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INTRODUCCIÓN 

Las reacciones de acoplamiento C-C son de gran importancia a nivel 

industrial. La producción de un compuesto a través de estas reacciones tiene 

incidencia en diversas áreas de la Química, teniendo como ejemplo las reacciones 

de condensación aldólica y aciloínica, síntesis de quinolinas, etc. De manera común 

estas reacciones se llevan a cabo utilizando catalizadores a base de paladio. Sin 

embargo, las condiciones de reacción empleadas no permiten el control de la 

regioselectividad y en muchos casos los rendimientos de estas reacciones no 

resultan costeables para las compañías que se han aventurado a utilizar este tipo 

de procesos. 

Si a todo esto se añade que los compuestos de paladio empleados se reducen 

fácilmente bajo las condiciones de trabajo, la necesidad de nuevas especies más 

reactivas y estables se hace prioritaria. Por lo anterior, la comunidad química se ha 

enfocado al diseño de especies basadas en paladio con el fin de obtener 

compuestos que resulten más activos y estables bajo las condiciones de trabajo. Al 

mismo tiempo se ha pretendido reducir los costos de estos procesos a través del 

uso de materia primas como los cloro compuestos; sin embargo, esto ha llevado 

nuevamente a la búsqueda de especies térmicamente más resistentes, toda vez que 

la energía necesaria para activar el enlace C-Cl es considerablemente mayor que 

aquella de su contraparte con yodo. Cómo ejemplo se presenta la reacción de Heck. 

Reacción de Heck 

Base 

x= I,Br,el 

+dh vu 
Dentro de los ligantes utilizados para llevar a cabo estas transformaciones 

están los ligantes bidentados, que se pueden coordinar como quelatos y al mismo 

tiempo presentar propiedades como la hemilabilidad. Estos ligan tes tienden a 

formar compuestos que son térmicamente más estables generando especies más 
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robustas, las cuales tienen mayor oportunidad de funcionar como catalizadores 

más eficientes. 

Por otro lado, los bencentiolatos fluorados ofrecen una excelente forma de 

control de las propiedades electrónicas que pueden conferir a un metal. Con 

valores bien definidos de electronegatividad grupal (Eg), estos compuestos 

resultan ideales para el estudio del efecto de propiedades electrónicas en el 

presente sistema. El cambio de la posición de un grupo fluorado o de un flúor en 

el anillo aromático, así como el incremento o decremento del número de flúores o 

grupos fluorados en el anillo, ofrece la posibilidad de dosificar la densidad 

electrónica sobre el centro metálico. Dicho control puede llevar a una mejor 

comprensión de los factores que afectan la actividad y estabilidad de los 

catalizadores empleados. 

, F 

~' 
""' 

F:Q=F Fy:F 

F "'" F F I """ F 

S S S 
SRf= F >-

Q ~F Y -'"' F 
S S S 

'- ./ 

En años recientes la química de los tiolatos aromáticos sustituidos ha sido 

objeto de estudio debido a la importancia que este tipo de compuestos juegan, por 

ejemplo, en las metaloproteínas1. En particular los ligantes bencentiolatos 

fIuorados son empleados debido a los estados de oxidación poco comunes que 

pueden conferir a los complejos metálicos que forman, por las posibles 

interacciones intramoleculares e intermoleculares que estos pueden tener, así como 

por sus muy particulares geometrías. Algunos de estos compuestos han sido 

usados en reacciones de hidratación de alquenos2, de hidroformilación2 o de 

acoplamiento carbono-carbon02 que son de gran importancia en la industria con 

una extensa variedad de aplicaciones, siendo una de éstas la síntesis de 

medicamentos como el naproxen03 

3 



Con base en esta información se han planteado los siguientes objetivos. 

o Sintetizar y caracterizar el ligante P-N de fórmula [Ph2PC6H4-2-

(CH2NMe2)] . 

o Sintetizar y caracterizar la materia prima de fórmula [Pd(CI)2(P-N)]. 

\ / ceN. / CI 
I "Pd 

.0 p ...... ""CI 

Ob 
o Sintetizar y caracterizar los compuestos metálicos de fórmula general 

[Pd(SRF)2(P-N)] . Donde SRF = bencentiolatos fluorados. 

Pb(SRF), ---

4 



o Llevar a cabo experimentos de la reacción de Heck, utilizando como 

precursores catalíticos los compuestos de Pd en medio homogéneo. 

'" 

~ 
( Br // 

O 6 catalizador 
h ~ 

DMF 
Na2C03 

C/' r¡ '\ 

'" 

o AnaIlzar los efectos electrónicos y estéricos de los ligantes utilizados. 

El trabajo ha sido condensado en cuatro capítulos: 

1. Antecedentes. 

Se ha vertido información relevante acerca de trabajos realizados con 

ligan tes hemilábiles híbridos del tipo P-N, aplicaciones de ligantes con 

azufre en especial de bencentiolato fIuorados y generalidades de la 

reacción de Heck. 

2. Resultados, análisis de resultados y discusión. 

Este capítulo contiene datos de los resultados, la discusión de la 

espectroscopía de infrarrojo, espectrometría de masas, resonancia 

magnética nuclear de lH, 19F Y 31p Y los datos obtenidos por la difracción 

de rayos X para la serie de compuestos de paladio sintetizados. Así como 

los resultados al utilizar estos compuestos de paladio en la reacción de 

Heck. 
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3. Conclusiones. 

Con base en los análisis de todos los resultados obtenidos, expuestos 

en el capítulo anterior y considerando los antecedentes, se lleva a cabo 

de manera condensada la presentación de las conclusiones. 

4. Procedimiento experimental. 

Este capítulo expone las técnicas experimentales, el equipo y material 

usado y al&11nas modificaciones aplicadas en el proceso para sintetizar 

los compuestos metálicos. Así como la descripción del procedimiento del 

uso de estos compuestos en las reacciones catalíticas. 
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CAPITULO 1 
ANTECEDENTES 



1. ANTECEDENTES 

1.1 Hemilabilidad 

El interés por el estudio de los ligan tes hemilábiles es debido a que pueden 

proveer sitios de coordinación disponibles en el centro metálico durante una 

reacción catalítica determinada, además de favorecer la estabilización de 

intermediarios reactivos; en el estado basal de la molécula estos sitios de 

coordinación se encuentran enmascarados. Se ha encontrado que los complejos 

metálicos que contienen ligantes hemilábiles presentan actividad catalítica en 

reacciones de carbonilación, hidrogenación, hidroformilación de olefinas, alilación, 

dimerización y copolimerización de olefinas 4,5,6. 

Los ligan tes híbridos hemilábiles deben contener al menos dos tipos de 

grupos, química y funcionalmente diferentes, capaces de enlazarse al metal. 

Propiedades que se verán reflejadas en las diferentes interacciones que estos 

grupos tengan con el metal. Estas funcionalidades influirán en la reactividad de los 

enlaces de los otros ligan tes al metal, particularmente aquellos localizados en la 

posición transo La combinación de donadores débiles y fuertes en la misma 

molécula, ha representado uno de los grandes esfuerzos en el diseño moderno de 

ligan tes; se espera que esta diferente y contrastante química pueda ser asociada a 

una misma molécula, proporcionando con esto nuevas propiedades al complejo. 

Una característica esencial de los ligan tes hemilábiles es que deben tener al menos 

un sustituyente donador lábil mientras el otro grupo donador debe estar 

firmemente enlazado al centro metálic07. 

Un criterio esencial de estos ligantes es la reversibilidad de la formación y 

desplazamiento del enlace metal- Iigante. La Iimitante es la diferencia de energías 

que debe existir entre abrir y cerrar el metalacicIo. La irreversibilidad de la 

apertura o cierre del quelato con o sin participación de un agente externo involucra 

cierta reactividad . 
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Los compuestos con el grupo funcional ciclo-pentadienil como base del 

ligante y con olefinas, aminas, fosfinas, éteres en el otro extremo, funcionan como 

ligantes hemilábiles (Esq. 1.1.1). A menudo se obtienen bajos rendimientos en 

reacciones catalíticas como la polimerización de etileno con Cr, Ti y metales de 

tierras raras8,9, sin embargo, la presencia de ligan tes hemilábiles mejora el 

rendimiento. 

O~ 
1-~o""p ~ 
)d -tBU2 

Ph Ph 

7:') 
CO' '''' p 

~ -tBu2 
Ph _ Ph 

~ I P-tBu2 

/co~ 
Ph-----=--Ph CO 

1 

+ j:,) 
OC -tBu2 

Esquema 1,1,1 Reacción de ciclo reversión del complejo ciclobutanona de cobalto, 

Los ligan tes que presentan hemilabilidad también han sido usados para 

controlar la enantioselectividad en procesos catalíticos de alquilación de 

aldehídos lO Las situaciones que típicamente se encuentran por la presencia de 

ligan tes hemilábiles bidentados con centros metálicos es la variación en el número 

de coordinación, ya sea complejos que cambien de número de coordinación 3 a 2 o 

de 2 a 3, lo que se puede representar como un complejo con tres o dos ligan tes 

unidos (Mb ~ ML~); de igual forma, los complejos con diferentes números de 

coordinación, como los ligantes que están coordinados por más de dos brazos, 
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exhiben también el comportamiento hemilábil y presentan reversibilidad en el 

cambio de número de coordinación de 5 a 4 (Esq. 1.1 .2)11, de 6 a 5 (Esq. 1.1 .3)12 y 

viceversa. 

Et(:C~tt, 
p"""'--I 
Ph2 el 

+ 

+ 

Esquema 1.1.2 Reversibilidad en el cambio de número de coordinación de 5 a 4 en compuestos de 
Níquel. 

Me 

Me"", I ""Me 
'PC' 

Mes/ t "'SMe 

~o~ 

+ Me 

Me" ", I "" Me 
'PC' 

Mes/ "'SMe 

~o~ 

+ 

Esquema 1.1.3 Reversibilidad en el cambio de número de coordinación de 6 a 5 en compuestos de 
Platino. 

Por ejemplo, los complejos de RU II que contienen ligantes tipo P, N, O 

ópticamente activos (Fig. 1.1.1) presentan comportamiento hemilábil, que es 

detectado por RMN a temperatura variable13. En este caso es el anillo de la piridina 

el que se coordina y se decoordina del metal y no el grupo éter. La explicación para 

esto es el efecto tTl111S que ejerce la trifenilfosfina en comparación con el efecto tmns 

del ion cloruro. 
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Figura 1.1.1 Complejo de Ru ll con ligantes ópticamente activos de P, N Y O. 

Los estudios en química de coordinación y catálisis con ligantes ~-fosfino 

-cetonas14, -ésteres15, -ácidos o amidas16 (Fig. 1.1.2) han sido importantes en el 

diseño de oxazolinas para la síntesis de nuevos ligantes funcionales de tipo fosfina . 

R = Ph, OEt, OH, NPh2 

Figura 1.1.2 Ligantes ¡3-fosfino. 

Por otro lado se han sintetizado ligan tes tipo P-N (Fig. 1.1.3) por métodos que 

involucran reacciones de carbaniones derivados de la 2-metil-2-oxazolina con 

cloro-difenil fosfina. Para la síntesis de los compuestos monofosfinados se lleva a 

cabo la deprotonación de la 2-metil-2-oxazolina correspondiente en THF a -78 oC, 

seguida de la adición a esta temperatura de cloro-trimetil-silano para formar el 

derivado N-silil que se hace reaccionar posteriormente con la cloro-difenil fosfina 

(Ec. 1.1.1). De manera análoga puede ser sintetizado el compuesto mostrado en la 

figura 1.1 .2. Sin embargo, la deprotonación del compuesto monofosfinado 

esperado por el carbanión de la oxazolina presente en la disolución da como 

resultado la formación de una oxazolina difosfinada17,18 (Fig. 1.1.4). 
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1 )BuLi/ THF/ -78°C 

2)CISiMe3 

R1 = H o Me 

Ecuación 1.1.1 Síntesis de los compuestos monofosfinados. 

/0 

I ;'¡"" 
R1"j-N PPh2 

R1 

R1 = H O Me (PCH2oxazolina) 

Figura 1.1.3 Oxazolina monofosfinada. Figura 1.1.4 Oxazolina difosfinada. 

Al examinar las propiedades de coordinación de los ligantes se debe 

considerar también el número de coordinación, en particular 4, para complejos de 

Paladio(II) en los que generalmente se observa la formación de quelatos P-N 

estables en complejos del tipo [PdMe(CI)(PCH2-oxazolina)] y [PdMe(SMe2)(PCH2-

oxazolina))14 En este tipo de compuestos híbridos el efecto trans provoca fuertes 

diferencias en los ligan tes que se encuentran en esta posición ya sea al fósforo o al 

nitrógeno. Por esto, en la copolimerización del ca y del etileno, se observa que el 

ligante induce a un arreglo cis para la entrada del sustrato y favorece el crecimiento 

de la cadena. 

En este caso, la apertura del quelato es posible a partir de la reacción de dos 

equivalentes de PCH2-oxazolina con un equivalente de [pd(dmba)(Il-Cl)h, (dmba= 

N-bencildimetilamina), con lo que se generan especies que se encuentran en un 
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equilibrio rápido en disolución19 (Esq. 1.1 .4), de este modo se genera un sitio de 

coordinación disponible donde puede llevarse a cabo un proceso catalítico. 

Esquema 1.1.4 Comportamiento hemilábil delligante PCH:z-oxazolina. 

La situación descrita anteriormente corresponde a un típico comportamiento 

hemilábil y se determina experimentalmente por la presencia en IR de dos bandas 

que son asignadas para la oxazolina sin coordinar. Este proceso dinámico es 

suprimido a través de la deprotonación del grupo PCH2 19,20 (Esq. 1.1.5). 

t-BuOK 

-KCI 

THF 

Esquema 1,1.5 Transformación de la PCH:z-oxazolina en un ligante quelato estable a través de 
una deprotonación. 

En contraste con lo anterior, el mismo ligante PCH2-oxazolina, no presenta 

comportamiento hemilábil en complejos de RU IIl , aunque el ion cloruro puede 

ocupar un sitio de coordinación en el centro metálico de Rutenio (Fig. 1.1.5). Esto 

ilustra como el modo de coordinarse de la fosfinooxazolina es modificado si se 

modifica el centro metálico. 
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Figura 1.1.5 Complejo de RuJII con elligante PCRz-oxazolina. 

Los movimientos imprevistos que pueden presentar los ligantes hemilábiles 

afectan la estereoquímica de la molécula que actúa como catalizador, así como los 

factores electrónicos de la misma. Esto incide en un cambio radical en una 

determinada reacción. Por ejemplo, las reacciones de alquilación arílica, que por lo 

general ofrecen buenos rendimientos, ven afectado esto último, gracias a los 

cambios sufridos por el catalizador, debido a los movimientos ya mencionados. 

1.2 Ligantes con azufre 

Los complejos que contienen azufre no se usan muy ampliamente en catálisis 

debido a la tendencia del azufre a actuar como veneno en la reacción. Sin embargo, 

el uso de tioles fluorados (SRF) ha encontrado aplicación en procesos catalíticos 

como la reacción de Heck, hidroformilación, etc. Entre los más empleados se 

encuentran los grupos bencentiolato fluorados debido a la habilidad que presentan 

de estabilizar diversas formas geométricas inusuales a través de interacciones intra 

e intermoleculares. El éxito de estos tioles se debe, en parte, a la facilidad para 

modificar propiedades estéricas y electrónicas con tan sólo cambiar los 

sustituyentes ya sean flúores o radicales fluorados en el anillo aromático. Ha sido 

reportado que complejos del tipo [(T] 3-CJH5)Pd(~l-SRF)h/PRJ, donde SRF = SC6Fs, 

SC6F4-4-H, SC6H4-4-F, SC6H4-3-F Y SC6H4-2-F Y PR3 = P(C6H4-4-X)3 (X = OCH3, 
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CH3, H, F, Cl Y CH3), son sistemas eficientes en acoplamientos alílicos de (E)-3-

acetoxi-1,3-difenil-1-propeno y dimetil malonato (Esq. 1.2.1)21 . 

OAc 

Ph~Ph Catalizador 

H2C(C02CH3h 
KOAc. BSA. 25°C 

M:XCOOM' 
Ph Ph 

Esquema 1.2.1 Síntesis del (E)-3-acetoxi-1,3-difenil-1-propeno y dimetil malonato mediante 
catalizadores de Paladio. 

Fue posible obtener compuestos monométalicos de fórmula general [(113-

C3Hs)Pd(SRF)(P~)], variando las condiciones de reacción (T, t Y % de catalizador) 

hasta encontrar las condiciones óptimas. Con el uso de las diferentes fosfinas se 

modifican los efectos electrónicos, considerando constantes las contribuciones de 

tipo estéricas. Del mismo modo, la variación de los tioles fIuorados permitió variar 

efectos de tipo electrónico en el complejo metálico. 

Los ligantes azufrados como el TIPT (2,4,6-triisopropil tiofenolato) han sido 

empleados como grupos donadores en complejos del tipo: [Mo(CO)2(TIPThL 

siendo esta una especie muy estable22 que presenta geometría de pirámide trigonal 

con los CO ocupando las posiciones apicales. Los complejos se han utilizado en 

reacciones que involucran la activación de moléculas pequeñas, como el CO. Estos 

complejos se han estudiado, ya que se generan especies de 14 electrones similares 

al complejo [Re(N2)(TIPT)3(PPllJ)]23, siendo este último un ejemplo de que se 

forman especies metal-tiolato con puentes de N2. Por otro lado, han sido obtenidas 

especies de geometría cuadrada mononucleares de tipo [M(SAr)(CO)(PPllJ)] y 

binucleares [M(SAr)(CO)(PPn, )]2 haciendo reaccionar de manera directa 

[MX(CO)(PPh3)] (M=Rh, Ir y X=CI, F) con el tiollibre y una base. El tamaño del tiol 
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y la facilidad del metal para perder una fosfina dirigen la reacción hacia la 

formación del dímero o del monómero22. 

Se ha reportado también la reactividad de complejos de Rh(I) como 

[Rh(PS)(CO)(PPhJ)21 donde PS=Ph2PC6H~S, el cual se ha usado en reacciones de 

adición oxidativa con diversos reactivos electrofílicos (Esq. 1.2.2). La protonación 

reversible del complejo precursor con HBF4 provee un ejemplo único de la 

formación reversible de un sistema puenteado por dos tioles. 

PSH .. 

-

Esquema 1.2.2 Reacciones de adición oxidativa con complejos Rhll y agentes electrófilicos. 

Algunos electrófilos reaccionan con el azufre de ligantes tipo P-S, mostrando 

que la coordinación del azufre al metal es un balance de efectos electrónicos y 

efectos estéricos. La formación cuantitativa de acetona por medio de reacciones 

con exceso de Me! (siempre con puentes de tres yoduros para formar un dímero) 

muestra como la presencia de ligantes aniónicos de azufre puede alterar el curso 

de la reacción ([Rh(CI)(CO)(PPhJhl no da a lugar a acetona como producto bajo las 
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mismas condiciones de reacción) y brinda la posibilidad de considerar el uso de 

ligantes tiolato coordinados al metal para la obtención de comportamientos 

catalíticos únicos (Esq. 1.2.2)22 

1.3 Ligantes P-N 

Las interacciones que pueden presentarse en compuestos de naftalenos peri 

substituidos son de gran interés, ya que se presentan en sistemas que son 

geométricamente rígidos (Fig. 1.3.1)24, en donde Z1 y Z2 pueden ser iguales o 

diferentes . Una de las consecuencias del impedimento esté rico existente, es que se 

llegan a presentar acoplamientos en el espacio de núcleos activos en RMN2S. En 

compuestos DAN-P (8-dialquilamino-1-naftil-fosfina (las fosfinas con sustituyentes 

mriados)) (Esq. 1.3.1) el átomo de fósforo puede llegar a hipercoordinarse como 

consecuencia de la donación electrónica del átomo de nitrógeno (Fig. 1.3.2). 

El criterio para definir si existe o no existe esta donación electrónica en 

naftalenos 1,8-disustituidos, de manera que se forme un enlace entre los peri 

sustituyentes, es medir la distancia entre éstos mediante las estructuras de 

difracción de rayos X 26.28 . 

4 5 

Figura 1.3.1 Naftaleno peri sustituido. Figura 1.3.2 Sistema 
hipercoordinado por el enlace P-N. 

En el naftaleno de geometría ideal todos los ángulos son de 120°, la distancia 

entre el CI y el Cs (Fig. 1.3.1) así como entre el C4 y el Cs es de 2.47 Á 27,28 Cuando 

los sustituyentes 21 y Z2 (Fig. 1.3.1) son iguales, estas medidas de ángulos y 

17 



distancias continúan sin variar, pero al variar Zl y Z2 de tal modo que Zl Z2 las 

distancias entre los peri sustituyentes aumentan ligeramente a 2.50 Á, siendo esta la 

distancia (d) entre (N-P)26,27, 2.51 Á para d(N-Si)27,28, 2.55 Á para d(N-Te)27 Sin 

embargo estas distancias son demasiado cortas para acomodar cualquier peri 

sustituyente que no sea hidrógeno; por esta razón se provoca un impedimento 

estérico que deforma la estructura del naftaleno. La formación de un enlace entre 

peri sustituyentes, es mucho más apreciable entre átomos del segundo y tercer 

periodo. 

Cuando el naftaleno presenta peri sustituyentes que lo deforman, la suma de 

los ángulos formados por Z(1)-C(1)-C(9), C(1)-C(9)-C(8) y Z(2)-C(8)-C(9) puede ser 

mayor a 3600. En estos casos la d(Zl- Z2) es mayor a 2.50 Á, usualmente de 2.65 Á 

hasta 3.00 Á estos datos indican que los substituyentes Zl y Z2 se repelen por 

efectos estéricos. 

(R2)2 

(R661~rp/ 

t i "-':: "-':: 

I /'- /'-

Esquema 1.3.1 Interacción N-P en compuestos DAN-P. 

Los compuestos DAN-P con tres enlaces P-C y un par electrónico en el átomo 

de fósforo (P = PPh2) no son óptimos para lograr la hipercoordinación. Por el 

contrario, se favorece la formación de un enlace extra al incorporar cuatro oxígenos 

por medio de dos anillos de cinco miembros que incrementan el carácter 

electrofílico del fósforo (Fig. 1.3.3). En este caso el enlace N-P es formado en un 

proceso (Esq. 1.3.1) lo suficientemente fuerte para vencer la energía de distorsión 

estructural del naftaleno. Aunque otros sistemas presentan mayor flexibilidad y no 

existe este inconveniente, el enlace N-P tiene la misma longitud, d(N-P)= 2.143 Á29. 
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Figura 1.3.3 Hipercoordinación del P en un sistema rígido con dos anillos de 5 miembros. 

De acuerdo a lo anterior, el enlace N-P se formar al aumentar el carácter 

electrofílico del átomo de fósforo yeso dependerá de las fosfinas utilizadas. Como 

ejemplo, se tiene que en contraste a la trifenilfosfina, el catión tetrafenilfosfonio es 

lo suficientemente electrofílico para reaccionar con nucleófilos fuertes, como por 

ejemplo fenil litio, para obtener pentafenil fosforano30 Como en el caso de el 

compuesto con anillos de 5 miembros (Fig. 1.3.3), el catión espiro fosfonio (1) con el 

2-2' -bifenil dilitiado (2) produce el tris (2-2' -bifenileno) fosfato (3) con un fósforo 

hexacoordinad031 (Esq. 1.3.2). Por otro lado, el átomo de nitrógeno de una aril

dimetilamina es un nucleófilo débil. 

+ 

2 

2 

Li 

Li --
3 

3 

Esquema 1.3.2 Hipercoordinación de una sal de fosfonio por acción de fuertes nucleófilos. 

Los datos de la difracción de rayos X de las sales de fosfonio pueden indicar si 

existe enlace N-P. Ya que, cuando la d(N-P) < 2.50 Á Y la suma de los ángulos Z(l)

C(1)-C(9), C(1)-C(9)-C(8) Y Z(2)-C(8)-C(9) es menor a 3600 se considera que existe 

enlace N-P y por lo tanto una hipercoordinación del P. 
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1.4 Catálisis 

La catálisis homogénea se caracteriza por tener los reactivos y el catalizador 

en la misma fase, ya sea ésta líquida o gaseosa. Una ventaja que presenta este 

proceso es el bajo envenenamiento que presentan los catalizadores en comparación 

con el que llegan a sufrir en catálisis heterogénea. Esto conlleva a diversos procesos 

para eliminar las impurezas presentes así como diversas técnicas para regenerar el 

catalizador, cuando esto es posible. Como consecuencia se deben contemplar 

mayores gastos económicos y por supuesto también de tiempo. La aplicación de 

compuestos organometálicos en este tipo de procesos catalíticos puede ser decisivo 

en reacciones a nivel industrial particularmente las que involucran sustratos 

quirales. 

El uso de complejos con metales de transición ha tenido un gran impulso ya 

que se pueden llevar a cabo procesos con alta selectividad y buenos rendimientos. 

Algunos ejemplos de las reacciones de interés industrial son la hidroformilación, 

carbonilación, polimerización y acoplamiento e-C Entre los procesos en los que se 

utilizan metales de transición se pueden mencionar el proceso oxo de carbonilación 

de olefinas (ácido acético), la polimerización de olefinas (óxido de propileno), la 

oxidación de alcanos y arenos (ácido adípico) y la polimerización-condensación 

(fibra de poliéster). Estas reacciones tienen la particularidad de llevarse a cabo a 

temperaturas bajas con alta selectividad, esto desde luego involucra la selección 

adecuada del metal, los ligantes, el disolvente, etc. 

Sin embargo, la catálisis homogénea presenta desventajas en comparación 

con la catálisis heterogénea, como la dificultad para separar el catalizador del 

medio de reacción, lo que implica un costo extra. Los lineamientos que dictan qué 

proceso catalítico será siempre el más económico para la síntesis de un mismo 

producto serán algunos factores como la selectividad, el control de la reacción, la 
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separación de los productos y el catalizador, éstos se deben tomar en cuenta para 

decidir entre uno u otro proceso. 

Durante la última década el interés por la síntesis de ligantes 

heterobidentados P,N-donadores y su uso en catálisis homogénea ha aumentado 

considerablemente. Una de las razones más importantes de esto es que este tipo de 

ligan tes reúne al mismo tiempo propiedades de un ligante coordinante y aceptor-7t 

(átomo de fósforo) y de un ligante menos donador (átomo de nitrógeno), esto 

siempre dependiendo de los sustituyentes que tengan estos átomos, así como el 

metal al que se coordinen; con esto se puede definir la manera de coordinación del 

ligan te (mono-jbi-dentado, cisj trans, etc.) y al mismo tiempo distribuir las 

funciones entre los dos átomos donadores durante el proceso catalítico. De esta 

manera, la presencia de dos átomos con diferente capacidad coordinante en el 

ligan te puede influir (como ya se ha explicado antes) en la reactividad y la 

estabilidad de los intermediarios en el ciclo catalítico. Así pues, varios tipos de 

ligantes P,N-donadores han sido aplicados con éxito en diferentes procesos 

catalíticos como, por ejemplo, la ferrocenilfosfina-pirazol (Fig. 1.4.1) Y la QUINAP 

(Fig. 1.4.2) utilizadas en la reacción de hidroboración de vinilarenos con 

precursores de rodio, la fosfina-oxazolina (Fig. 1.4.3) Y el fosfito-oxazolina (Fig. 

1.4.4) utilizados en la alquilación alílica con precursores de paladio. 

Figura 1.4.1 Ferrocenilfosfina-pirazoJ. Figura 1.4.2 Estructura del QUINAP. 
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Figura 1.4.3 Fosfina-oxazolina. Figura 1.4.4 Fosfito-oxazolina. 

15 Reacción de Heck y reacciones de acoplamiento C-C 

Aunque lo primeros reportes datan de hace más de 25 años32, es sólo hasta la 

década de los 80's que el enorme potencial de la reacción de Heck en síntesis 

orgánica ha sido revelad033. Cuando se emplea intramolecularmente, la reacción de 

Heck sucede en muchos contextos, incluyendo inserciones en dobles enlaces 

trisustituidos e inclusive tetrasustituidos3-l. La capacidad de la reacción de Heck 

intramolecular en reacciones de enlace carbono-carbono en moléculas 

polifuncionales ha llevado a expandir la aplicación de esta reacción para la síntesis 

estratégica de productos naturales. La reacción de Heck es también de gran 

importancia en la industria debido a la gran cantidad de aplicaciones que posee, 

siendo una de ellas la vinilación de halo-compuestos35 (Ec. 1.5.1). 

{·6: ü ~ 
Catalizador 

de Pd 

CH, COONa 

DMA, 130'.6h 

+ HBr 

Ecuación 1.5.1 Vinilación de halo-compuestos mediante la reacción de Heck. 
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Existen otras reacciones de acoplamiento ce tales como la reacción de 

acoplamiento cruzado de Grignard 36 (Ec. 1.5.2) . 

O
M9Br 

I + 
h 

0Y Br Catalizador e -T-H-:.-er-:n-dU-jO-. -2h" \ ) \ ) 
Ecuación 1.5.2 Reacción de acoplamiento cruzado de Grignard. 

Ha sido propuesto un ciclo catalítico para la reacción de Heck, con base en 

diversos estudios mecanísticos, en donde se parte de Pd ll y se llega a Pdo. En este 

ciclo catalítico es posible la regeneración del catalizador utilizado (Esq. 1.5.1)35. 

Pd"L4 

j~ 
PdoL4 

Ar~ ~ 1 
[ P.H-Eliminación) R 1 

L 
I Ar-fd- x 
L 

L 
I Ar-fd- X 

~ 
R 

Esquema 1.5.1 Ciclo catalítico para la reacción de Heck. 
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2. RESULTADOS, ANÁLISIS DE RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Generalidades 

Se llevó a cabo la síntesis del ligan te 2-difenilfosfino-N,N' -

dimetilbencilamina (P-N), de fórmula [Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)]. Este ligante se 

hizo reaccionar con materias primas de paladio con el fin de obtener un 

derivado dorado del tipo [Pd(PN)(Ch)], para después llevar a cabo las 

reacciones de metátesis con las sales de plomo del tiolato correspondiente para 

obtener especies del tipo [Pd(PN)(SRF)2)37 y de este modo intercambiar los 

cloros por los bencentiolato fluorados. 

Las técnicas empleadas para el análisis de cada compuesto obtenido 

fueron: 

Espectroscopía de Infrarrojo, en la zona de 4000 a 400 cm·l. 

Espectrometría de Masas, por bombardeo rápido de átomos (FAB+). 

Resonancia Magnética Nuclear, para detección de los lH y 3lp para todos 

los compuestos y 19F para los compuestos que contenían flúor en su estructura. 

Se usó como disolvente CDCb. 

Difracción de rayos X de monocristal, para los compuestos de los que se 

obtuvo un monocristaI. Al obtener un monocristal se puede llevar a cabo el 

experimento de difracción de rayos X del mismo. Ésto nos da la información de 

cómo se acomodan las moléculas en estado sólido, además de la estructura 

exacta del compuesto que ha formado el cristal. Los datos de cada cristal se 

anexan en un apéndice al final del trabajo en una tabla. 

Todas las reacciones se han detallado en el capítulo 4, procedimiento 

experimental. A continuación se presentan los resultados obtenidos para cada 

compuesto, así como un análisis de éstos. Al final se realiza la discusión de 

todos los resultados en conjunto. 
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2.1 Espectroscopía de Infrarrojo (IR), Espectrometría de Masas (EM), 

Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de lH, 19F Y 3lp de los compuestos 

sintetizados. Difracción de Rayos X de los compuestos que se obtuvo 

monocristal. 

Sólo se muestran mediante tablas las señales correspondientes a 

vibraciones esperadas en los espectros de IR. En el apéndice A se localiza el 

espectro de infrarrojo del ligante Ph2PC6H~-2-(CH2NMe2), así como los 

espectros de infrarrojo de todos los complejos metálicos de paladio 

sintetizados. 

Se presenta la estructura de rayos X del compuesto que funcionó como 

materia prima, así como las estructuras de los compuestos con bencentiolatos, 

para los cuales se obtuvo un monocristal. Cada diagrama está realizado con el 

programa ORTEp38 y están al 50% de probabilidad. Se han omitido en todas las 

figuras los hidrógenos para una mayor claridad. 

La descripción de las condiciones de obtención de cada cristal se localiza 

en el capítulo 4. 

2.1.1 Resultados Espectroscópicos para la Caracterización del Ligante 

2-difenilfosfino-N,N' -dimetilbencilamina (P-N). 

Frecuencia [cm·l ] 

2941,2859 Y 2820 
3053 

1583, 1465 Y 1439 
749 Y 69-1 

749 

Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2) 

Vi bración correspondiente 
Estiramiento asimétrico de los metilos 

Estiramiento C-H de anillos aromáticos 
Estiramiento de C=C en anillos aromáticos 
Señal de anillos aromáticos monosustituido 

Señal de anillos aromáticos disustituido en posición orto 

Tabla 2.1.1.1 Señales correspondientes en IR para el compuesto Ph2PC6H,-2-(CH2NMe2). 
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Las señales encontradas (Tabla 2.1.1.1) corresponden a lo esperado 39,40. La 

señal para la vibración e-N está de 1050 a 1350 cm-1 y no se utiliza mucho por 

que muchos otras señales están en la misma zona y se traslapan39,40 
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A continuación se muestran en la tabla, los fragmentos más importantes 

encontrados en el espectro (Fig. 2.1.1.2). 

I rnfz Fragmento detectado ,1 Fragmento perdido I 319 1-- ~~~---::-M=+~~------' ,-----e-::--------"--

_1_~_04_1r--__ -___ -__ -__ .-__ -_-_-~-?~Ph/-~'-~:-__ -_._-___ -_-___ -__ -_~=.~ ____ Me __ J 
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N(Me)z 

1227
1 c;;'/ '1 Ph Y Me 

I ~CH2 i 

1
'98 ~, I 

I 165 1 C« __ _d i r =--= '-----'2= p=h=-=-----=------: 

Ph Y N(Me)z 

134 ~I _______ ~_I _:~~N~~ ______ ~' rl =-~ __ P_Ph_2 ____ __ 

119 I ~N/ _. , __ _ PPh2 Y Me 

Tabla 2.1.1.2 Fragmentos detectados en EM para el compuesto Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2). 
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Figura 2.1.1.3 Espectro de RMN -lH del compuesto Ph2PC.H.-2-(CH2NMe2). 

Desplazamiento 

6.89 a 7.32 ppm 

3.62 ppm 

2.08 ppm 

Protones 

Aromáticos 

Metileno 

Metilos 

Multiplicidad 

Multiplete 

Singulete 

Singulete 

Tabla 2.1.1.3 Señales correspondientes a los protones del compuesto Ph2PC.H.-2-(CH2NMe2) 
en RMN-IH. 

Los desplazamientos de los protones (Tabla 2.1.1 .3) corresponden a lo 

esperado 39.40. Esto es, por los sustituyen tes del carbono y del nitrógeno. 
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200.0 100.0 -100.0 -200.0 

Figura 2.1.1.4 Espectro de RMN -31p del compuesto Ph2PC6~-2-(CH2NMe2). 

Desplazamiento [ppm} Multiplicidad 

-14.7839 Singulete 

, 
-300.0 

Tabla 2.1.1.4 Señal correspondiente al fósforo del compuesto Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2) en 
RMN-31P. 

El espectro nos muestra que tenemos solamente un tipo de fósforo. Esto es 

indicativo de la presencia de un solo compuesto. Además, al no tener otras 

señales (Fig. 2.1.1.4) se puede proponer que el compuesto presenta una alta 

pureza. 
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2.1.2 Resultados Espectroscópicos y Difracción de Rayos para la Caracterización 

de la Materia Prima bis-(cloro)-(2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilamina)-

Frecuencia [cm·l ] 

2919 Y 2973 
3051 Y 3020 

1586,1476 Y 1437 
760 Y 693 

Vibración correspondiente 
Estiramiento asimétrico de los metilos 

Estiramiento C-H de anillos aromáticos 
Estiramiento de C=C en anillos aromáticos 
Señal de anillos aromáticos monosustituido 

760 
1099 

Señal de anillos aromáticos disustituido en posición orto 
Señal de la trifenilfosfina coordinada a un metal del grupo 10 

Tabla 2.1.2.1 Señales correspondientes en IR para el compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-
(CH2NMe2))(C1h)· 

Figura 2.1.2.2 Espectro de EM del compuesto [Pd(Ph2PC6H4·2-(CH2NMe2))(C1h). 
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Se indican los fragmentos que corresponden a las señales presentes en el 

espectro (Tabla 2.1.2.2). 

m/z I Fragmento detectado Fragmento perdido 
497 1'-, ----'C--- 7CM;++ -----. _ ..•. _.,_ ,._ 

I 460 I O;:}P/' r=====-=----"e- I=-·'--'-==--==----=; 

I I Ph Ph 

e 

I 425--i----CCh/ PO 

i /p~ 
: Ph Ph 
, . ,.0· 

0TCH2 
CI 

336 ~p".,,"""p/ Ph, el y N-(Meh 

Ph/ 

2Ph yel 

2el, Pd Y 2Me 

C(N 
P 

2 el, Pd , 2 Ph Y 2 Me 136 

Tabla 2.1.2.2 Fragmentos detectados en EM para el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2))(Clh). 
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10 9 

Desplazamiento [ppm] 

6.3 a 7.9 

3.1 a 3.7 

2.8 

x 

Protones 

Aromáticos 

Metileno 

Metilos 

Impurezas 

Tabla 2.1.2.3 Señales correspondientes a los protones del compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-
(CH2NMe2))(Clhl en RMN-'H. 

PP" 

Los protones de los anillos aromáticos están en la zona correspondiente, 

alrededor de las 7.5 ppm. 

La señal correspondiente a los protones del metileno es detectada como una 

señal ancha y la señal de los metilos es detectada por el aparato como una sei1al, 

sin ser ninguna un singulete. Las señales presentan diferente desplazamiento 
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químico (Tabla 2.1.2.3) respecto alligante libre (Tabla 2.1.1.3), estoes debido a la 

coordinación existente entre el metal y elligante. Esta unión provoca que el metal 

le sustraiga densidad electrónica a los heteroátomos y con esto se modifique el 

entorno electrónico de los protones (Fig. 2.1.2.3). La distorsión provocada en las 

señales puede ser debida a un equilibrio dinámico en el sistema (Esq. 2.1.2.3.1) 

producido por el movimiento del metileno hacia dentro del metala-ciclo y hacia 

fuera de éste. Con lo que provoca una posición diferente de los protones en la 

molécula. 

H 
I Me 
e V/Me 

CC
l~N 

I H I 
h ~Pd(Xh 

P 
(Phh 

Esquema 2.1.2.3.1 Equilibrio dinámico. 

También es posible explicar con esto que hay un cambio de posición de los 

metilos al producirse el movimiento del metileno. 

Comparando el espectro de RMN-1H de este compuesto con el del ligante 

libre, se puede apreciar que los metilos tienen un 8 de 0.6 ppm hacia campo más 

bajo. 

Para tratar de comprobar esta hipótesis, se realizaron análisis de RMN a 

temperatura variable que se muestran en la sección 2.1.8. 
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Figura 2.1.2.4 Espectro de RMN-31p del compuesto [Pd(Ph2PC6Ht-2-(CH2NMe2))(Clh). 

Desplazamiento [ppm] Multiplicidad 

22.9 Singulete 

Tabla 2.1.2.4 Señal correspondiente al fósforo del compuesto [Pd(Ph2PC6H~-2-(CH2NMe2))(Clh) 
en RMN-31P. 

Al comparar el desplazamiento químico (8) del 31p de esta molécula con el 8 

del Iigante libre (Fig. 2.1.2.4), se observa que la diferencia entre ambas es de 36.9 

ppm, esto es indicativo de la coordinación existente entre el Pd y el P. La 

coordinación al metal desplaza la señal del 31p hacia campo bajo sustrayéndole 

densidad electrónica. 
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Figura 2.1.2.5 Diagrama ORTEp38 del compuesto [Pd(Ph2PC6H,-2-(CH2NMe2))(C1hl. 

De la información obtenida se puede observar que la molécula presenta una 

geometría cuadrada con el Pd en el centro de es te cuadrado, mostrando ligeras 

distorsiones respec to a los ángulos, ya que no son exac ta mente de 90°. En el caso 

por ejemplo de N(1)-Pd(1)-P(2) es de 92.02(8) y Cl(2)-Pd(1)-Cl(1 ) es de 8893(4). La 

distancia de enlace tampoco es igual para todos, en el caso específico de los cloros, 

está uno más cerca del cen tro metálico que el otro. El cloro que se encuentra en 

posición trnll5 al fósforo está más lejos del Pd, Pd(1)-Cl(2) están a 2.2786 (9) Á Y 

Pd(l )-Cl(l) están a 2.3903(9) Á de distancia. Por su par te el nitrógeno se encuentra 

más cercano de metal que el fósforo Pd(l)-N(l) están a 2.110(2) Á Y Pd(1)-P(2) 

están a 2.2240(9) Á de dista ncia . 
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Para la serie de compuestos de los cuales se obtuvo un monocristal, se 

muestran las tablas que contienen la información de distancias de enlace entre los 

átomos más importantes en las moléculas, así como la medida de los ángulos que 

forman entre ellos. Se realizó un estudio de Eg en función de éstos parámetros; 

estos análisis están en la sección 2.2 Análisis Cristalográficos. 

LONGITUDES DE ENLACE [Á] 
Pd(l)-N(l) 2.110(2) P(2)-C(16) 1.810(3) 

Pd(1)-P(2) 2.2240(9) P(2)-C(1) 1.812(3) 

Pd(l )-Cl(2) 2.2786(9) N(1)-C(8) 1.480(4) 

Pd(l)-Cl(l) 2.3903(9) N(1)-C(9) 1.490(4) 

P(2)-C(10) 1.803(3) N(1)-C(7) 1.496(4) 

Tabla 2.1.2.5.1 Longitudes de enlace [A) para el compuesto [Pd(Ph2PC6~-2-(CH2NMe2))(CI)2). 

ÁNGULOS DE ENLACE [0] 

N (1 )-Pd(l )-P(2) 92.02(8) C(1 0)-P(2)-Pd(l) 111.36(11) 

N(1)-Pd(1)-Cl(2) 173.13(8) C(16)-P(2)-Pd(1) 117.54(11) 

P(2)-Pd(1 )-Cl(2) 88.19(3) C(1 )-P(2)-Pd(1) 108.78(11) 

N(l)-Pd(l)-Cl(l) 91.26(8) C(8)-N(1)-Pd(1) 110.0(2) 

P(2)-Pd(1 )-Cl(l) 175.50(3) C(9)-N(1)-Pd(1) 105.9(2) 

Cl(2)-Pd(1 )-Cl(l) 88.93(4) C(7)-N (1 )-Pd(l) 118.15(19) 

Tabla 2.1 .2.5.2 Ángulos de enlace [O) para el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2))(C1)2). 

37 



2.1.3 Resultados Espectroscópicos y Difracción de Rayos para la Caracterización 

del Compuesto (2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilamina)-bis-(2-trifluorometil

feniltiolato)-paladio(I1). 

lPd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2))(SC6H4-2-CF3hJ 

Frecuencia [cm-l ] 

2913 
3059 

1588,1462 Y 1434 

Vibración correspondiente 
Estiramiento asimétrico de los metilos 

Estiramiento C-H de anillos aromáticos 
Estiramiento de C=C en anillos aromáticos 
Señal de anillos aromáticos monosustituido 697 Y 732 

756 
1033 

645 

Señal del anillo aromático disustituido en posición orto 
Señal de la trifenilfosfina coordinada a un metal del grupo 10 

Señal del enlace es 
1310, 1246 Y 1161 Señales de la vibración ~-CF3 

Tabla 2.1.3.1 Señales correspondientes en IR para el compuesto [Pd(PhzPC6H.-2-
(CHzNMez))(SC6H.-2-CF3lz)· 

,oo F3b ,sez 

: 1 
8'" OCN

: / 5 1 /C .... :Pd'" CF3 
.0 c(oS1) G0 ' ,. 
5 0 

;"2"1 

50 -

,,, 
'" 

,. j 3 4 
,3 10 

c. 

132 2"~ ,. 
~9 'JuLll 1.L "' 5~JI ¡ ! J 494 ". nA . r--"·· .. .tÍ.. 

0 'oo ''''' )00 , .. ~oo "0' ",,, "00 

Figura 2.1.3.2 Espectro de EM del compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2))(SC6H.-2-CF3lz). 
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En base a los picos encontrados (Fig. 2.1.3.2) se proponen fragmentos que 

corresponden a la relación carga-masa encontrada en el espectro. 

mfz 

779 

710 

602 

424 

318 

275 

_.-

134 

~ragmet:':to pt:rdido 

" .. . --

1/ D C(N h 1 . /S 
h .,:rd ___ 

/ p~ Sú 
Ph Ph 1 h 

F3C 

1/ 
C(~ 
h' .'-Pd ___ R' Sú Rh/ ' Ph I h 

F3C 
... I 

1/ I C(N I 

l ' I 
h p ".:Pd I 

I 
- Ph/ ' Ph __ I1 

CC I
/ 

I 1: N 
I 
I P I 

Ph/ ' Ph I - .. -----

Pd-(SRFh 

C(H
3 

I p 
Ph/ ' Ph ·1 
~ ... - ! 

N-(Me)2 y Pd-(SRF h 

Pd-N-CH2 
2 ,,:Ú , P-(Ph), Y 2 Me 

Tabla 2.1.3.2 Fragmentos detectados en EM para el compuesto [Pd(Ph2PC.H.-2-
(CH2NMe2))(SC.H4-2-CF3)2). 
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8 7 6 4 3 2 ppm 

Figura 2.1.3.3 Espectro de RMN-IH del compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2))(SC6~-2-CF3hl. 

Desplazamiento [ppm] 

6.8 a 7.9 

3.2 a 3.9 

2.874 

x 

Protones 

Aromáticos 

Metileno 

Metilos 

Impurezas 

Tabla 2.1.3.3 Señales correspondientes a los protones del compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-
(CH2NMe2))(SC6H.-2-CF3hl en RMN-IH. 

Este espectro (Fig. 2.1.3.3) muestra un patrón similar al de la molécula 

cJorada . Una señal distorsionada en lo que se esperaría fuese la señal del metileno 

y para los metilos se ve una sola señal que no está muy bien definida. Esto nos 
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indica que en esta molécula se presenta el mismo fenómeno que en la molécula 

anterior, el equilibrio dinámico de los protones metilénicos; por lo que la señal no 

está muy bien definida. 

Se tiene una variedad de señales en el área de los protones aromáticos debido 

a la diversidad de protones aromáticos en la molécula. 

Desplazamiento [ppm] 
--_._- -----------

19.57 

Multiplicidad 

Singulete 

Tabla 2.1.3.4 Señal correspondiente al fósforo del compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-
(CH2NMe2))(SC6H4-2-CF3)z) en RMN..31P. 

De acuerdo al espectro de RMN3 1P (Fig. 2.1.3.4), se tiene un sólo tipo de 

fósforo. Comparando, la señal de este compuesto se desplaza a campo más alto 

que la molécula con cloros, esto es debido a que los ligan tes bencentiolatos 
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fluorados ceden menos densidad electrónica al paladio y éste a su vez, al núcleo de 

fósforo. 

1 
j\ 

-------- '~-_. \~---------------
.----·--I--.-----·-- ·--~.~--- ---

, 5. , 5' , .0 '., '., . • J ... , .5 ' .. ,.7 

Figura 2.1.3.5 Espectro de RMN-19F del compuesto [Pd(Ph2PC6~-2-(CH2NMe2))(SC6~-2-CF3hl. 

Desplazamiento [ppm] 

-61.99 

-63.11 

Átomo en Posición Trans 

Nitrógeno 

Fósforo 

Multiplicidad 

Singulete 

Singulete 

Tabla 2.1.3.5 Señales correspondientes a los flúores del compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-
(CH2NMe2))(SC6H4-2-CF3hl en RMN-19F. 

En RMN-19F se aprecian en el espectro dos señales bien definidas (Fig. 2.1.3.5), 

una en -61 .99 ppm y otra en -63.11 ppm. El que sean dos señales se debe a que un 

grupo bencentiolato fluorado está en posición trnns al fósforo y el otro está en 

posición Imns al nitrógeno. Esto provoca que cada señal del trifluorometil tenga un 

o diferente (Tabla 2.1.3.5), ya que no son iguales los bencentiolatos fluorados . 
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Figura 2.1.3.6 Diagrama ORTEp38 del compuesto [Pd(PhzPC6H4-2-(CH2NMez»(S-C6H.-2-CF3hl. 

Este compuesto al igual que el anterior, presenta una geometría cuadrada con 

pequeñas distorsiones respec to a los á ngulos de enlace con el Pd en el centro de 

este cuadrado. Sin llegar a los 180°, el ángu lo formado P(1)-Pd(1)-S(2) se queda 

corto unos pocos grados siendo de 176.57(4t y el ángulo S(1)-Pd(1)-S(2) de 

94.77(4t se pasa un poco de los 90° que formarían el ángulo de un cuadrado 

perfecto. Por su parte las distancias de enlace mantienen la característica anterior, 

el grupo tmllS al fósforo está más lejos del metal, Pd(1)-S(2) están a 2.3830(11) Á Y 

Pd(l)-S(l) están a 2.2983(11) Á, así como el fósforo está más lejos de l Pd que el 

nitrógeno, Pd(1)-P(1) a 2.2634(11) Á Y Pd(1)-N(1) a 2.161(3) Á. 
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LONGITUDES DE ENLACE [A] 
Pd(l)-N(l) 2.161(3) P(1)-C(14) 1.805(4) 

Pd(l)-P(l) 2.2634(11) P(1)-C(8) 1.818(4) 

Pd(l)-S(l) 2.2983(11) P(l)-C(l) 1.824(4) 

Pd(1)-S(2) 2.3830(11) N(1)-C(20) 1.474(5) 

S(1)-C(22) 1.755(4) N(1)-C(21) 1.483(5) 

S(2)-C(29) 1.765(4) N(l)-C(7) 1.495(5) 

Tabla 2.1.3.6.1 Longitudes de enlace [AJ para el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2)) 
(S-C6H.-2-CF3hJ· 

ÁNGULOS DE ENLACE [0] 
N(l)-Pd(l)-P(l) 92.94(10) C(8)-P(1)-C(1) 102.45(17) 

N(1)-Pd(1)-5(1) 170.13(10) C(14)-P(1)-Pd(1) 116.85(14) 

P(1)-Pd(1)-5(1) 84.48(4) C(8)-P(1 )-Pd(l) 112.11(14) 

N (1 )-Pd(l )-5(2) 88.35(10) C(l)-P(l)-Pd(l) 112.10(14) 

P(l )-Pd(l )-5(2) 176.57(4) C(20)-N (1 )-C(21) 108.7(4) 

5(1 )-Pd(l )-5(2) 94.77(4) C(20)-N(1)-C(7) 109.5(3) 

C(22)-S(1 )-Pd(l) 107.14(15) C(21 )-N (1 )-C(7) 105.0(3) 

C(29)-S(2)-Pd(l) 113.22(14) C(20)-N(1)-Pd(1) 109.5(3) 

C(14)-P(l )-C(8) 108.59(19) C(21 )-N (1 )-Pd(l) 110.0(3) 

C(14)-P(1)-C(1) 103.46(19) C(7)-N(1)-Pd(1) 114.0(2) 

Tabla 2.1.3.6.2 Ángulos de enlace [oJ para el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2)) 
(S-C6H.-2-CF3hJ· 
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2.1.4 Resultados Espectroscópicos y Difracción de Rayos para la Caracterización 

del Compuesto (2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilamina)-bis-(2,3,S,6-

Frecuencia [cm·l ] 

2921 
3058 

1587, 1480y 1428 
694 Y 708 

888 
748 

1100 
694 

910 Y 1166 

tetr afl uorofeniltiolato )-paladio(I1). 

IPd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMd)(SC6F4-4-HhJ 

Vibración correspondiente 
Estiramiento asimétrico de los metilos 

Estiramiento C-H de anillos aromáticos 
Estiramiento de C=C en anillos aromáticos 
Señal de anillos aromáticos monosustituido 
Señal de anillos aromáticos pentasustituido 

Señal del anillo aromático disustituido en posición orto 
Señal de la trifenilfosfina coordinada a un metal del grupo 10 

Señal del enlace C-S 
Señales de la vibración ~-F 

Tabla 2.1-4.1 Señales correspondientes en IR para el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-
(CH2NMe2))(SC6F.-4-Hh)· 

Todas las señales esperadas (Tabla 2.1.4.1) aparecen en el espectro (Fig. 

2.1.4.1) dentro del intervalo teórico esperado. 
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_.- -- ---- - - - - -~ .. -- - .. - _. --

J 
F F 
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CX:N,t:A~ 'V .~ ",,, Pd 

P" i 
Ph2 2 F F 
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~ 

¡ 

Pd-(SRF)2 
, 1:8 

(:CNMe2 

il PPh2 _.J --._. -- . ,._ .. ~. --.. 

Tabla 2.1.4.2 Fragmentos detectados en EM para el compuesto [Pd(Ph2PC611¡-2-
(CH2NMe2))(SC6F4-4-Hhl· 

Se presentan las estructuras (Tabla 2.1.4.2) de algunos fragmentos 

importantes que corr~sponden a los picos indicados en el espectro (Fig. 2.1.4.2). 

CDCb 

~ 

ppm 

Figura 2.1.4.3 Espectro de RMN-IH del compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2))(SC6F4-4-Hh). 
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Desplazamiento [ppm] 

6.6 a 8.1 

3.2 a 4.1 

2.88 

X 

Protones 

Aromáticos 

Metileno 

Metilos 

Impurezas 

Tabla 2.1.4.3 Señales correspondientes a los protones del compuesto [Pd(Ph2PC6H.¡-2-
(CH2NMe2)(SC6F4-4-HhI en RMN-'H. 

El espectro de RMN-IH (Fig. 2.1.4.3) muestra el mismo patrón que los 

anteriores. Se puede ver como las señales ensanchadas aparecen en una zona un 

poco diferente a las de los otros compuestos. Se observa como la señal del metileno 

inicia por arriba de las 4 ppm, aunque no es una señal clara, se aprecia que entre el 

inicio y el fin de la señal hay una diferencia cercana a 1 ppm (Tabla 2.1.4.3). Se 

puede apreciar como la señal de 2.88 ppm, tiene mejor definición sin llegar a ser un 

singulete, ésta pertenece a los metilos. 

Se tienen diversas señales en el área de los aromáticos debido a la variedad de 

protones aromáticos en la molécula. 
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~e ~6 24 22 ~o le 16 ppm 

Desplazamiento [ppm] Multiplicidad 

20.97 Singulete 

Tabla 2.1.4.4 Señal correspondiente al fósforo del compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2))(SC6F.-
4-Hhl en RMN..31P. 

En el espectro de la Fig. 2.1.4.4 se observa que en esta molécula sólo hay un 

tipo de fósforo con un desplazamiento en 20.97 ppm, el cual es un 1) hacia una 

campo más bajo en relación a la molécula [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2))(SC6H~-2-

CF3)2], esto está relacionado con la diferente Eg de cada bencentiolato fluorado. 

Esto indica que la muestra tiene un alto grado de pureza. 
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Figura 2.1.4.5 Espectro de RMN-19F del compuesto [Pd(Ph2PCd·L-2-(CH2NMe2)(S~F.-4-Hhl. 

Aparecen dos conjuntos de señales en el espectro RMN-19F (Fig. 2.1.4.5). En 

-135 ppm y -136 ppm están las señales correspondientes a los flúores en la 

posición orto de cada anillo aromático, son dos señales debido al efecto transo 

Átomo en Posición 
Posición de 

Desplazamiento Multiplicidad 
los Flúores 

[ppm] Observada Trans 
en el Anillo 

-135.0 Doblete tripleteado Nitrógeno Orto 

-136.0 Doblete tripleteado Fósforo Orto 

-143.4 Doblete tripleteado Nitrógeno Meta 

-143.9 Doblete tripleteado Fósforo Meta 

Tabla 2.1 .4.5 Señales correspondientes a los fIúores del compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-
(CH2NMe2)(SC6F.-4-Hhl en RMN-19F. 
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En -143 ppm y -144 ppm están las señales correspondientes a los flúores en 

posición meta en el anillo aromático. Al igual que las anteriores, ambas señales 

están dobles debido a que los grupos bencentiolato fluorados tienen en posición 

trans a diferentes heteroátomos, uno a N y otro a P. 

Gracias a la amplificación de la zona de -143 a -144 ppm (Fig. 2.1.4.5) se logra 

discernir que para ambas señales se tiene un doblete tripleteado. Sin embargo, esta 

señal en realidad es un doble de doble de doble traslapado, consecuencia del 

acoplamiento que sufre cada Forto con los otros flúores del anillo (Fig. 2.1.4.5.1). El 

F(I) [y F(4)) se acopl~ con una constante de acoplamiento al) fuerte (26.8 Hz) con el 

F(2) [y F(3)) en posi~ión meta, esto genera un doblete. El F(I) [y F(4)) se acopla 

también con el F(3) [y F(2)) con una h más pequeña (22.3 Hz), esto genera otro 

doblete, hasta aquí existe un doble de doble. El F(I) [y F(4)] también sufre un 

acoplamiento muy d~bil con el F(4) [y F(I)), la h es tan pequeña (9.6 Hz), que al 

generar el doblete, provoca que dos de estas señales se encimen (-143.328 y 

-143.423; -143.925 Y -144.012). Aquí se da el doblete dobleteado dobleteado. Por lo 

anterior, la señal se ve como doblete tripleteado y no como doble de doble de 

doble. Esto se explica mejor con un diagrama de árbol para los acoplamientos de 

los flúores del bencentiolato (Fig. 2.1.4.5.2). Esto es para cada una de las dos 

señales de los F orto pertenecientes a diferente bencentiolato, uno trans a P y otro 

trans a N. 

S 

F "-:::: F 4:01 
3 I ~ 2 
F F 

Figura 2.1.4.5.1 Bencentiolato 2,3,5,6-tetrafluorado. 
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8 

Señales encimadas 

ppm 

Figura 2.1.4.5.2 Diagrama de árbol para los núcleos de 19F del compuesto [Pd(Ph2PC;~-2-
(CH2NMe2»(SC6F.-4-H)2). 

Con la figura 2.1.4.5.2 se aprecia como las señales centrales están demasiado 

cercanas una de la otra, lo que provoca que se encimen y se vean como una señal 

un poco distorsionada y más amplia que las otras. 
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'135.0 '135.3 '135.6 '135.9 ppm 

Figura 2.1.4.6 Amplificación del espectro de RMN-19F del compuesto [Pd(Ph2P4~-2-
(CH2NMe2))(SC6F4-4-H)2], para la zona de -135 ppm a -136 ppm. 

En la ampliación del espectro (Fig. 2.1.4.6) se puede observar la multiplicidad 

que presentan las señales de los núcleos de flúor en posición meta del anillo. Ésta es 

similar a la que sufren los núcleos flúor en posición orto. Las señales son del mismo 

modo un doble de doble de doble, que se aprecia en el espectro como un doblete 

tripleteado. 

Las razones de este comportamiento son las mismas que para los Farla del 

anillo (Fig. 2.1.4.5.1). El F(2) [y F(3)] se acopla con una constante de acoplamiento 

(J¡) fuerte, cercana a los 27 Hz, con el F(l) [y F(4)] en posición orto, esto genera un 

doblete. El F(2) [y F(3)] se acopla también con el F(4) [y F(l)] con una 12 más 

pequeña (22.3 Hz), esto genera otro doblete, hasta aquí existe un doble de doble. El 

53 



F(2) [y F(3)] también sufre un acoplamiento muy débil con el F(3) [y F(2)], la h es 

mucho menor (9.6 Hz) en relación a las otras dos, tanto, que el doblete que genera 

en lugar de producir 8 señales se ven sólo 6 señales. Aquí se da el doblete 

dobleteado dobleteado. Por lo anteriormente mencionado, estas señales se ven 

también como doblete tripletado y no como doble de doble de doble. 

J1 = 26.8 Hz 

]2= 22.3 Hz 

]3= 9.6Hz 

Los valores de las constantes de acoplamiento corresponden a los esperados: 

25 Hz para P Fo-Fm. 
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Se conserva la misma geometría cuad rada, siempre considerando al metal en 

el centro y los ligan tes en los vértices. Como se esperaraba, se tienen ciertas 

dis torsiones en cuanto a dis tancias de enlace y ángulos de enlace. Para mencionar 

los principales se tiene que la distancia Pd(l)-N(1 ) de 2.174(3) Á menor a la de 

Pd(l)-P(l) de 2.2618(11) Á Y Pd(l)-S(l) de 2.2951(11) Á menor a la de Pd(1)-S(2) de 

2.3659(n) Á, esto conserva la tendencia vista anteriormente. 

Respecto a los ángulos de enlace, la molécula presenta distorsión en N(l)-

Pd(l)-P(l) que tiene 91.67(8t y en S(1)-Pd(1)-S(2) que tiene 95.15(4t, sobrepasando 

ambos los 90° de un cuadro perfecto. Así como en N(l)-Pd (l)-S(l) que tiene 

174.06(8t y en P(1)-Pd(1)-S(2) que tiene 174.17(4t, ambos no ll egan a los 180°. 
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LONGITUDES DE ENLACE [A] 
Pd(1)-N(1) 2.174(3) P(1)-C(16) 1.801(4) 

Pd(1)-P(1) 2.2618(11) P(1)-C(10) 1.804(4) 

Pd(1)-S(1) 2.2951(11) P(1)-C(1) 1.815(4) 

Pd(1)-S(2) 2.3659(11) N(1)-C(8) 1.470(4) 

5(1)-C(22) 1.741(4) N(1)-C(9) 1.483(4) 

5(2)-C(28) 1.739(4) N(1)-C(7) 1.490(4) 

Tabla 2.1.4.7.1 Longitudes de enlace [A) para el compuesto [Pd(Ph2PC6Ha-2-(CH2NMe2)) 
(S-C6F4-4-Hh)· 

ÁNGULOS DE ENLACE [0] 
N(1)-Pd(1)-P(1) 91.67(8) C(1 0)-P(1 )-C(1 ) 104.36(18) 

N (1 )-Pd(1 )-5(1) 174.06(8) C(16)-P(1)-Pd(1) 113.86(13) 

P(1 )-Pd(1 )-5(1) 85.66(4) C(10)-P(1)-Pd(1) 115.44(14) 

N(1)-Pd(1)-5(2) 88.05(8) C(1)-P(1)-Pd(1) 110.58(13) 

P(1)-Pd (1 )-5(2) 174.17(4) C(8)-N (1 )-C(9) 108.6(3) 

5(1)-Pd(1 )-5(2) 95.15(4) C(8)-N(1)-C(7) 108.8(3) 

C(22)-5(1)-Pd(1) 109.11(16) C(9)-N (1 )-C(7) 106.1(3) 

C(28)-5(2)-Pd(1 ) 115.41(14) C(8)-N(1)-Pd(1) 111.3(2) 

C(16)-P(1 )-C(1 O) 106.14(18) C(9)-N(1)-Pd(1) 106.2(2) 

C(16)-P(l )-C(1) 105.60(18) C(7)-N(1)-Pd(1) 115.5(2) 

Tabla 2.1.4.7.2 Ángulos de enlace [0) para el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2» 
(S-C6F.-4-H),) . 
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2.1.5 Resultados Espectroscópicos para la Caracterización del Compuesto 

(2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilamina)-bis-(2,3,4,5,6-

pentafluorofeniltiolato)-paladio(I1). 

[Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2»(SC6FshJ 

Frecuencia [cm-l ] 

2912 
3060 

1505, 1477y 1436 
694 Y 752 

Vibración correspondiente 
Estiramiento asimétrico de los metilos 

Estiramiento C-H de anillos aromáticos 
Estiramiento de C=C en anillos aromáticos 
Señal de anillos aromáticos monosustituido 
Señal de anillos aromáticos hexasustituido 

752 
1128 

622 

Señal del anillo aromático disustituido en posición orto 
Señal de la trifenilfosfina coordinada a un metal del grupo 10 

Señal del enlace C-S 

970 Y 1078 Señales de la vibración ~-F 

Tabla 2_1.5.1 Señales correspondientes en IR para el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-
(CH2NMe2»)(SC6Fs)2]. 

Todas las señales que aparecen en el espectro (Fig. 2.1.5.1) caen dentro del 

intervalo esperado. 
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Se analiza el espectro de IR (Fig. 2.1.5.2) Y se proponen fragmentos 

correspondientes a los picos según su relación carga-masa. 

l-;;¡~--i Fragmento detectado . ,~_. Fragment~ perdi<i0 

822 M+ ¡l. e 

747_: ~~~::_F__ !I _-----P-'h=---------
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Tabla 2,15,2 Fragmentos detectados en EM para el compuesto [Pd(Ph2PC6H,-2-
(CH2NMe2))(SC6Fshl, 
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CDCb 

/ 
i 

J\ ~{ J 
--- --- -------- ----------- '--~ -'---'_~'~---.I.,-
~-~~~--,-, ~~~-~--~~~-~~~~~~~~~~-~~~ 

Desplazamiento [ppm] 

6.8 a 8.2 

3.1 a 4.2 

2.87 

~ o ""'" 

Protones 

Aromáticos 

Metileno 

Metilos 

Tabla 2.1.5.3 Señales correspondientes a los protones del compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-
(CH2NMe2))(SC6FS)2) en RMN-IH. 

Este espectro de RMN-1H (Fig. 2.1.5.3) muestra el mismo patrón de los 

anteriores. Se sigue viendo una señal ancha en la zona donde se esperan las señales 

de los protones del metileno, aquí también la señal inicia arriba de 4 ppm, aunque 
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no sea una señal clara. Para los metilos (Tabla 2.1.5.3), hay una señal ancha en la 

zona donde aparecerían estos protones. 

Se tiene una variedad de señales en el área de los aromáticos debido a la 

variedad de protones aromáticos en la molécula. 

I 

,--¡v;-,...-.Ij,y~~~~,-\~~~~~' JIIfY\I',.~~,;. 
¡ 'I o • ¡ , 

60 55 50 00 35 30 >5 20 15 10 pp. 

Figura 2.1.5.4 Espectro de RMNJIP del compuesto [Pd(Ph2PC6lL-2-(CH2NMe2»)(SC6Fshl. 

Desplazamiento [ppm] Multiplicidad 

20.88 Singulete 

Tabla 2.1.5.4 Señal correspondiente al fósforo del compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-
(CH2NMe2»)(SC6Fshl en RMN-'lP. 

La presencia de una sola señal en el espectro de RMN-31p (Figura 2.1.5.4), 

indica que sólo existe un tipo de fósforo y por lo tanto un sólo tipo de especie 
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química. Además de que la muestra tiene una excelente pureza y no hay presencia 

de ligante libre. 

i 
i 

I 
! ji 

lUl 
l 
I 

tf 
.J\ ...... F 

r=r"1~ l" ! i i f ¡. i '," ¡I.' I "'!" I i" 

-1)4 .6 - 135. 1 -1)5. 6 ps* 

-1 ----.----,---. ¡ , 

-135 - 140 - 160 -165 ppa 

Figura 2.1.5.5 Espectro de RMN-'9F del compuesto [Pd(Ph2PC6~-2-(CH2NMe2)(SC6F5hl. 

Aparecen tres conjuntos de señales coincidente con los átomos de F en 

posición orto, para y meta en el anillo (Figura 2.1.5.5). En cada conjunto 

encontramos dos grupos de señales. Esto se debe a que cada grupo bencentiolato 

fluorado tiene en posición trans a través del centro metálico de paladio a un 

heteroátomo diferente; una señal corresponde a los flúores del bencentiolato trans a 

P y la otra corresponde a los flúores del bencentiolato trans a N. 

Las señales se reconocen primero por su desplazamiento químico (8) . Se sitúa 

a los F en orto con un 8 en -134.6 ppm y en -135.6 ppm. Para los F en posición para 
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el8 está en -163.0 ppm yen -164.5 ppm. Y por último para los F en posición meta se 

les localiza con las señales en -166.2 ppm yen -166.8 ppm. 

Figura 2.1.5.5.1 Bencentiolato pentafluorado. 

La ampliación del centro del espectro qe RMN-19F (Figura 2.1.5.5) 

corresponde a las señales correspondientes a los Forto del anillo. La multiplicidad 

que presentan es un doble de doble. Está dado por el acoplamiento que sufren 

estos flúores con el resto de los núcleos de F en el anillo (Figura 2.1.5.5.1). F(l) 

[y F(5)] se acopla con una constante de acoplamiento al) intensa (22 Hz) con el F(2) 

[y F(4)], esto genera un doblete. F(l) [y F(5)] se acopla con F(4) [y F(2)] con 

diferente 12, siendo menor que la anterior; hasta aquí se genera un doble de doble. 

El acoplamiento que puede sufrir F(l) o F(5) con F(3) es tan pequeño que no se 

aprecia en el espectro. Por esto sólo se observa un doble de doble para estos 

flúores. La multiplicidad es debida al acoplamiento de F(l) con F(4) y de F(5) con 

F(2), que es mucho menor para el caso del bencentiolato trans a fósforo, tanto que 

casi no se distingue, sólo bajo una observación cuidadosa. 

No existen acoplamientos visibles a cuatro enlaces de distancia en esta 

molécula. 
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ppm 

Figura 2.1.5.5.2 Diagrama de árbol para los núcleos de 19F en posición orto del compuesto 
[Pd(Ph2PC6IL-2-(CH2NMe2))(S4Fslz]· 

Átomo en 
Posición del 

Desplazamiento Multiplicidad 
Flúor en el 

[ppm] Observada Posición Trans 
Anillo 

-134.6 Doblete dobleteado Nitrógeno Orto 

-135.6 Doblete dobleteado Fósforo Orto 

-163.0 Triplete Nitrógeno Para 

-164.5 Triplete Fósforo Para 

-166.2 Triplete dobleteado Nitrógeno Meta 

-166.8 Quintuplete Fósforo Meta 

Tabla 2.1.5.5 Señales correspondiente a los flúores del compuesto [Pd(Ph2PC6IL-2-
(CH2NMe2))(SC6Fs)2] en RMN-19F. 
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-163.0 -163 . 5 · 164 . 0 -164.S -165.0 -165 . 5 -166.0 -166 . 5 ~ 

Figura 2.1.5.6 Amplificación del espectro de RMN-l'F del compuesto [Pd(Ph2PC6H..-2-
(CH2NMe2))(SC6FSh), para la zona de -163 ppm a -167 ppm. 

En esta ampliación del espectro (Figura 2.1.5.6) se aprecia mejor La 

multiplicidad de las señales asignadas a los flúores en posición para y meta. 

El triplete producido por los Fpara se explica de la siguiente manera (Figura 

2.1.5.5.1). El F(3) se acopla con la misma constante de acoplamiento 01) con F(2) y 

F(4), este acoplamiento es fuerte y genera un triplete. El acoplamiento que puede 

darse entre F(3) y los núcleos F(l) y F(5) tendría la misma constante de 

acoplamiento, sin embargo es tan débil que no se aprecia en el espectro. 
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ppm 

Figura 2.1.5.6.1 Diagrama de árbol para los núcleos de 19F en posición para del compuesto 
[Pd(Ph2PC6~-2-(CH2NMe2))(SC6F5h]· 

Para los Fine/a, la multiplicidad producida en realidad es la misma, un triplete 

dobletado. Sin embargo, para la segunda señal sucede lo mismo que en caso de los 

For/o, la señal de los flúores del bencentiolato trans a fósforo se observa con menos 

definición que el otro. Sólo se aprecia el triplete dobleteado por medio de 

observaciones cuidadosas. 

La multiplicidad es debida a que F(2) [y F(4)] se acopla con la misma 

constante de acoplamiento al) a F(l) [y F(5)] Y a F(3), generando de este modo un 

triplete. F(2) [y F(4)] se acopla con una diferente Jz a F(5) [y F(l)], siendo menor esta 

Jz que la h; con esto se dobletea la otra señal, generando así un triplete dobleteado. 

El acoplamiento de P (y f4) con F4 (y P) es muy débil y no se aprecia en el 

espectro. 
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Figura 2.1.5.6.2 Diagrama de árbol para los núcleos de uF en posición meta del compuesto 
[Pd(Ph2PC6~-2-(CH2NMe2»(S4F5h]· 

JI = 22.0 Hz 

12= 5.1 Hz 

Las constantes de acoplamiento están en el orden de lo esperado: 

p Fo-Fm: 22 Hz, J5 Fo-Fp: 4.8 Hz, P Fm-Fp: 22 Hz. 
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2.1.6 Resultados Espectroscópicos y Difracción de Rayos X para la 

Caracterización del Compuesto (2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilamina)

c1oro-(2-fluorofeniltiolato )-paladio(I1). 

[Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2»(SC6H4-2-F)(Cl)] 

Frecuencia [cm·l ] 

2919 Y 2850 
3008 

1604, 1465 Y 1441 
697 Y 757 

757 
1097 
697 

1097 Y 1216 

Vibración correspondiente 
Estiramiento asimétrico de los metilos 

Estiramiento C-H de anillos aromáticos 
Estiramiento de C=C en anillos aromáticos 
Señal de anillos aromáticos monosustituido 

Señal del anillo aromático disustituido en posición orto 
Señal de la trifenilfosfina coordinada a un metal del grupo 10 

Señal del enlace C-S 

Señales de la vibración ~-F 

Tabla 2.1.6.1 Señales correspondientes en IR para los compuestos [Pd(Ph2PCJI.-2-
(CH2NMe2))(S~H.-2-Fh] y [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2))(SC6H.-2-F)(Cl)] . 

. ,~ 
.1>, 

.. 

l " 

" 

:. :'lliiI ~ I ~n ll6 - 423 42~ ¡'" 
l "" 'l' !''... j" l j l" .'" '1 

Figura 2.1.6.2 Espectro de EM de los compuestos [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2))(SC6H.-2-Fh] y 
[Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2))(SC6H4-2-F)(Cl)]. 
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Con base en los picos encontrados se proponen fragmentos elucida bIes que 

corresponden a la relación carga-masa encontrada en el espectro (Fig. 2.1.6.2.1). 

- .. _.- --- "._. ._-- _ .. _ .. __ •. ___ . __ . ______ .•.•. _._. __ • ___ * .... ___ •.• _ .... ,-.. _ .... _._ ..•....•....• -._.--._- ._------- - -- --- _. ___ 'o __________ _ 

[ nyz C=Fragmento de_tectado_ ~[_ ... __ . __ Fragmento perdido J 

660 F 

J 
E C("'= N.~e2 S~I ,.¡I,I 

552 ~ P',,,,,:Pd--- S A)J 

.. __ .. _._ ... 1._____ .. ___ ~~2 ___ ._ .. ~~_. ____ r===-...:: .. := .. __ = ... =._.= .. _:..::_=-F= .... :::._.:::._= _=_==._=_::: __ =_.:::._._=.=_::::;J 

1424 L ~~~~ Ilu __ _ ) O j E L C(~~ II r=-'-'='----'-~P--'-d--"-(S=R-'-F )2--"--'--'---"'~=':'1 

11_34 ¡:=C===CC=:===p N======:JI Pd-(SRF)2, 2 Me y 2 Ph _ J 

Tabla 2.1.6.2.1 Fragmentos detectados en EM para el compuesto [Pd(Ph2PC;H4-2-
(CH2NMe2»(SC6~-2-FhJ· 

Con base en los picos encontrados se proponen fragmentos 

correspondientes (Tabla 2.1.6.2.2) en el espectro de la figura 2.1.6.2 para un 

segundo compuesto relacionado con la estructura de rayos X obtenida (Fig. 

2.1 .6.6). 

_ .•. __ .. _---- _._ .. ,._--_ .. _--_. __ .. _-_ .... __ . __ ._-.. __ ._---"-- ._--_.'- ,,-_."--"--_._ .. _-----_ ... _-----

SX) 
",,1 

F 
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Tabla 2.1.6.2.2 Fragmentos detectados en EM para el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-
(CH2NMe2))(S~H.-2-F)(Cl)I· 

CDCh 

~ 

Figura 2.1.6.3 Espectro de RMN-1H de los compuestos [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)) 
(SC6H4-2-Fhl y [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2))(SC6H4-2-F)(Cl)). 
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Desplazamiento [ppm] 

6.5 a 7.7 

3.2a 3.9 

2.6 a 3.1 

X 

Protones 

Aromáticos 

Metileno 

Metilos 

Impurezas 

Tabla 2.1.6.3 Señales correspondientes a los protones de los compuestos [Pd(Ph2PC6~-2-
(CH2NMe2))(SC6~-2-F)2] y [Pd(Ph2PC6~-2-(CH2NMe2»(S~~-2-F)(Cl)] en RMN-IH. 

Se observa en este caso (Fig. 2.1.6.3) el mismo tipo de señal ensanchada 

encontrada en los casos anteriores. Con esto se deduce que este sistema presenta 

el mismo fenómeno dinámico que las otras moléculas fluoradas . 
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Figura 2.1.6.4 Espectro de RMN~P de los compuestos [Pd(Ph2PC6~-2-(CH2NMe2)) 
(SC6H.-2-Fh) y [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2))(SC6H.-2-F)(CI)) . 

Desplazamiento [ppm] 

27.648 

20.572 

Multiplicidad 

Singulete 

Singulete 

Tabla 2.1.6.4 Señal correspondiente al fósforo de los compuestos [Pd(Ph2PCH.-2-
(CH,NMe2))(SC6H.-2-Fh) y [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2))(SC6H.-2-F)(CI)) en RMN~P. 

La razón de que aparezcan dos señales en este espectro de RMN-31p se debe 

a que ex isten dos compuestos. El primero tiene un cloro y un bencentiola to 
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fluorado como ligantes y el segundo posee como ligantes dos grupos 

bencentiolato fluorados . Esto es coincidente con la estructura de rayos X (Fig. 

2.1 .6.6) Y la información aportada por la EM. El o de la señal de 31p hacia campo 

más bajo en relación al ligante libre, se debe a la presencia del metal (Fig. 2.1 .6.4). 

La señal de 27 ppm es la correspondiente a la molécula [Pd(Ph2PC6H4-2-

(CH2NMe2))(SC6H4-2-F)(Cl)] que es la que tiene un cloro y un bencentiolato como 

ligan tes y la de 20 ppm corresponde a la molécula [Pd(Ph2PC6H4-2-

(CH2NMe2))(SC6H4-2-F)2]. 
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~ ~ 

\ / ~ I Cooo 
E 

\\i) ) 
~ ~ Q\!l a o o 

C(.~.:>(: -..:: Q 

V OC)) 
Jl 00 

A \ / ccN .... / CI 
.: Pd 6p6'S)) 
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o ti " "1' ... ... " o 

::OIJl - 103 .5 pp. , 
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-

I I I I -T I 
pp. - S7 5 ·1 00 . 0 - 102 .5 -!05 . 0 -107 .5 - 11 0 O - 112 .5 

Figura 2.1.6.5 Espectro de RMN-19F de los compuestos [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMez)) 
(SC6H.-2-Fhl y [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2))(SC6H.-2-F)(C1)). 
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Desplazamiento [ppm] 

-103.46 

-109.16 

Átomo en Posición Trans 

Nitrógeno 

Fósforo 

Multiplicidad 

Observada 

Cuadruplete 

Multiplete 

Tabla 2.1.6.5 Señal correspondientes a los fIúores de los compuestos [Pd(Ph2PC6~-2-
(CH2NMe2))(SC6H4-2-Fhl y [Pd(Ph2PC6~-2-(CH2NMe2))(SC6~-2-F)(C1)1 en RMN-19F. 

Las señales mostradas por el espectro de RMN-19F (Fig. 2.1.6.5), 

corresponden cada una a un núcleo de 19F perteneciente a los diferentes grupos 

bencentiolato fluorado, ya que cada grupo se encuentra en posición trans a 

diferente átomo donador. Para la realización de este experimento no se 

desacopló el protón, por este motivo la multiplicidad observada se debe a los 

acoplamientos con núcleos lH presentes en anillo aromático con constantes de 

acoplamiento pequeñas (-5.5 Hz). 

Para la segunda señal, la que se encuentra trans a fósforo, su intensidad es 

menor en comparación a la señal trans a nitrógeno. Como se dijo anteriormente, 

se tienen dos clases de compuestos, uno mono-tiolado y otro di-tiolado. De 

acuerdo al espectro (Fig. 2.1.6.5) se puede deducir que se encuentra en mayor 

proporción el compuesto que tiene solamente al grupo fluorado en la posición 

trans al N. Esta propuesta es concordante con la estructura de difracción de rayos 

X (Fig. 2.1.6.6) que se explica más adelante, en la cual se observa que la molécula 

mono-holada tiene al bencentiolato fluorado en posición trans al N. Esto sigrlifica 

que el aparato detecta que existen más bencentiolatos trans al átomo de nitrógeno 

que bencenholatos trans al átomo de fósforo. 

La síntesis de este compuesto fue bajo condiciones de reacción modificadas 

similares a las usadas para el compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2))(S-C6H4-4-

F)2]. 
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Figura 2.1.6.6 Diagrama ORTEp38 del compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)) 
(S-C6H4-2-F)(C1)]. 

Se observa geometría cuadrada con ángulos de enlace un poco 

distorsionados, con tendencias simi lares a las observadas en el resto de los 

compuestos. En es te caso los 4ligantes unidos al metal son diferentes a diferencia 

de los anteriores donde había 2 ligantes iguales. Sin embargo el grupo trans al 

fósforo, en este caso el cloro, mantiene una mayor distancia al centro metálico 

que el grupo trans al nitrógeno, en este caso el bencentiolato, Pd(l)-Cl(l) con 

2.3803(12) Á Y Pd(l)-S(l) 2.2935(12) Á. También el fósforo se mantiene a mayor 

distancia que el nitrógeno Pd(l)-P(l) a 2.2232(12) Á Y Pd(l)-N(l) a 2.166(3) Á. Los 

ángulos de enlace se mantienen cerca de los 90° en el caso de N(l)-Pd(l)-P(l) con 

91.97(lDr Y N(l)-Pd(l)-Cl(l) con 90.95(10)° Un poco más alejado está 

S(l)-Pd(l)-Cl(l) con 92.65(5t y aún más lejos está P(l)-Pd(l)-S(l) con 8528(5t . 
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LONGITUDES DE ENLACE [A] 
Pd(l)-N(l) 2.166(3) P(1)-C(22) 1.794(5) 

Pd(l)-P(l) 2.2232(12) P(l)-C(7) 1.820(4) 

Pd(l)-S(l) 2.2935(12) F(1)-C(2) 1.352(6) 

Pd(l)-Cl(l) 2.3803(12) N(1)-C(14) 1.459(5) 

S(l)-C(l) 1.758(5) N(1)-C(15) 1.480(4) 

P(1)-C(16) 1.800(4) N(1)-C(13) 1.492(5) 

Tabla 2.1.6.6.1 Longitudes de enlace [A] para el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2)) 
(S-CH.-2-F)(Cl)). 

ÁNGULOS DE ENLACE [0] 
N(l)-Pd(l)-P(l) 91.97(10) C(22)-P(l )-Pd(l) 114.50(16) 

N (1 )-Pd(l )-S(l) 173.05(12) C(7)-P(l)-Pd(l ) 108.67(14) 

P(l )-Pd(l )-S(l) 85.28(5) C(14)-N(1)-C(15) 108.2(3) 

N(l)-Pd(l)-Cl(l) 90.95(10) C(14)-N(1)-C(13) 108.3(3) 

P(l )-Pd(l )-Cl(l) 171 .71(5) C(15)-N (1 )-C(13) 106.7(4) 

S(l )-Pd(l)-Cl(l) 92.65(5) C(14)-N(1)-Pd(1) 111.1(3) 

C(1 )-5(1 )-Pd (1 ) 106.50(17) C(15)-N(1)-Pd(1) 106.3(2) 

C(16)-P(l )-C(22) 107.3(2) C(13)-N(l)-Pd(l) 115.9(3) 

C(16)-P(l )-C(7) 103.7(2) C(2)-C(1 )-5(1) 124.3(5) 

C(22)-P(l )-C(7) 106.1(2) C(1)-C(2)-F(1) 120.5(6) 

C(16)-P(1)-Pd(1) 115.60(15) F(1)-C(2)-C(3) 116.7(6) 

Tabla 2.1.6.6.2 Ángulos de enlace [0] para el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2)) 
(S-C6H.-2-F)(C1)). 
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2.1.7 Resultados Espectroscópicos para la Caracterización del Compuesto 

(2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilamina)-bis-(4-fluorofeniltiolato)

paladio(I1). 

[Pd(PhzPC6H4-2-(CHzNMez»(SC6H4-4-F)zl 

Frecuencia [cm-l ] 

2965 
3057 

1584, 1483 Y 1437 

Vibración correspondiente 
Estiramiento asimétrico de los metilos 

Estiramiento C-H de anillos aromáticos 
Estiramiento de C=C en anillos aromáticos 
Señal de anillos aromáticos monosustituido 697 Y 749 

822 
1091 

627 

Señal del anillo aromático disustituido en posición orto 
Señal de la trifenilfosfina coordinada a un metal del grupo 10 

Señal del enlace C-S 

1014 Y 1154 Señales de la vibración $-F 

Tabla 2.1.7.1 Señales correspondientes en IR para el compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-
(CH2NMe2))(SC6~-4-F)21 . 

I ~' 

,~ 

Figura 2.1.7.2 Espectro de EM del compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2))(SC6H4-4-Fhl. 
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Tabla 2.1.7.2 Fragmentos detectados en EM para el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-
(CH2NMe2))(SC6H.-4-Fh) · 

Se han encontrado fragmentos (Tabla 2.1.7.2) que coinciden con la 

estructura de la molécula analizada. 

78 



CDCb 

/ 

i' .,' 

, '~ 
'~_'_"' ___ " __ ~' " . _________ . ~_ , .. -..,_ .. , .. __ ' ~~ .. _ ~ ,_"' '' .... ___ .,...r_""_ ...... __ ......... ,' __ ' 

IUI 7.0 

... V,".f'lfOI .... N .... 
,., rl_"fN __ , N W', ..... ",., "",N .:" .... , 
"! "i~tt¡rr:~~ "! 
.... .......... t-t'- ... .... .... 

5.0 ... 
,: 

~~ 

~.O ! .O 

.. . 
" 

LO 

Figura 2.1.7.3 Espectro de RMN-1H del compuesto IPd(Ph2PC.~-2-(CH2NMe2»)(S4Ha-4-Fh]. 

Desplazamiento [ppm] 

6.6a 7.9 

3.8 a 3.9 

2.6 a 3.2 

Protones 

Aromáticos 

Metileno 

Metilos 

Tabla 2.1.7.3 Señales correspondientes a los protones del compuesto IPd(Ph2PC6~-2-
(CH2NMe2»)(SC6~-4-FhJ en RMN-1H. 

Las señales sufren variaciones y ahora sólo se ve una señal ancha en una 

amplia zona cercana a 0.6 ppm; zona donde se esperaría la señal para los 

protones de los metilos (Fig. 2.1.7.3). Y para los protones del metileno hay una 

señal un poco menos ancha en relación a las encontradas en los espectros de los 

El r.::T rA '7."', ..., .. ~ l .•.... 
r 

J)E L '!\. T¿ 11~1 "-4 '.' , .'.'--" ~ l -1 D.i...1 ... __ o'............. . ,,, ~ : 
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otros compuestos, incluyendo al compuesto anterior que tiene en el anillo 

aromático un s610 átomo de flúor. 

~~~~~~~~~~~'~' -rI ~~I~~~~~~~~~~~~-.~~1 

o 30.0 29.0 28.0 25.0 24:.0 r~o ~o' 111.0 20.0 19:0 

0\ ' 

~ 

Figura 2.1.7.4 Espectro de RMN-"P del compuesto [Pd(Ph2PC6~-2-(CH2NMe2»)(SCJI.-4-Fhl 
en RMN-"P. 

Desplazamiento [ppm] 

26.618 

23.359 

Multiplicidad 

Singulete 

Singulete 

Tabla 2.1.7.4 Señal correspondiente al fósforo del los compuestos [Pd(Ph2PCH.-2-
(CH2NMe2»)(SC6H.-4-F)'1 en RMN-"P. 
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En este espectro de RMN-31p (Fig. 2.1.7.4) se observan dos señales. El 

motivo para esto puede ser que existan dos compuestos. El primero tiene un 

cloro y un bencentiolato fluorado como ligantes y el segundo posee como 

ligantes aniónicos dos grupos bencentiolato fluorados, esto se deduce por 

analogía al compuesto [Pd(Ph2P~-2-(CH2NMe2))(SC$I4-2-F)(Cl)]. Por la 

similitud de los espectros de RMN..31P se propone que existe una mezcla de 

complejo mono y ditiolado. Se puede asignar cada señal a cada molécula por 

medio de sus 8, siendo para la molécula con dos ligantes bencentiolato fluorado 

la señal en 23.3 ppm y para la molécula con un bencentiolato y un cloro como 

ligantes la de 26.6 ppm. Los desplazamientos de las señales indican que la 

posición del sustituyente en el anillo es importante. En este caso, el sustituyente 

en la posición 4 provoca una diferencia de 3 ppm entre ambas, la monotiolada y 

ditiolada. Para la molécula con el flúor en la posición 2 del anillo esta diferencia 

en el 8 es de 7 ppm, esto se observa en los espectros de RMN-31p 

correspondientes. 
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-112.64 

-118.98 
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. 
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-i20 

Átomo en Posición Trans 

Nitrógeno 

Fósforo 

-125 

Multiplicidad 

Observada 

Multiplete 

Multiplete 

Tabla 2.1.7.5 Señal correspondiente a los flúores del compuesto [Pd(Ph2P0;H.-2-
(CH2NMe2))(SC6H.-4-Fhl en RMN-19F. 
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En este caso, al igual que para la molécula anterior, se observa como cada 

señal está desplazada 6 ppm con respecto a la otra en el espectro de RMN-19F . 

Estas dos moléculas tienen en común la presencia de un sólo átomo de flúor en el 

anillo, sólo que en este caso, en diferente posición en el anillo aromático. Un 

grupo bencentiolato fluorado se encuentra desplazado a un campo más bajo en 

relación al otro grupo (Tabla 2.1 .7.5). Esto es porque cada grupo tiene en posición 

trans a un heteroátomo diferente. 

Lo pobre resolución de este último espectro es debido en gran medida a 

procesos de polimerización que ocurren con el compuesto después de largos 

periodos en disolución. 

Al realizar la síntesis de este compuesto utilizando como disolvente 

acetona, el compuesto formó un polímero insoluble, del cual fue imposible su 

análisis por los métodos espectroscópicos utilizados para la elucidación de los 

compuestos. Por este motivo, se cambió el disolvente para modificar así las 

condiciones de la reacción. También se redujo el tiempo de reacción a 4 horas. Se 

empleó como disolvente diclorometano, obteniendo de este modo el compuesto 

deseado. 
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2.1.8 Resultados de la Caracterización con Resonancia Magnética Nuclear a 

Temperatura Variable del Compuesto (2-difenilfosfino-N,N

dimetilbencilamina)-bis-(2,3,5,6-tetrafIuorofeniltiolato)-paladio(I1). 

[Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2»(SCJ4-4-H)2] 

Debido a la señal ensanchada en los espectros de RMN de lH en el intervalo 

de 2 a 4 ppm, se decidió llevar a cabo un experimento de RMN a temperatura 

variable en un equipo de 600 Mhz. Con esto se trata de corroborar la hipótesis 

propuesta de un equilibrio dinámico presente en el sistema. 

Para esto se seleccionó el compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)(SC6F4-4-

H)2]. El criterio ocupado para la selección del compuesto fue la pureza, que se 

puede corroborar por medio de los espectros de RMN-31p y al tener la estructura 

de difracción de rayos X no había duda de la identidad de este compuesto. 

Se marcan con una "x" señales que no forman parte del compuesto. 

:\HUTS\OATA'$tI_du()pd_.'~1t!:1d(D ~ N M N (1) N (D N (J) ....... 10 ...,. ,.... "" o ~ lO lO O') 
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~~ ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~NN __ 
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~'C'fd.d.I~ . o .~su ~ ------,~ 
~ . 4 
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1 • ~7.884683 MHz 
2 .. ~7 .882202 WH:z 

1SW1 " 78Q8.8Q Hz 
T1 .. 4 .13 He 

Hzpt,P11sW - 0.24Hz 
SW2 · 1.00 Hz 
HzpI,P12IldO - 1.ooHz 
01 " 3832.152e Hz 
0'2" .0.5000 Hz 

81" 0 .00 Hz 
TP A " 238.00 

9 " 0 ,00 
e .. 0 .00 

x 

\'1 LJ~-----II 
12 10 B 6 4 2 

Figura 2.1.8.1 Espectro de RMN-IH para el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2)(SC6F.-4-H)'1 a 
298 K bajo un campo 14 Teslas. 
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El espectro (Fig. 2.1.8.1) presenta las señales anchas (1) donde se esperarían 

las señales de los protones del metileno y de los protones de los metilos, 

igualmente que las obtenidas en el primer experimento de RMN lH realizado a 

este compuesto, inclusive ahora que en este experimento el campo aplicado es dos 

veces mayor. La temperatura fue igual para ambos experimentos, 298 K. 

:\HUTS\OATA\tkb_dlJo-pd_250703_253I_'itt)d CD N N .- m ,.... -.t r') w ,.... CD N -.:t ("t') N CD c.D en ('1) (J') en 
~¡-~~()~32M703_2~_'h ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ;; ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 
~SER r- ,.... r- ,.... r- ,.... r- r- ...... ,.... r- ,.... r- W W ("') (""') N N N .- .-
$OLVENT: cdc13 
Exptrimtnt - s2ptll 
Pul" !.ngll'!. 8.300 \l:Ste 
f.<:Yellt d,I'Y- O.300ne 
NA' 4 
PTS1d- 32708 
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'ita " 1 .00 Hz 
x 

~ p.' PI 2ndD. 1 .00 Hz 
01 s 3832 ,1328 Hz 
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x 

Figura 2.1.8.2 Espectro de RMN-1H para el compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)(SC6F4-4-H)z) a 
253 K bajo un campo 14 Teslas. 

Al realizar el experimento de RMN-IH a una temperatura menor (253 K), se 

puede observar como la señal distorsionada comienza a mostrar una mejor 

definición (1) y las señales se comienzan a separar (Fig. 2.1.8.2). 
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Figura 2.1.8.3 Espectro de RMN-IH para el compuesto [Pd(Ph2PC6~-2-(CH2NMe2)(SC6F4-4-H)21 a 
233 K bajo un campo 14 Teslas. 

Al disminuir la temperatura en 65 K se observa como lo que era un 

amontonamiento de señales se transforma en señales bien definidas que, aunque 

son pequeñas, están bien separadas. 

Se pueden distinguir dos señales en la zona por donde se espera la señal para 

el me ti lena (CH2) y dos señales más intensas para los metilos (CH3), la mayor 

intensidad para éstos últimos es debido a que son mayores en cantidad que los 

primeros mencionados. Esto comprueba que efectivamente existe un equilibrio 

dinámico en la molécula, equilibrio que se detiene al enfriar al compuesto, 

permitiendo de este modo observar que los protones no son equivalentes, ya que 

aparecen a campo más bajo uno en relación al otro. 

Esto se puede apreciar mejor en la ampliación del espectro, la zona de 2.5 a 4 

ppm que se presenta a continuación. 
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Figura 2.1.8.4 Espectro de RMN-IH para el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2)(SC6F.-4-Hhl a 
233 K, en el intervalo de 2.5 a 4.0 ppm, bajo un campo 14 Teslas. 

Al analizar las señales de los metilos (CH3), se observa claramente un 

singulete para cada uno de ellos, esto significa que los protones de los metilos no 

sufren acoplamiento alguno con otro núcleo y que los tres protones de cada uno 

son equivalentes entre sÍ; sin embargo, cada grupo presenta un desplazamiento 

diferente, esto indica que los metilos no son iguales entre sí por motivos del 

entorno químico. Las señales se pueden identificar claramente por las integrales., 

ya que cada señal integra sólo para tres protones. 

Para el caso del metileno (CH2) se aprecia que los dos protones 

pertenecientes a este carbono no son equivalentes. Aparece la señal de cada protón 

en diferente desplazamiento, esto es porque cada protón tiene diferente entorno 

químico. Además, estos protones metilénicos se acoplan entre sÍ, esto se observa 

por el doblete generado por cada protón. La constante de acoplamiento de estos 

dos protones a dos enlaces de distancia es de 12.6 Hz. Para este caso se presenta 

también se asignan las señales por su () y su integración, donde cada señal integra 

para un protón, sin embargo, una señal presenta un doble de doble. Esta 
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multiplicidad exhibida se debe a un acoplamiento que este protón tiene con el 

núcleo de fósforo con una constante de acoplamiento de 7 Hz. Para corrobar esto, 

se debe llevar a cabo un experimento de RMN de 31p sin desacoplar el protón o 

bien un experimento HETCOR de correlación de 31p con lH. 

Los experimentos se llevaron a cabo usando como disolvente acetona 

deuterada. 
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2.2 ANÁLISIS DE RMN 31p 

Con base en los resultados de los espectros de 31p, se analizó el cambio de la 

Eg en función de los desplazamientos químicos de cada grupo bencentiolato 

fluorado. 

Grupo SRF Eg 

SC6H~-2-CF3 2.48 

~H4-2-F 2.48 

~H4-4-F 2.48 

~F4-4-H 2.92 

SC6Fs 3.07 

Cl 3.0 

Tabla 2.2.1 Elecrronegatividad grupal (Eg) para cada grupo bencentiolato fluorado. 

Se tomaron solamente en cuenta, para la siguiente gráfica, las señales 

asignadas a los compuestos con dos bencentiolato fIuorados como ligantes 

aniónicos. 
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Gráfica 2.2.1 Electronegatividad grupal (Eg) vs 1) J1p. 

3 

Se observa de la gráfica 2.2.1 que los puntos correspondientes a los 

sustituyentes SC6F4-4-H, SC6F4-4-H y SC6Fs muestran una tendencia clara que 

indica que conforme aumenta el valor de Eg, el desplazamiento químico estará 

en campo más alto. Los otros dos puntos, correspondientes a los compuestos 

SC6H4-2-F y SC6H4-2-CF3 no son representativos ya que los valores salen de lo 

esperado, dado que la Eg es igual que para el compuesto SC6F4-4-H. 
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2.3 ANÁLISIS CRISTALOGRÁFICOS 

Las estructuras de difracción de rayos X fueron mostradas anteriormente así 

como las tablas de Longitudes y Ángulos de Enlace. 

2.3.1 Análisis de las Estructuras de Rayos X 

Se ha podido observar que todas las estructuras presentan geometría 

cuadrada alrededor del átomo de paladio, siendo esta geometría característica de 

compuestos con Pd ll . Tienen pequeñas distorsiones respecto a los ángulos y 

distancias que no permiten formar un cuadrado perfecto. Estas distorsiones son 

de esperarse ya que los tamaños de los átomos nitrógeno y fósforo son diferentes. 

El fósforo tiene un radio atómico más grande que el nitrógeno, siendo para el 

fósforo 1.28 Á Y para el nitrógeno 0.92 Á, lo que implica que su núcleo estará a 

mayor distancia del núcleo metálico. Para el caso de los ligantes aniónicos el 

efecto tmlls se hace presente en las distancias de enlace, ya que siempre el que 

está tmlls al fósforo está más alejado del metal. 

Se realizó un análisis de los parámetros anteriormente mencionados en 

relación a la electronegatividad grupal (Eg) de los bencentiolatos fluorados. 

Con esta información se procedió a graficar Eg en función de las longitudes 

de enlace y los ángulos de enlace de las moléculas [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)) 

(SC6H4-2-CF3)2], [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)(SC6F4-4-H)2] y [Pd(Ph2PC6H4-2-

(CH2NMe2)(Cl)(SC6H4-2-F )]. 

Sólo los datos de los ligantes SRF fueron utilizados en las gráficas. La 

electronegatividad del cloro sólo se tomó en cuenta para la gráfica Pd-P, donde 

este átomo se sitúa tmlls al átomo de fósforo, por lo que su influencia es 

determinante. Datos como el ángulo formado por éste y su longitud de enlace 

hacia el metal no se tomaron en cuenta para otras gráficas. 

Se obtuvieron los siguientes resultados. 
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Gráfica 2.3.1 Electronegatividad grupal (Eg) vs Longitud de enlace [A) Pd-N. 

2.96 

Se observa que si se aumenta la Eg, la distancia entre el núcleo del paladio y 

el núcleo del nitrógeno aumentará. Si se comparan los compuestos de Eg similar, 

se observa que la distancia entre los núcleos paladio y nitrógeno disminuye en 

0.005 Á al aumentar el tamaño del radical en el anillo aromático de un átomo de 

flúor a un grupo trifluoro metil en la misma posición. 
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Eg vs Longitud de Enlace Pd-P 
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Gráfica 2.3.2 Electronegatividad grupal (Eg) vs Longitud de enlace [A) Pd-P. 

Contrariamente a la tendencia anterior, se observa que la distancia de Pd al 

P es mayor para valores de Eg menores. 

Si se aumenta la Eg la longitud de enlace disminuye y de acuerdo a la 

gráfica, si el tamaño delligante disminuye, la longitud de enlace disminuye aún 

más. Esto se ve muy claramente ya que la disminución de la longitud de enlace 

cuando se tiene SC6F4-4-H a cuando se tiene CI es mucho mayor que cuando se 

tiene de SC6H4-2-CF3 a cuando se tiene SC6F4-4-H. y si se considera el tamaño de 

cada ligan te, se puede decir que los grupos SRF tienen tamaño similar, mientras 

que el cloro es muchísimo más pequeño que éstos. 
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Eg vs Longitud de Enlace Pd-S trans a N 
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Gráfica 2.3.3 Electronegatividad grupal (Eg) vs Longitud de enlace [Á) Pd-S tralls a N. 

La tendencia mostrada en la gráfica 2.3.3, es que, a mayor 

electronegatividad grupal la longitud de enlace metal-azufre disminuirá. 

Mientras el átomo de N se aleja del átomo de Pd, el bencentiolato en posición 

trans al N se aproxima al Pd. 
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Gráfica 2.3.4 Electronegatividad grupal (Eg) vs Ángulos de enlace [0] N-Pd-P. 

3 

De la gráfica 2.3.4 se observa que el ángulo de enlace entre los 

heteroátomos del ligante híbrido disminuye conforme aumenta el valor de Eg. 

Este ángulo siempre es mayor a 90°, lo que se ve reflejado en la distorsión de la 

geometría cuadrada de la molécula. 
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Gráfica 2.3.5 Electronegatividad grupal (Eg) vs Ángulos de enlace 1°) P-Pd-S. 

De la gráfica 2.3.5 se aprecia que el ángulo P-Pd-5 (5 en posición cis al 

fósforo) siempre se mantiene debajo de los 90°. La tendencia encontrada para 

este ángulo es que a mayor valor de Eg, el ángulo aumentará de magnitud. Para 

los grupos de Eg similar, el que hecho de que el grupo SC6H4-2-CF3 mantenga un 

ángulo más cerrado que el grupo 5C6H4-2-F se debe al mayor tamaño que tiene el 

radical CF3 comparado con el tamaño que tiene un solo átomo de flúor, ya que 

ambos sustituyentes tienen la misma posición en el anillo aromático. 
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2.4 CATÁLISIS 

2.4.1 Reacción de Heck 

Se implementó la reacción de Heck para probar la serie de compuestos de 

Paladio. La reacción se llevó a cabo como se muestra en la ecuación 2.4.1. 

Se probaron los compuestos [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)(SC6Hi-4-F)2], 

[Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)(SC6H4-2-F)(Cl)], [Pd(Ph2PC6H4-2-

(CH2NMe2)(SC6H~-2-CF3)2], [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)(SC6F4-4-H)2] y 

[Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)(SC6Fs)2] . 

Br 

Ó + 
Pd -DMF 

Base 

+ 

Ecuación 2.4.1 Reacción de Heck catalizada por compuestos de paladio. 

Una vez realizado el experimento se procedió a analizar con base en los 

resultados obtenidos, el efecto de los ligantes bencentiolato fluorados en el 

rendimiento de estilbenos así como la selectividad de cis y trans estilbeno así 

como estilbeno trisustituido. 

Para llevar a cabo lo anterior, se utilizó un cromatógrafo de gases acoplado 

a un espectrómetro de masas. Los resultados se muestran a continuación. 

Primero se muestran los cromatogramas y después los espectros de masas para 

cada producto de la reacción, esto para un precursor de catalizador de la serie, 

para el resto de ésta, sólo se muestran los resultados en una tabla. 

Se debe resaltar que la reacción se llevó a cabo a inicio de reacción, por 2 1/ 2 

horas. Esto es sólo para encontrar una tendencia entre estos compuestos al 

comparar su Eg y graficarIa en función de los rendimientos de cada uno. 
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2.4.1.1 Reacción catalítica de formación de estilbenos, usando como precursor 

Después de transcurrido el tiempo estipulado de 2 1/2 horas, se inyectó en el 

cromatógrafo una muestra de la mezcla de reacción diluída en acetona. Se 

obtuvo el siguiente cromatograma que muestra la presencia de estireno y 

bromobenceno (ambos reactivos), del cis-estilbeno, trans-estilbeno y del estilbeno 

trisustituido. Todos ellos aparecen a diferentes tiempos de retención (t.r.),[s]. 

hro_tógraJI Plot 
lIent: MUESTRA 2 

an: 2190 Seg: 1 
lotted: 400 te 2190 
lOO"/. 483 

TOT 

132619917 
3689&8180 
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Grollp: O Retention: 17:30 HIC: 1&2877& Milsses: 1&-&4& 
Range: 1 to 3372 lOO"/. = 132923154 

1200 
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1&00 
13:20 

200e 
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Figura 2.4.1.1.1 Cromatograma de la mezcla de reacción para la síntesis de estilbenos, 
utilizando como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2) 

(SC6H 4-4-F)2). 
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Una yez separado cada componente de la mezcla de reacción, se realiza el 

análisis de espectro me tría de masas en cada pico para verificar el peso molecular 

de cada componente. 

p 

KG 

1429 "inus: 1405 to 1409 

&9/18/03 18:51:03 

lOO"/. = 1272703 
180 

165 

191 

10 ZO 30 40 50 60 70 BO 90 100.110 120 13(1 140 150 160 170 lBO 190 200 

Figura 2.4.1.1.2 Espectro de EM correspondiente al cis-estilbeno a un t.r. de 1425, utilizando como 
precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2)(SC6H.-4-Fh). 

Se aprecia en el espectro (Fig. 2.4.1.1.2) el ion molecular correspondiente al 

cis-estilbeno, el cual es de 180 [mi z]. Se sabe que es el isómero cis por que el 

tiempo de retención es menor que el de el isómero transo 
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Figura 2.4.1.1.3 Espectro de EM correspondiente al trans-estilbeno a un t.r. de 1604, utilizando 
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)(SC6H4-4-Fh). 

El tiempo de retención para este isómero es mayor que para el anterior. El 

peso molecular para este compuesto es también de 180 z/m en el espectro de EM 

(Fig. 2.4.1.1.3). Sin embargo al salir a mayor tiempo de retención y sobre todo la 

relación del pico 165 m/ z a del pico del ion molecular se puede afirmar que este 

el isómero transo 

Al analizar la magnitud del fragmento 165 m/ z en relación con la magnitud 

del fragmento 180 m/ z (ion molecular), se discierne entre los isómeros cis y trans 

del estilbeno. A una relación mayor (dividiendo 180/165) el espectro 

corresponde al isómero cis; cuando esta relación es menor, el espectro 

corresponde al isómero transo 
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Figura 2.4.1.1.4 Espectro de EM correspondiente al estilbeno tri-sustituido a un t.r. de 1905, 
utilizando como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2) 

(SC6H.-4-Fh)· 

El fragmento encontrado en el espectro (Fig. 2.4.1.1 .4) de relación carga

masa 256 corresponde al estilbeno tri-sustituido. El tiempo de retención para este 

compuesto es mayor debido a su mayor tamaño. 

2.4.1.2 En el apéndice B se localizan los espectros de cromatografía de gases de 

todos los compuestos utilizados en la reacción catalítica. 
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2.4.1.3 Reacción catalítica de formación de estilbenos, usando como 

precursores los compuestos [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)(SC6H4-2-F)(Cl)], 

[Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMez)(SC6H4-2-CF3)z], [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMez)(SC6F4-

4-H)z], [Pd (PhZPC6H4-2-(CHzNMez)(SC6Fs)z]. 

Llevando a cabo el mismo método para analizar los resultados, se 

obtuvieron cromatogramas similares a los obtenidos con el compuesto 

[Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)(SC6H4-4-F)2]. Sin embargo, para cada compuesto, las 

áreas proporcionales en el espectro son diferentes para cada producto de la 

reacción. 

En la tabla se muestra los resultados de los rendimientos obtenidos en la 

síntesis de estilbenos, tomando como base el bromo benceno. El estireno no se 

toma como base para calcular el rendimiento ya que tiene una alta volatilidad y 

puede polimerizar con sí mismo. 

Bromo Cis- Trans- Estilbeno 

benceno estilbeno estilbeno trisustituido 

[%] [%] [%] [%] 

Precursor de Catalizador 

[Pd(P-N)(SC6H4-4-F)z] 33.12 5.11 54.12 7.63 

[Pd(P-N)(SC6H~-2-CF3)z] 56.71 6.35 29.09 7.84 

[Pd(P-N)(SC6F~-4-H)z] 47.65 6.71 37.09 8.55 

[Pd(P-N)(SC6Fs)2] 69.77 5.28 18.30 6.64 

[Pd(P-N)(SC6H~-2-F)(Cl)] 59.17 9.57 22.7 8.55 

[Pd(P-N)(Cl)z] 35.19 19.24 39.43 6.12 

Tabla 2.4.1.3.1 Rendimiento en la reacción catalítica de síntesis de estilbenos de cada precursor 
catalítico sintetizado, relacionando las áreas obtenidas en los cromatogramas. 
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2.4.2 Discusión y Análisis los Resultados Cromatográficos 

Se llevó a cabo una comparación de los compuestos realizando un estudio 

de Eg vs Rendimiento, obteniendo las siguientes gráficas. 

Eg vs Rendimiento Total de Estilbenos 
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Gráfica 2.4.2.1 Electronegatividad grupal (Eg) vs rendimiento total de estilbenos. 

Se observa en la gráfica 2.4.2.1 que el compuesto que ofrece el mayor 

rendimiento en la síntesis de estilbenos (incluye los tres tipos obtenidos cis, trnns 

y trisustituido) es el [Pd(P-N)(SC6H4-4-F)2]. Comparando con los compuestos de 

Eg similar, se observa que éstos brindan rendimientos menores, esto es debido a 

factores estéricos, ya que se observa que los sustituyentes fluorados del anillo 
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están coincidentemente en posición orto al azufre, para estos compuestos de 

rendimiento menor. También se observa en la gráfica que al aumentar la Eg el 

rendimiento disminuye. Esto es claro, al observar que el compuesto [Pd(P-N) 

(SC6Fsh), de mayor Eg, es el de menor rendimiento. 

Eg vs Rendimiento de Cis-estilbeno 
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Gráfica 2.4.2.2 Electronegatividad grupal (Eg) vs rendimiento de cis-estilbeno. 

De la gráfica 2.4.2.2 se observa que a mayor Eg el rendimiento decrece. Para 

el cis-estilbeno el [Pd(P-N)(SC6H4-4-Fh) ofrece el más bajo rendimiento de todos, 

a pesar de presentar la misma Eg que el [Pd(P-N)(CI)(SC6H4-2-F)) y [Pd(P-N) 

(SC6H4-2-CF3h), cabe señalar que con este último compuesto se obtiene el 

rendimiento más alto. Se debe recordar que para el compuesto 
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[Pd(P-N)(CI)(SC6H4-2-F)), se tiene mezcla de éste, uno es monotiolado y el otro es 

ditiolado. 

Si se comparan estos dos compuestos, el [Pd(P-N)(~H4-4-F)z) y el 

[Pd(P~N)(SC6H4-2-F)z) se observa que a pesar de tener la misma Eg presentan 

diferencias estereoquímicas por la posición del Flúor en el anillo, lo que 

repercute de manera directa en el proceso de la reacción y desde luego en el 

rendimiento. El compuesto el [Pd(P-N)(SC6H4-2-CF3)2) tiene en la misma 

posición el sustituyente del anillo que el de mayor rendimiento, pero el tamaño 

del radical CF3 es mayor que el sólo flúor, esto incide en impedimentos estéricos 

y repercute en el rendimiento. 

El compuesto [Pd(P-N)(Cl)z) que no se incluye en la gráfica, es el que 

presentó un rendimiento considerablemente mayor que los compuestos 

fluorados de la serie, en la síntesis del compuesto cis. 
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Eg vs Rendimiento de Trans - estilbeno 
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Gráfica 2.4.2.3 Electronegatividad grupal (Eg) vs rendimiento de tralls-estilbeno. 

El rendimiento en la síntesis de trans-estilbenos tiene la misma tendencia 

que la observada en la síntesis total. Cabe señalar que el producto trans es el que 

se obtuvo en mayor proporción de los tres, para todos los casos; variando sólo la 

relación porcentual de entre los tres tipos de estilbenos. 
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Eg vs Rendimiento de Estilbeno Tri-sustituido 
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Gráfica 2.4.2.4 Electronegatividad grupal (Eg) vs rendimiento de estilbeno tri-sustituido. 

Es interesante observar que de este tipo de estilbeno trisustituido se obtuvo 

un rendimiento mayor en relación al estilbeno cis en 4 de 6 experimentos. El 

compuesto [Pd(P-N)(SC6Fs)2] que tiene la más alta Eg, en este caso también 

presenta el rendimiento más bajo de todos los precursores de catalizador. El 

porcentaje del producto trisustituido en este caso es exactamente igual para los 

compuestos [Pd(P-N)(SC6H4-2-F)(CI)] y [Pd(P-N)(SC6F4-4-H)2]. El tener la mezcla 

de los compuestos [Pd(P-N)(SC6H4-2-F)(Cl)] y [Pd(P-N)(SC6H4-2-F)z] afecta en los 

parámetros electrónicos involucrados en la reacción. Aquí se ve que el 

compuesto [Pd(P-N)(SC6H4-4-F)z] tiene el más rendimiento en comparación con 

los de misma Eg, esto debe involucrar factores de tipo estéricos. 
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De manera general se puede afirmar que el compuesto [Pd(P-N) 

(SC6H4-4-F)z] es el mejor catalizador para sintetizar estilbenos si no se desea 

obtener un isómero en particular. Si lo que se desea es obtener especialmente 

algún isómero, se puede escoger de entre estos catalizadores, con base en los 

resultados obtenidos. Para obtener un mayor porcentaje de estilbeno cis, se debe 

utilizar el compuesto [Pd(P-N)(Cl)2], aunque si lo que se desea es usar un 

compuesto fluorado se debe utilizar la mezcla de compuestos [Pd(P-N) 

(SC6H4-2-F)(CI)] y [Pd(P-N)(SC6H4-2-F)z], que brinda un rendimiento cercano a la 

mitad de lo ofrecido por el compuesto di-halogenado. 

Si se desea el estilbeno trans se debe utilizar el compuesto [Pd(P-N) 

(SC6H4-4-F)2] que ofrece un rendimiento mayor al 50% a 2 1/ 2 horas de reacción. 

Para obtener el estilbeno trisustituido en mayor proporción, se debe utilizar 

la mezcla de los catalizadores mono y di-tiolado que tiene el más alto 

rendimiento junto con el compuesto [Pd(P-N)(SC6F4-4-H)2], pero con la ventaja 

de que la mezcla de compuesto mono y ditiolado, produce una menor cantidad 

de cis y trans estilbenos, con esto se puede aumentar al final la producción total 

de éste estilbeno en particular. 

Es interesante notar que hay muy poco de estilbeno-cis, esto es debido a que 

parte de éstos son lo que en la mezcla de reacción dan lugar a la formación del 

estilbeno tri-sustituido. Esto por la estereoquímica de la molécula, ya que en ésta, 

la forma cis, es más fácil que el metal se una al doble enlace aún teniendo los dos 

fenilos debido a que sólo de un lado está impedido estéricamente, dejando el otro 

lado libre. Mientras que el trans-estilbeno presenta el mismo impedimento 

estérico para ambos lados del doble enlace. 
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CAPITULO 3 
CONCLUSIONES 



3. CONCLUSIONES 

• Se llevó a cabo la síntesis del ligante P-N y del compuesto [Pd«P-N) Cl)2), 

para utilizarlo como materia prima en reacciones posteriores. Se 

caracterizaron utilizando diversas técnicas espectroscópicas, así como 

difracción de Rayos X para el complejo metálico. 

• Las reacciones de metátesis entre el compuesto [Pd(P-N) Cl)2) y las sales de 

plomo produjeron resultados satisfactorios. Se logró la síntesis de complejos 

de fórmula general [Pd(P-N)(SRF)2) y al llevar a cabo su caracterización se 

encontró que también existían compuestos de fórmula [Pd(P-N)(SRF)(Cl») . 

• Se observó que el disolvente utilizado, así como el tiempo de reacción son 

determinantes para la obtención de los compuestos con bencentiolatos 

fluorados. Ya que en el caso particular de los bencentiolatos monofluorados 

el variar estas condiciones permite obtener compuestos con uno o con dos 

bencentiolatos fluorados. 

• Por medio de los datos de la difracción de rayos-X fue posible encontrar 

tendencias en el estado sólido para los compuestos difractados. Estas 

tendencias en los ángulos y longitudes de enlace están relacionadas al 

cambio en el valor de Eg de cada complejo. 

• Se llevaron a cabo reacciones catalizadas por los complejos sintetizados 

(reacción de Heck) . De los resultados de estas reacciones catalíticas se 

encontró que los rendimientos de los productos (estilbenos) varían 

conforme se modifica el valor de Eg de los complejos. Con esto, se 

comprueba que se modificó el efecto electrónico sobre el centro metálico y 

que estas modificaciones tienen incidencia en la reactividad de los 

complejos. 
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• Los efectos estéricos de los ligan tes modificaron los resultados de las 

reacciones en las que el factor electrónico no fue determinante. 

• Se obtuvo un tercer producto en los procesos catalíticos, el estilbeno tri

sustituido o trifenil-etileno. En la síntesis de estilbenos, no es muy común 

que se obtenga este compuesto. Sin embargo, utilizando estos complejos 

metálicos sintetizados es posible la obtención de estos compuestos 

orgánicos. Este compuesto es de suma importancia comercial y para 

estudios bioquímicos. 
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Trabajo a Futuro 

• Variar las condiciones de reacción para la síntesis de estilbenos, ya sea 

temperatura, tiempo de reacción, concentración de los reactivos, etc. 

De este modo se pretende optimizar o encontrar mejores condiciones 

para el proceso. 

• Probar los compuestos sintetizados en reacciones catalíticas que 

involucren otro tipo de reactivos. Por ejemplo, llevar a cabo reacciones 

de acoplamiento Si-Si y comparar los resultados que arrojen con los 

obtenidos en este trabajo. 

• Realizar la síntesis de compuestos de tipo [M(P-N)(SRF)2)], donde M = 

Pt ó Ni, · mediante técnicas similares. De este modo se pretende 

completar la serie de estos compuestos para los metales del grupo 10 

de la tabla periódica. 

• De ser posible, realizar análisis por difracción de rayos X de los 

compuestos de Pt y Ni, para comparar sus parámetros (distancias y 

ángulos de enlace), con los parámetros de los compuestos de Pd de este 

trabajo. 

• Probar los compuestos [M(P-N)(SRF)2)] donde M = Pt o Ni, en diversas 

reacciones catalíticas y comparar con los resultados ya obtenidos. 
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

·4.1 Reactivos e Instrumentación. 

Este capítulo describe los procedimientos usados en la síntesis de los 

compuestos y el equipo usado en su caracterización. De igual manera se describe el 

procedimiento que se usó para llevar a cabo los experimentos catalíticos. 

Los disolventes usados son de grado analítico, el dicIorometano, acetona, 

etanol y hexano fueron usados como disolventes de los reactivos, para su síntesis y 

purificación. Los reactivos comerciales que se usaron son la N,N-dimetil 

bencilamina (Aldrich), cIoro-difenil fosfina (Aldrich), los materiales de partida 

Pd(COD)Cb(34) y Pb(SRf)P5) fueron preparados previamente en base a 

procedimientos reportados en literatura. 

Las reacciones en las que no se especifica el uso de nitrógeno se llevaron a 

cabo de manera abierta, debido a que los reactivos y productos son estables al aire 

y luz. En las que se usó nitrógeno fue debido a que los productos podían ser 

sensibles al aire. 

Los espectros de RMN-1H, 31p, 19F se obtuvieron en un espectrómetro JEOL 

GX300 a 300, 121, 282 MHz respectivamente con disolvente CDCb. Los espectros 

vibracionales de IR se corrieron en un espectrómetro Nicolet Magna 750 FT-IR, 

usando pastilla de KBr en un intervalo de 4000 a 400 cm-l. El análisis de masas se 

llevó a cabo en un espectrómetro JEOL JMS-SX102A con bombardeo atómico en la 

modalidad FAB+. El análisis de cristalografía de rayos X fue realizado por el 

método de monocristal y se usó un difractómetro Bruker SMART APEX CCD. 

Todo el equipo mencionado anteriormente utilizado en la caracterización de los 

compuestos se loca li za en el Instituto de Química, UNAM. El equipo de 

cromatografía es un GC-MS Saturno 3, con columna capilar de 0.25 DB-5, 30 m y se 
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sitúa en la Facultad de Química, UNAM. El equipo usado en la RMN a T. variable 

se localiza en Munster, Alemania. 

4.2 Síntesis De Materias Primas. 

4.2.1 2-difenilfosfino-N,N' -dimetilbencilamina PhZPC6H4-2-( CHzNMez) 

U N(Me)2 

(P-N)34. 

1) n-BuLi 

2)PPhCI 

Ecuación 4.2.1 Síntesis de Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2). 

Se pesaron 17.7 g (0.14 mol) de N,N' -dimetilbencilamina a los cuales se les 

adicionó éter (100 mL) contieniendo n-butillitio (110 mL de 1.66 M, 0.18 mol) . Se 

dejó la mezcla toda la noche a temperatura ambiente y se observó la deposición de 

cristales naranjas. 

Después de 18 horas se enfríó la mezcla a -78 oC y se adicionaron 26 g (0.12 

mol) de cloro-difenilfosfina en éter (100 mL). 

Se dejó que la mezcla llegara a temperatura ambiente y se agitó 

magnéticamente por 1 hora. Se añadieron 5 mL de etanol y posteriormente 100 mL 

de agua. 

El producto se extrajo con éter y se secó con sulfato de sodio. La purificación 

por destilación dio un aceite con un p. eb. de 202-204 oc. 
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El rendimiento de la reacción fue del 40% . El producto obtenido fueron 

cristales incoloros con p. f. de 54-56 oc. 

4.2.2 bis-( el oro)-( 2-difenilfosfino-N,N -dimetil bencilamina )-paladio(I1). 

[Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2»(Clhj. 

+ [<:r<' -N'-;-2 ~. 
~. CI 

COD! 

Se tomaron 150 mg (0.469 mmol) de la 2-difenilfosfino-N,N-dimetilanilina (P-N), 

previamente sintetizado y se disolvieron en aproximadamente 15 mL de 

diclorometano (CH2Cb); la disolución resultante fue incolora. Para que la reacción 

fuera estequiométricamente1:1, se tomaron 153.6 mg (0.469 rnmol) del compuesto 

[Pd(COD)(CI)2] y se disolvieron en 15 mL de CH2Cb, la disolución fue de color 

amarillo. 

Una vez disueltos los compuestos, se conectó el matraz Schlenk al sistema de 

gas N2 para desalojar el aire presente. Se purgó por 10 minutos y se transfirió con 

una pipeta Pasteur la disolución del metal disuelto al matraz. Se inició la agitación 

magnética con el flujo constante de N2. Se adicionó la disolución del Iigante P-N 

gota a gota con una pipeta Pasteur a la disolución del metal en agitación constante. 

Una vez finalizada la adición delligante, se adicionaron 10 mL más de disolvente y 

se procedió a cerrar el sistema. Se dejó la reacción por 48 horas en agitación 

constante y a temperatura ambiente (t. a.). 
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Una vez finalizada la reacción se desconectó el flujo de nitrógeno y se conectó 

el vacío para evaporar el disolvente. Se observó la precipitación de un compuesto 

de color amarillo muy claro. Ya evaporado todo el disolvente se desconectó el 

matraz del sistema. Se hizo precipitar al compuesto por par de disolventes usando 

pentano-diclorometano. El precipitado color amarillo se filtró en un embudo 

Hirsch y se dejó secar con vacío-calor (45 oC). 

El rendimiento de la reacción fue de 95% . Se obtuvieron cristales amarillos y 

el p . f. del compuesto fue de 150-151 oc. 

4.2.3 Reacciones de Metátesis de los Compuestos Metálicos con los Ligantes 

Bencentiolato Fluorados35• 

4.2.3.1 (2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilamina)-bis-{2,3,5,6-

tetrafluorofeniltiolato)-paladio(I1)). [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2»(SC6F4-4-HhJ. 

Se pesaron 50 mg (0.1 mmol) de la materia prima de paladio y se disolvieron 

en aproximadamente 15 mL de acetona. Se obtuvo una solución color amarillo. 

Después se procedió a pesar 56.9 (0.1 mmol) de la sal de plomo, para que la 

reacción fuera estequiométricamente1:1 y se disolvieron en 15 mL de acetona. La 

disolución fue de color amarillo. 
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Una vez disueltos los compuestos, se conectó el matraz Schlenk al sistema de 

gas N2 para desalojar el aire presente. Se purgó por 10 minutos y se transfirió con 

una pipeta Pasteur la disolución de la materia prima disuelta. Se adicionó la 

disolución de la sal de plomo gota a gota con una pipeta Pasteur a la disolución de 

la materia prima en agitación constante. Una vez finalizada la adición de la sal, se 

adicionaron 15 mL más de disolvente y se procedió a cerrar el sistema. Se dejó la 

reacción por 24 hrs. en agitación constante y a t.a. Se cuidó que el disolvente no se 

evaporara en exceso. 

Después de las 24 hrs. se desconectó el flujo de nitrógeno. Se observó un 

precipitado blanco y una disolución anaranjada. 

Se armó el siguiente sistema: un embudo frit de punta esmerilada, se le puso 

una capa de celita de 1 cm de espesor, para filtrar el cloruro de plomo. La celita se 

conserva en la mufla para que permanezca en condiciones anhidras y se saca 

cuando se va a utilizar. El embudo se conectó a otro matraz Schlenk para recolectar 

el líquido y poder hacer vacío en el embudo. El segundo matraz Schlenk se conectó 

a la línea de vacío. 

La disolución se tomó del matraz con una pipeta Pasteur y se adicionó gota a 

gota sobre la capa de celita hasta humedecer la capa, entonces se hizo vacío 

(abriendo y cerrando la llave rápidamente) para que la disolución pasara a través 

de la celita y del filtro y quedara el precipitado en la celita. Se repitió este paso 

hasta que toda la disolución fue filtrada. 

Después de haber filtrado toda la disolución, se tapó el matraz colector y se 

abrió el vacío para evaporar el disolvente y llevar casi a sequedad. Se adicionó un 

poco de acetona y ya disueltos los cristales, se añadieron cerca de 50 mL de hexano 

para precipitar el compuesto. Una vez precipitado, se filtró al vacío a través de un 

embudo Buchner y un matraz Kitasato. Una vez que se filtró todo, se dejó al vacío 

para secar al producto. Se obtuvo un polvo color naranja. 

Posteriormente se redisolvió el producto en acetona y se filtró a través de un 

embudo frit sin celita, se evaporó el disolvente hasta dejar un poco (- 3 mL) y se 
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añadió hexano para precipitar al compuesto. Se filtró por gravedad. Se lavó el 

producto con etanol para disolver impurezas. Se dejó secar en un desecador 

durante 24 hrs. El compuesto fue estable al aire y a la luz. El rendimiento de la 

reacción fue de 90.1 % respecto a la materia prima [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMez)) 

4.2.3.2 Reacciones de los Compuestos Metálicos de Paladio con los Ligantes 

Bencentiolato Fluorados Restantes35• 

-
F F*. F I~ 

F F 

S 
F 

F~9 
S S 

-

Ecuación 4.2.3.2 Reacción general para la síntesis de los complejos tipo [Pd(SRF),(P-N)). 

Para todos los casos, el procedimiento experimental fue el mismo que el 

usado para la síntesis del compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMez))(SC6F4-4-H)2]. Se 

usaron siempre 50 mg (0.1 mmol) de materia prima. 
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El disolvente usado fue siempre acetona, excepto en la síntesis de 

[Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)(S0B4-4-F)2] y [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)(~~-2-

F)2]. Para estos dos compuestos el disolvente usado fue diclorometano, ya que en 

acetona estos compuestos polimerizaron, con lo que se hace imposible su análisis 

por las técnicas mencionadas debido a su insolubilidad. También el tiempo de 

reacción fue menor para estos dos compuestos, llevándose a cabo por sólo 4 horas. 

Se presentan a continuación sólo las cantidades de reactivo utilizadas así 

como el rendimiento de cada reacción y algunas características físicas. 

Compuesto Obtenido Rendimiento[%] p. f. [oC] Cantidad de Ligante 

[Pd (P-N) (~H4-2-CF3)2] 82.2 204-203 56.12 mg (0.1 rnmol) 

[Pd (P-N) (SC6~-4-F)2] 30.2 249-250 46.12 mg (0.1 rnmol) 

[Pd (P-N) (S0B4-2-F)2] 49.5 240-241 46.12 mg (0.1 rnmol) 

[Pd (P-N) (SC6F4-4-H)2] 90.1 180-181 56.92 mg (0.1 rnmol) 

[Pd (P-N) (5C6Fs)2] 85.4 217-218 60.72 mg (0.1 rnmol) 

Tabla 4.2.3.2.1 Rendimiento de todos los compuestos en base a la materia prima y pf. 

Compuesto Obtenido Color PM [g/mol] 

[Pd (P-N) (SC6H4-CF3-2)2] Rojo Borgoña 779.1 

[Pd (P-N) (SC6H4-F-4)2] Café-Rojizo 680.2 

[Pd (P-N) (~H4-F-2)2] Naranja-Rojizo 680.2 

[Pd (P-N) (SC6HF4)2] Naranja 788.1 

[Pd (P-N) (SC6Fs)2] Coral 824.1 

Tabla 4.2.3.2.2 Peso molecular y color de cada compuesto sintetizado. 
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4.3 Reacciones Catalíticas 

catalizador 
~ + 

Ecuación 4.3.1 Reacción de Heck 

+ Y' 

Se utilizaron como precursores catalíticos los compuestos [Pd(Ph2PC6H4-2-

(CH2NMe2))(Clh], [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2))(SC6H4-2-CF3h], [Pd(Ph2PGH4-2-

(CH2NMe2))(~F4-4-Hh], [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2))(~5)2], [Pd(Ph2PC6ffi-2-

(CH2NMe2))(~H4-4-F)(Cl)] y [Pd(Ph2PC6ffi-2-(CH2NMe2))(SC6H4-4-Fh]. 

En seis tubos tipo Schlenck se colocaron de forma individual 4.02 mL (38.15 

mmol) de bromo benceno, 0.73 mL (38.15 rnmol) de estireno en 18 mL de 

dimetilformamida, usando como base 5 g de Na2C03 y utilizando 2 mg de 

catalizador. Se adicionaron a su tubo de reacción correspondiente, se introdujo un 

micro agitador magnético en cada tubo y se cerraron. 

Se sumergieron en baño de aceite de silicona a 167 oC con agitación para 

mantener la temperatura homogénea. Se dejaron en agitación por 3 horas y se 

retiraron del baño de aceite de silicona para detener la reacción. 
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4.4 Condiciones de Obtención de los Monocristales 

Primero se menciona al compuesto y después se describen a continuación las 

condiciones de obtención de cada monocristal. 

[Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NM~))(CI)2] . 

El cristal se obtuvo de una disolución saturada en cloroformo por 

evaporación lenta. 

[Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2))(SCH4-2-CF3)z]. 

El cristal se obtuvo de una disolución saturada en diclorometano por 

evaporación lenta. 

[Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2))(SC6F4-4-H)2]. 

El cristal se obtuvo de una disolución saturada en diclorometano por 

evaporación lenta. 

[Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2))(SC6H4-2-F)(CI)] 

El cristal se obtuvo de una disolución saturada en diclorometanojmetanol 

50:50 por evaporación lenta. 
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Espectros de Infrarrojo del Ligante P-N y de Todos los Complejos Metálicos de 

Paladio Sintetizados. 

Instl lulO de QlJlm!ca. UNAN: lflborolOl'Ío rift E.spectrc:lcopi~ 

Figura 2.1.1.1 Espectro de IR del compuesto Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2). 
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Figura 2.1.2.1 Espectro de IR del compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2))(CI)2). 
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Figura 2.1.3.1 Espectro de IR del compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2»(S~H.-2-CF3hl. 
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Figura 2.1.4.1 Espectro de IR del compuesto [Pd(Ph2PC.H.-2-(CH2NMe2))(SC6F.-4-Hhl. 
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Figura 2.1.5.1 Espectro de IR del compuesto [Pd(Ph2P0.H4-2-(CH2NMe2»(S4Fs)2). 
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Figura 2.1.6.1 Espectro de IR de los compuestos [Pd(Ph2PC.H.-2-(CH2NMe2»(SC.H.-2-Fh) y 
[Pd(Ph2PC.H.-2-(CH2NMe2»(SC.H.-2-F)(Cl»). 
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Figura 2.1.7.1 Espectro de IR del compuesto [Pd(Ph2P~IL-2-(CH2NMe2))(SCJI.-4-Fhl. 
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Datos de las Estructuras Cristalinas de los Compuestos de Paladio. 

Compuesto [Pd(P-N)(Clhl [Pd(P-N) (SC6H4-2-CF3hl [Pd(P-N)(SC6F4-4-Hhl [Pd(P-N) (SC6H4-2-Fhl 

Fórmula Empírica C21 H22Ch N P Pd C35 H30 F6 N P Pd S2 C33 H24 Fs N P Pd S2 C27 H26 CI F N P Pd S 

Peso Fórmula 496.67 780.09 788.02 588.37 

Temperatura 293(2) K 291(2) K 291(2) K 293(2) K 

Longitud de Onda 0.71073 Á 0.71073 Á 0.71073 Á 0.71073 A 

Sistema Cristalino Ortorrómbico Monoclínico Monoclínico Monoclínico 

Grupo Espacial Pbca P21/n P21/c P 21 / c 
_______ ___ ________ __ __ ___ ______________ __ ____ . ___ . ___ . _________________________________________________________ __________________________ _______ . _________________ .---0-----------.---------------------------.-.-.-.---______ ._. _ ______________ 

Dimensiones de la Celda Unitaria 

a 15.642(1) Á 11.8450(9) Á 11.3895(6) Á 10.492(1) Á 

b 14.820(1) Á 9.1040(7) Á 16.4315(8) Á 18.149(1) Á 

c 18.226(1) Á 31.280(2) Á 17.9115(9) Á 14.211(1) Á 

Alfa (a ) 90° 90° 90° 90° 

Beta (p) 90° 97.906(2)° 106.809(1t 107.005(2t 

Gamma (y) 90° 90° 90° 90° 

· - - ---------------------v~-i~~~;-(V)------------------------------------4224:9-(3Y"A3---------------------------j34ii(4Y"A3--------------------------320iÜ)(3P\:3------------- -----------------2587-.-7(3-j-A3------- ----------

Z 8 4 4 4 

Densidad (8) 

Coeficiente de Absorción 

F(OOO) 

1.562 g /cm3 

1.212 mm-1 

2000 

1.551 g/cm3 

0.788 mm-1 

1576 

1.631 g/cm3 

0.830mm-1 

1576 

1.510 g/cm3 

0.986 mm-1 
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Tamaño del Cristal [mm] 0.20 x 0.12 x 0.08 0.30 x 0.20 x 0.10 0.30 x 0.10 x 0.10 0.222 x 0.082 x 0.082 

Intervalo de e 2.20 a 25.00° 1.77 a 25.00° 1.87 to 25.00° 1.87 a 32.59° 

-18<=h<=18, -14<= h <=14, -13<= h <=13, -15<=h<=15, 

Intervalos Index -17<=k<=17, -10<= k <=10, -19<= k <=19, -27<=k<=27, 

-21<=1<=21 -37<= 1 <=37 -21<= 1 <=21 -21<=1<=21 

Reflexiones Colectadas 32875 26646 25976 35358 

Reflexiones Independientes 3722 [R(int) = 0.0622] 5879 [R(int) = 0.0635] 5654 [R(int) = 0.0645] 9363 [R(int) = 0.1017] 

Corrección de Absorción Face-indexed Ninguno Ninguno Analítica: face-indexed 

Máxima y Mínima Transmisión 0.9272 y 0.8102 0.9388 Y 0.8032 

Da tos / Restricciones / Parámetros 3722/ 0/237 5879/ 0/415 5654/ 0/417 9363/ 0/300 

Ajustes en f2 1.027 0.956 0.965 0.972 

Índices R Finales [I>2sigma(I)] 
Rl = 0.0306, Rl = 0.0460, Rl = 0.0424, Rl = 0.0569, 

wR2 = 0.0447 wR2 = 0.0777 wR2 = 0.0586 wR2 = 0.0644 

Índices R (De Todos los Datos) 
Rl = 0.0485, Rl = 0.0742, Rl = 0.0670, Rl = 0.2053, 

wR2 = 0.0463 wR2 = 0.0856 wR2 = 0.0618 wR2 = 0.0780 

Largest diff. peak and hole 0.876 and -0.415 e. Á-3 0.753 and -0.310 e. Á-3 0.971 and -0.514 e. Á-3 1.359 and -0.892 e. Á-3 

Método de Refinamiento Matriz Completa -Mínimos Cuadrados en f2 

Tabla B.1 Datos recolectados de la difracción de rayos X de los monocristales de los complejos de paladio. 
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Espectros de Cromatografía de Gases de la Mezcla de Reacción para la 

Formación de Estilbenos, Utilizando los Compuestos de Paladio de fórmula 

General [Pd(P-N)(SRF)2]. 

Se ha dejado el tiempo de retención (t.r.), área y altura (en ese orden de arriba 

hacia abajo) para cada compuestos indicado en cada espectro. 

El segundo o tercer espectro es una amplificación del primero. Esto es porque 

se ha variado la sensibilidad del aparato para apreciar mejor los datos arrojados 

por el espectro. 
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Figura 2.4.1.2.1 Cromatograma de la mezcla de reacción para la síntesis de estilbenos, utilizando 
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2)(C1)2). 
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Figura 2.4.1.2.2 Cromatograma de la mezcla de reacción para la síntesis de estilbenos, utilizando 
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2)(Cl)2). 
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Figura 2.4.1.2.3 Cromatograma de la mezcla de reacción para la síntesis de estilbenos, utilizando 
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2)(S-C6H.-4-Fh). 
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Figura 2.4.1.2.4 Cromatograma de la mezcla de reacción para la síntesis de estilbenos, utilizando 
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6~-2-(CH2NMe2)(S-4lL-4-Fh). 
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Figura 2.4.1.2.5 Cromatograma de la mezcla de reacción para la síntesis de estilbenos, utilizando 
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)(S-C6H4-2-Fh). 
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Figura 2.4.1.2.6 Cromatograma de la mezcla de reacción para la síntesis de estilbenos, utilizando 
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2)(S-C;H.-2-Fh). 
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Figura 2.4.1.2.7 Cromatograma de la mezcla de reacción para la síntesis de estilbenos, utilizando 
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC;H.-2-(CH2NMe2)(S-C6F.-4-Hh). 
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Figura 2.4.1.2.8 Cromatograma de la mezcla de reacción para la síntesis de estilbenos, utilizando 
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6~-2-(CH2NMe2)(S-C6F4-4-Hhl. 
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Figura 2.4.1.2.9 Cromatograma de la mezcla de reacción para la síntesis de estilbenos, utilizando 
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)(S-C6Fshl. 
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Figura 2.4.1.2.10 Cromatograma de la mezcla de reacción para la síntesis de estilbenos, utilizando 
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2)(S-C6FshP 
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Figura 2.4.1.2.11 Cromatograma de la mezcla de reacción para la síntesis de estilbenos, utilizando 
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6H4-2-(CH2NMe2)(S-C6Fsh). 
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Figura 2.4.1.2.12 Cromatograma de la mezcla de reacción para la síntesis de estilbenos, utilizando 
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6~-2-(CH2NMe2)(S-C6~-2-CF3h) . 
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Figura 2.4.1.2.13 Cromatograma de la mezcla de reacción para la síntesis de estilbenos, utilizando 
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PC6H.-2-(CH2NMe2)(S-C6H.-2-CF3h). 
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