 748; 706(vC-S). 

Masas FAB+: 778(m/z) (M-BF4") I Alta resolución: 778.2054(m/z} C39H39NS21r (Err[ppm/mmu1 

. ~12.8/-10.0). 
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6. Parte experimental 

RMN 1H (ppm): 6 0.8-5 (m, 22.5 H, CH2(COD), CH2-N, CH2"q" CH, CH(COD), (CHsCH2)20); 7.5 (m, 

19H, HarOmáticos). 

6.3.1.3 Síntesis del complejo IX [1r(COD)(Degus-o-tertbutilfenilo)]BF4. 

v VII IX 

Se sigue el mismo procedimiento que para la reacción anterior, empleando 0.069 (0.12mmol) 

• de [Ir(CODp}BF4 (Vil) disueltos en 10mL de CH2Cb seco y 0.06g{0.13mmol} delligante Degus-o

.. feributilfenilo disueltos en1 OmL de CH2Cb, observándose un cambio en el color en la reacción, de 

café rojizo a amarillo. El producto se obtiene como un polvo amarillo ( 0.09g, R=83.5%).P. f: 

. Descompone a 13QoC. 

IR(cm·1): 2963(vCsp3-H); 1602(vC=Caromátíco}; 1429(vC=Califático}; 1262(vC-N); 1053{B-F, BF4'); 

761 {aníl/o aromáticomonosustituído); 707(vC-S). 

Masas FAB+: 790(mlz} (M-BF4-) I Alta resolución: 790.3076{m/z) C39H51NS2Ir (Err[ppmlmmu] 

-2.11-1. 7). 

RMN 1H (ppm): 8 1.6 (m, 26H, C(CHsh CH2(COD)}; 1.8-5.1 (m, 11.8H, CH2"N, CH2-<p, CH, CH(COD»); 

7.2 (m, 13H, HaromátlCOs). 

6.3.2. Síntesis de los complejos catiónicos de Pd(lI} con ligantes ditioéter quirales. 

6.3.2.1 Síntesis del precursor organometálico [Pd(¡.t·CI)((lls-C3H3<\ld]a, Jl-dicloro-bís(1l3-1,3-

difenilali lo )dipafadio(Il). 

La preparación de este compuesto organometáHco se realizó según la técnica reportada51. 
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6. Parte experimental 

6.3.2.2 Síntesis del complejo XI [Pd(113.CaH3·<!>2)(Degus.2.naftilo)JPFe. 

+ 

IV x XI 

disolvente: CH2CI2:CHCI,:EtOH:MeOH: 1:1:1:1 

En un matraz Schlenl< bajo atmósfera de N2 se colocan 0.05g (0.08 mmol) del complejo 

[Pd(J.t-CI)«113-<jJ-C3H3"i/>}]2 en 30mL de una mezcla de CH2Ci2, CHCb, MeOH y EtOH en partes 

iguales. A esta suspensión, se le añaden 0.08g (O.16mmol) delligante Degus-2-naftilo(lV} disueltos 

en·10mL de la misma mezcla de disolventes. La mezcla de reacción se agita y se adiciona 0.080g 

(0.49mmol) de NH4PFe. Después de 4 días de agitación a temperatura ambiente, se observa un 

ligero cambio en el tono inicial de amarillo en la reacción; ésta se filtra, y el filtrado translúcido y de 

color anaranjado se evapora a sequedad. El crudo se disuelve en 15mL de CH2CI2 y se realizan 

lavados con agua (4x7.5mL). La disolución se seca con Na2S04 anhidro por 8 horas, el agente 

. desecante es . eliminado por filtración y el disolvente se evapora usando presión red ucida, dando 

lugar a un residuo sólido color anaranjado .. Éste último se recristaliza de una disolución concentrada . 

. de CH2Cb y añadiendo éter etílico para precipitar el complejo, obteniendo un sólido cristalíno color 

naranja(O.10g, 68%rend}. P. f. : Descompone a 183°C 

IR(cm-1); 3053(vCsp2-H); 2922, 2853(vCsp3~H); 1624(vC=Caroma!ico); 1453(vC=Califático);838 (P-F, PFe') 

756{anillo aromático monosustltuído); 694(vC-S). 

Masas FAB+: 776(mJz) (M-PFe-) I Alta re.sotución: 776.1622{m/z) C46H4üNS2Pd (Err[ppm/mmu] 

-1.9/~1.5). 

RMN 1H (ppm): o 2- 4.6 (m, 8H,(2-3.4 CH2'"N, 3.3-3.8 CH2'"<jJ, 4~4.6 CH)); 5-6.2 (m,2H, CH(alilíco 

terminal)}; 7.5 {m, 30H, CH(allUco central), HaromátiCOS), 
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RMN t3C(ppm): 52(CH2-q,); 59 (CH2-N); 59.4 (CH); 107.3 (CH(alHico central));116.5 y 118.4 (CH{alílico 

lerminaQ); 125.6-136.7{Caromáticos). 

6.2.3.3 Síntesis del complejo X [Pd(T)3·CsH3</>2)(Degus-o-tertbutilfenilo)]PFa. 

+ 

v 

h~~ 
~0"./' \=./ 

Jd 
e/ "~Cl , 

XI 

Se sigue el mismo procedimiento que para la reacción anterior, empleando 0.049 

(O.08mmol) del complejo IPd{wC1)((T)3..q,-C3H3-q,)]2 en 0.0799 (O.161mmol) del ligante Degus-o-
\ 

tartbutilfenilo y 0.08g (0.484mmol) de NH4PF6. en un volumen total de 40mL de la misma mezcla de 

disolventes. El producto se obtiene como un sólido cristalino color naranja (0.1g, R=66.7%). 

IR(cm"1): 3057 (\!Csp2"'H); 2960(vCsp3-H); 1465(vC=Califatico); 1261 (vC-N); 838(vP-F, PF6-); 757(anillo 

aromatico monosustituído); 697{vC-S). 

Masas FAB+: 788(mlz} (M-PF6") I Alta resolución: 788.2519(m/zl C46H52NS2Pd ( ErrrPpmlmmu] 

-7 .. 21-5.7) 

RMN 1H (ppm): o 1(m, 18H, C(CH3)3); 2.2-5.7 {m, 7.6H, (2.2-2.8 Y 3.1-3.4 CH2-N, 3-4 CH2-<I>, 4.3-4.6 

CH)); 4.7-6.1 (m,1.8H, CH(alilico.terminal); 6.3-8.2 (m, 26.6H, CH(idílico central), Haromáticos}. 

RMN 13C(ppm):29.6 y 30.6 (C(CH3)); 34.5 y 41.9 (C(CH3); 36.3 y 36.5 (CH)~ 52.9 (CH2q,); 58.4 y 

59.6 (CI-12-N); 1 07.3(CH(alíiico central)); 116.5 y 120.5 (CH(alílíco terminal)); 126.6-150.1 (Caromáticos). 

91 



6. Parte experimental 

6.4 Reacciones asimétricas catalizadas por Ir(l) y Pd(lI) Y ligantes ditioéter 

quirales. 

6.4.1 Hidrogenación asimétrica de olefinas proquirales. 

COOH 

~COOH 
ácido itacónico 

Ir/L * 

COOH 

"""CCOOH + 

(S)-ácido metifsuccínico 

-C
COOH 

COOH 

(R)-ácido metilsuecínico 

El precursor catalitico llr(COD)L 1BF4 se sintetiza in situ, disolviendo bajo atmósfera de N2 

12.9mg (O.026mmol) de [lr(COD)2]BF 4 y elligante correspondiente en una relaeión1: 1.1 en 6mL de 

CH2Cb seco. Esta disolución se transfiere mediante una jeringa al matraz de reacción, al cual 

previamente se le colocaron 0.136g (1.05mmol) de ácido ¡tacónico (para dar una relación 

sustrato/catalizador = 40) Y se le hicieron 3 purgas de vacío/H2vii . El sistema se somete a agitación 

mecánica vigorosa bajo presión de H2 (1 atm). Transcurrido el tiempo de reacción deseado, para 

determinar la conversión y el exceso enantiomérico, es necesario formar los ésteres 

correspondientes, tomando una muestra de O.5mL de la mezcla de hidrogenación a la cual se le 

agregan O.3ml de trimetilsilildiazometano (disolución 2M en hexano) y 0.1 mL de MeOH, dejando en 

agitación por 30 minutos. Terminado esto, el crudo se pasa por una microcolumna de sílica gel (se 

coloca 1 cm de sí/iea gel para cromatografía en columna en una pipeta pasteur con un trozo de 

algodón para evitar que se salga la sílica) y se inyecta al cromatógrafo de gases. 

Las condiciones empleadas en la técnica de cromatografía de gases se resumen en la 

siguiente tabla:(IM: Itaconatode dímetilo). 

T T T Tiempos de 
Columna quiral Inyector(°C) detector(OC) columna(OC) retención 

(min) 
SUPELCO ~-DEXTM 225 200°C 220°C Isoterma a (S) 12.6 
(30mXO.25mm ID O.25~m) 100°C (R) 12.9 

, 1M 17.6 

vii Debido a que el ácido itacónico es muy poco soluble en CH2C12, el sustrato se debe colocar en el sistema de 
hidrogenaclón antes de iniciar las purgas. 
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6. Parle experimental 

6.4.2 Arquifación afHica asimétñca. 

PdlL* 
-----_._ ... ------------.. + 

En un matraz Schenk bajo atmósfera de N2 se coloca: 1 mol% de [Pd(J1.-GI)(1l3-C3H3)], 2.5 

mol. % del ligante y 2mL de diclorometano anhidro. La mezcla se agita por 30 minutos y se le. 

adiciona 1mmol (0.259) del sustrato (rac-3-acetoxi-1,3-difenil-1-propeno) disuelto en 2mL de 

diclorometano, 3 mmol (OAOg) de dimetiImalonato, 3 rnmol(O.61 g) de BSA y una cantidad catalítica 

de KOAC. La reacción se sigue mediante cromatografia en capa fina empleando como eluyente una 

mezcla hexano/AcOEt 4/1 vííí hasta lograr una conversión de 100% o ·un tie~po determinado de 

reacción. Se adicionan 10mL de éter etílico seguido por una filtración encelita para retener el 

catalizador. El filtrado se extrae con una disolución de NH4CI al1 0%, seguido por una extracción con 

agua. La fase orgánica se seca con MgS04, se filtra y se confirma la formación del producto deseado 

mediante RMN 1 H. La conversión y el exceso enantiomérico se determinan mediante HPLC con las 

siguientes condiciones: 

Sustrato, Columna I P(bar) I Eluyentes [ . Rujo j Tiempos de i 

, I retención (min) 
.OAe ChiracelOD 10 Hexanol íPrOH 99/1 I 0.3cm3/min I Sustrato: 

Ph~Ph 22y 24.5 

J Productos 
I (R) 34; (S) 36 .. 

la configuración se determina por mediCión de la rotacIón óptica. 

vili La placa se réVela por inmersión en una mezcla de anisaldehído: 9.2mL de 4-metoXibensalsehido, 3.8mL de ácido 
. acético glacial, 338mL de etano! (95%),. 12.5mL de HZS04, seguida por un secado por calentamiento mediante una 
. pistola de aire. Los productos encontrados en la mezcla de reacción son cotejados con el rf determinado párale sus 93 
hástaobservarse la desaparición del mismo. 
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[Pd (113-$2C3H3}{Deg us..o-tert-butilfen Ho)] PFs 
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RMN 1 H, temperatura variable (-30°, -40°, -50OC) 
rPd{r¡3-<P2C3H3){Degus~o-terl-butilfeniloj]PF6 
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Espectro de RMN l3G IPd(r¡3- $C3HJ(j»(Degus-o-tertbutilfenilo)]PF6 
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