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INTRODUCCION

Las reacciones de acoplamiento C-C son de gran importancia a nivel
industrial. La produccién de un compuesto a través de estas reacciones tiene
incidencia en diversas dreas de la Quimica, teniendo como ejemplo las reacciones
de condensacion alddlica y aciloinica, sintesis de quinolinas, etc. De manera comun
estas reacciones se llevan a cabo utilizando catalizadores a base de paladio. Sin
embargo, las condiciones de reaccién empleadas no permiten el control de la
regioselectividad y en muchos casos los rendimientos de estas reacciones no
resultan costeables para las compafiias que se han aventurado a utilizar este tipo
de procesos.

Si a todo esto se afiade que los compuestos de paladio empleados se reducen
facilmente bajo las condiciones de trabajo, la necesidad de nuevas especies mas
reactivas y estables se hace prioritaria. Por lo anterior, la comunidad quimica se ha
enfocado al disefio de especies basadas en paladio con el fin de obtener
compuestos que resulten mas 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 bisqueda de especies térmicamente mas resistentes, toda vez que
la energia necesaria para activar el enlace C-Cl es considerablemente mayor que

aquella de su contraparte con yodo. C6mo ejemplo se presenta la reacciéon de Heck.

Reaccion de Heck

é C . @ (
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X=1,Br,Cl
Dentro de los ligantes utilizados para llevar a cabo estas transformaciones

estdn los ligantes bidentados, que se pueden coordinar como quelatos y al mismo
tiempo presentar propiedades como la hemilabilidad. Estos ligantes tienden a

formar compuestos que son térmicamente mds estables generando especies mas



robustas, las cuales tienen mayor oportunidad de funcionar como catalizadores
mas eficientes.

Por otro lado, los bencentiolatos fluorados ofrecen una excelente forma de
control de las propiedades electrénicas 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 electronicas en el
presente sistema. El cambio de la posicién de un grupo fluorado o de un fltor en
el anillo aromatico, asi como el incremento o decremento del numero de fltores o
grupos fluorados en el anillo, ofrece la posibilidad de dosificar la densidad
electronica sobre el centro metalico. Dicho control puede llevar a una mejor
comprension de los factores que afectan la actividad y estabilidad de los

catalizadores empleados.
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En afios recientes la quimica de los tiolatos aromaticos sustituidos ha sido
objeto de estudio debido a la importancia que este tipo de compuestos juegan, por
ejemplo, en las metaloproteinas!. En particular los ligantes bencentiolatos
fluorados son empleados debido a los estados de oxidacion poco comunes que
pueden conferir a los complejos metalicos que forman, por las posibles
interacciones intramoleculares e intermoleculares que estos pueden tener, asi como
por sus muy particulares geometrias. Algunos de estos compuestos han sido
usados en reacciones de hidratacion de alquenos?, de hidroformilacion? o de
acoplamiento carbono-carbono? que son de gran importancia en la industria con
una extensa variedad de aplicaciones, siendo una de éstas la sintesis de

medicamentos como el naproxeno®.



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

0 Sintetizar y caracterizar el ligante P-N de férmula [PhoPCeHy-2-
(CH2NMe>)].

crr
S0

0 Sintetizar y caracterizar la materia prima de férmula [Pd(Cl)2(P-N)].

\/

. @

o Sintetizar y caracterizar los compuestos metélicos de férmula general

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

\
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o Llevar a cabo experimentos de la reaccion de Heck, utilizando como

precursores cataliticos los compuestos de Pd en medio homogéneo.

e
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0 Analizar los efectos electrénicos y estéricos de los ligantes utilizados.

El trabajo ha sido condensado en cuatro capitulos:
1. Antecedentes.

Se ha vertido informacién relevante acerca de trabajos realizados con
ligantes hemilabiles hibridos del tipo P-N, aplicaciones de ligantes con
azufre en especial de bencentiolato fluorados y generalidades de la

reaccion de Heck.
2. Resultados, analisis de resultados y discusion.

Este capitulo contiene datos de los resultados, la discusion de la
espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de masas, resonancia
magnética nuclear de 'H, 19F y 3P y los datos obtenidos por la difraccion
de rayos X para la serie de compuestos de paladio sintetizados. Asi como
los resultados al utilizar estos compuestos de paladio en la reaccion de

Heck.



3. Conclusiones.

Con base en los analisis de todos los resultados obtenidos, expuestos
en el capitulo anterior y considerando los antecedentes, se lleva a cabo

de manera condensada la presentacion de las conclusiones.
4. Procedimiento experimental.

Este capitulo expone las técnicas experimentales, el equipo y material
usado y algunas modificaciones aplicadas en el proceso para sintetizar
los compuestos metalicos. Asi como la descripcién del procedimiento del

uso de estos compuestos en las reacciones cataliticas.



CAPITULO1
ANTECEDENTES



1. ANTECEDENTES

1.1 Hemilabilidad

El interés por el estudio de los ligantes hemilabiles es debido a que pueden
proveer sitios de coordinacién disponibles en el centro metalico durante una
reaccion catalitica determinada, ademas de favorecer la estabilizacion de
intermediarios reactivos; en el estado basal de la molécula estos sitios de
coordinacién se encuentran enmascarados. Se ha encontrado que los complejos
metalicos que contienen ligantes hemilabiles presentan actividad catalitica en
reacciones de carbonilacién, hidrogenacion, hidroformilacién de olefinas, alilacién,
dimerizacion y copolimerizacion de olefinas 459,

Los ligantes hibridos hemildbiles deben contener al menos dos tipos de
grupos, quimica y funcionalmente diferentes, capaces de enlazarse al metal.
Propiedades que se veran reflejadas en las diferentes interacciones que estos
grupos tengan con el metal. Estas funcionalidades influiran en la reactividad de los
enlaces de los otros ligantes al metal, particularmente aquellos localizados en la
posicion trans. La combinacion de donadores débiles y fuertes en la misma
molécula, ha representado uno de los grandes esfuerzos en el disefio moderno de
ligantes; se espera que esta diferente y contrastante quimica pueda ser asociada a
una misma molécula, proporcionando con esto nuevas propiedades al complejo.
Una caracteristica esencial de los ligantes hemilébiles es que deben tener al menos
un sustituyente donador labil mientras el otro grupo donador debe estar
firmemente enlazado al centro metalico’.

Un criterio esencial de estos ligantes es la reversibilidad de la formacion y
desplazamiento del enlace metal- ligante. La limitante es la diferencia de energias
que debe existir entre abrir y cerrar el metalaciclo. La irreversibilidad de la
apertura o cierre del quelato con o sin participacién de un agente externo involucra

cierta reactividad.



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 hemilabiles (Esq. 1.1.1). A menudo se obtienen bajos rendimientos en
reacciones cataliticas como la polimerizacién de etileno con Cr, Ti y metales de
tierras raras®?, sin embargo, la presencia de ligantes hemilabiles mejora el

rendimiento.
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Esquema 1.1.1 Reaccion de ciclo reversion del complejo ciclobutanona de cobalto.

Los ligantes que presentan hemilabilidad también han sido usados para
controlar la enantioselectividad en procesos cataliticos de alquilacién de
aldehidos!?. Las situaciones que tipicamente se encuentran por la presencia de
ligantes hemilabiles bidentados con centros metalicos es la variacion en el niimero
de coordinacion, ya sea complejos que cambien de nimero de coordinacién3 a2 o
de 2 a 3, lo que se puede representar como un complejo con tres o dos ligantes
unidos (ML2 =— MLa); de igual forma, los complejos con diferentes nameros de

coordinacion, como los ligantes que estdn coordinados por mas de dos brazos,



exhiben también el comportamiento hemilabil y presentan reversibilidad en el

cambio de numero de coordinacién de 5 a 4 (Esq. 1.1.2)1', de 6 a 5 (Esq. 1.1.3)12 y

viceversa.

N
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Esquema 1.1.2 Reversibilidad en el cambio de niimero de coordinacion de 5 a 4 en compuestos de
Niquel.
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Esquema 1.1.3 Reversibilidad en el cambio de namero de coordinacién de 6 a 5 en compuestos de
Platino.

Por ejemplo, los complejos de Ru'l que contienen ligantes tipo P, N, O
opticamente activos (Fig. 1.1.1) presentan comportamiento hemilabil, que es
detectado por RMN a temperatura variable!?. En este caso es el anillo de la piridina
el que se coordina y se decoordina del metal y no el grupo éter. La explicacion para
esto es el efecto trans que ejerce la trifenilfosfina en comparacion con el efecto trans

del ion cloruro.
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Figura 1.1.1 Complejo de Ru'" con ligantes 6pticamente activos de P, N y O.

Los estudios en quimica de coordinacién y catalisis con ligantes B-fosfino
-cetonas!, -ésteres!s, -acidos o amidas'® (Fig. 1.1.2) han sido importantes en el

disefio de oxazolinas para la sintesis de nuevos ligantes funcionales de tipo fosfina.

R
PPh
O)\/ 2

R = Ph, OEt, OH, NPh,

Figura 1.1.2 Ligantes B-fosfino.

Por otro lado se han sintetizado ligantes 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 sintesis de los compuestos monofosfinados se lleva a
cabo la deprotonacion de la 2-metil-2-oxazolina correspondiente en THF a -78 °C,
seguida de la adicion 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 analoga puede ser sintetizado el compuesto mostrado en la
figura 1.1.2. Sin embargo, la deprutonécién del compuesto monofosfinado
esperado por el carbanion de la oxazolina presente en la disolucion da como

resultado la formacion de una oxazolina difosfinada'”18 (Fig, 1.1.4).

11
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Ecuacion 1.1.1 Sintesis de los compuestos monofosfinados.

/0
/> AN /O PPh,
RY“~n PPh, <
R’ Me"/~N  PPh
R' = H o Me (PCH,oxazolina) Me
Figura 1.1.3 Oxazolina monofosfinada. Figura 1.1.4 Oxazolina difosfinada.

Al examinar las propiedades de coordinacion de los ligantes se debe
considerar también el nimero de coordinacion, en particular 4, para complejos de
Paladio(Il) en los que generalmente se observa la formaciéon de quelatos P-N
estables en complejos del tipo [PdMe(Cl)(PCH:z-oxazolina)] y [PdMe(SMez)(PCHz-
oxazolina)]*. En este tipo de compuestos hibridos el efecto frans provoca fuertes
diferencias en los ligantes que se encuentran en esta posicion ya sea al fésforo o al
nitrogeno. Por esto, en la copolimerizacion del CO 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 reaccién de dos
equivalentes de PCHz-oxazolina con un equivalente de [Pd(dmba)(n -Cl)]2, (dmba=

N-bencildimetilamina), con lo que se generan especies que se encuentran en un

12



equilibrio rapido en disolucion!® (Esq. 1.1.4), de este modo se genera un sitio de

coordinacién disponible donde puede llevarse a cabo un proceso catalitico.

N
Mez

Esquema 1.1.4 Comportamiento hemilabil del ligante PCHz-oxazolina.

La situacion descrita anteriormente corresponde a un tipico comportamiento
hemilabil y se determina experimentalmente por la presencia en IR de dos bandas
que son asignadas para la oxazolina sin coordinar. Este proceso dindamico es

suprimido a través de la deprotonacion del grupo PCH2 1920 (Esq. 1.1.5).

-BuOK
-KCI

THF

Esquema 1.1.5 Transformacién de la PCHz-oxazolina en un ligante quelato estable a través de
una deprotonacion.

En contraste con lo anterior, el mismo ligante PCHz2-oxazolina, no presenta
comportamiento hemilabil en complejos de Ru'l, aunque el ion cloruro puede
ocupar un sitio de coordinacion en el centro metélico de Rutenio (Fig. 1.1.5). Esto
ilustra como el modo de coordinarse de la fosfinooxazolina es modificado si se

modifica el centro metalico.



Figura 1.1.5 Complejo de Ru'!! con el ligante PCHz-0xazolina.

Los movimientos imprevistos que pueden presentar los ligantes hemilabiles
afectan la estereoqui@ica de la molécula que actiia como catalizador, asi como los
factores electronicos de la misma. Esto incide en un cambio radical en una
determinada reaccion. Por ejemplo, las reacciones de alquilacion arilica, que por lo
general ofrecen buenos rendimientos, ven afectado esto ultimo, 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 catalisis
debido a la tendencia del azufre a actuar como veneno en la reaccion. Sin embargo,
el uso de tioles fluorados (SRg) ha encontrado aplicacién en procesos cataliticos
como la reaccién de Heck, hidroformilacién, etc. Entre los mas 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 electrénicas con tan sélo cambiar los
sustituyentes ya sean fliores o radicales fluorados en el anillo aromatico. Ha sido
reportado que complejos del tipo [(n*-C3Hs)Pd(u-SRr)]2/ PR3, donde SRr = SCeFs,
SCeFi-4-H, SCeHy-4-F, SCeHy-3-F y SCeHy-2-F y PR3 = P(CeHi-4-X)s (X = OCHs,

14



CHs, H, F, Cl v CHa), son sistemas eficientes en acoplamientos alilicos de (E)-3-

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

_SRe

(—Pd\
: MeOOC COOMe
OAc P(CeHeX-4) AI

Catalizador S
NS
H,C(CO,CH3),
KOAc, BSA, 25°C

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

Fue posible obtener compuestos monométalicos de férmula general [(n*-
C3H5)Pd(SRF)(PRs)], variando las condiciones de reaccion (T, t y % de catalizador)
hasta encontrar las condiciones 6ptimas. Con el uso de las diferentes fosfinas se
modifican los efectos electrénicos, considerando constantes las contribuciones de
tipo estéricas. Del mismo modo, la variacién de los tioles fluorados permiti6 variar
efectos de tipo electrénico en el complejo metalico.

Los ligantes azufrados como el TIPT (24,6-triisopropil tiofenolato) han sido
empleados como grupos donadores en complejos del tipo: [Mo(CO)ATIPT)s],
siendo esta una especie muy estable?? que presenta geometria de piramide trigonal
con los CO ocupando las posiciones apicales. Los complejos se han utilizado en
reacciones que involucran la activaciéon de moléculas pequenas, como el CO. Estos
complejos se han estudiado, ya que se generan especies de 14 electrones similares
al complejo [Re(N2)(TIPT)3(PPhs)]Z, siendo este ultimo un ejemplo de que se
forman especies metal-tiolato con puentes de Na. Por otro lado, han sido obtenidas
especies de geometria cuadrada mononucleares de tipo [M(SAr)(CO)(PPhs)] v
binucleares [M(SAr)(CO)(PPhs)]: haciendo reaccionar de manera directa

[MX(CO)(PPhs)] (M=Rh, Ir y X=Cl, F) con el tiol libre y una base. El tamaiio del tiol

15



y la facilidad del metal para perder una fosfina dirigen la reaccién hacia la
formacion del dimero o del monémero?2.

Se ha reportado también la reactividad de complejos de Rh(I) como
[Rh(PS)(CO)(PPhs)2] donde PS=Ph,PC¢H.S, el cual se ha usado en reacciones de
adicién oxidativa con diversos reactivos electrofilicos (Esq. 1.2.2). La protonacién
reversible del complejo precursor con HBF; provee un ejemplo tnico de la

formacion reversible de un sistema puenteado por dos tioles.

2+
ghz PhaP. H S PPh
cO 3 2
PhsP. CO N | N S

A @ /Rh< 7 ocl/ﬂh/—7l|?h——co
£ PPh

F PPh, S 3 thp; S ) “pphy

Exceso MezOBF; — —

de Mel

Esquema 1.2.2 Reacciones de adicion oxidativa con complejos Rh" y agentes electrofilicos.

Algunos electrofilos reaccionan con el azufre de ligantes tipo P-S, mostrando
que la coordinacion del azufre al metal es un balance de efectos electronicos y
efectos estéricos. La formacion cuantitativa de acetona por medio de reacciones
con exceso de Mel (siempre con puentes de tres yoduros para formar un dimero)
muestra como la presencia de ligantes aniénicos de azufre puede alterar el curso

de la reaccion ([Rh(CI)(CO)(PPhs)z] no da a lugar a acetona como producto bajo las

16



mismas condiciones de reaccioén) y brinda la posibilidad de considerar el uso de
ligantes tiolato coordinados al metal para la obtencién de comportamientos

cataliticos unicos (Esq. 1.2.2)%.

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
geomeétricamente rigidos (Fig. 1.3.1)%, en donde Z; y Z> pueden ser iguales o
diferentes. Una de las consecuencias del impedimento estérico existente, es que se
llegan a presentar acoplamientos en el espacio de nucleos activos en RMN2. En
compuestos DAN-P (8-dialquilamino-1-naftil-fosfina (las fosfinas con sustituyentes
varindos)) (Esq. 1.3.1) el atomo de fésforo puede llegar a hipercoordinarse como
consecuencia de la donacién electronica del atomo de nitrogeno (Fig. 1.3.2).

El criterio para definir si existe o no existe esta donacion electronica 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

difraccion de rayos X 26-28,

Z4 2y ] | AN ;,/
2| 1\ g ; No” F"(oph)3
N0 6 I 1P
4 5
Figura 1.3.1 Naftaleno peri sustituido. Figura 1.3.2 Sistema

hipercoordinado por el enlace P-N.

En el naftaleno de geometria ideal todos los angulos son de 120° la distancia
entre el C; y el Cs (Fig. 1.3.1) asi como entre el Cy y el Cs es de 2.47 A 728_Cuando

los sustituyentes Z; y Z» (Fig. 1.3.1) son iguales, estas medidas de angulos y
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distancias contindan sin variar, pero al variar Z; y Zz de tal modo que Z; 7 las
distancias entre los peri sustituyentes aumentan ligeramente a 2.50 A, siendo esta la
distancia (d) entre (N-P)%6%7, 251 A para d(N-Si)?:28, 2.55 A para d(N-Te)?. Sin
embargo estas distancias son demasiado cortas para acomodar cualquier peri
sustituyente que no sea hidrégeno; por esta razén se provoca un impedimento
estérico que deforma la estructura del naftaleno. La formacién de un enlace entre
peri sustituyentes, es mucho mas apreciable entre atomos del segundo y tercer
periodo.

Cuando el naftaleno presenta peri sustituyentes que lo deforman, la suma de
los dngulos formados por Z(1)-C(1)-C(9), C(1)-C(9)-C(8) vy Z(2)-C(8)-C(9) puede ser
mayor a 360°. En estos casos la d(Zi- Z2) es mayor a 2.50 A, usualmente de 2.65 A
hasta 3.00 A estos datos indican que los substituyentes Z; y Z se repelen por

efectos estéricos.

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

Los compuestos DAN-P con tres enlaces P-C y un par electronico en el atomo
de fosforo (P = PPhz) no son 6ptimos para lograr la hipercoordinacion. Por el
contrario, se favorece la formacion de un enlace extra al incorporar cuatro oxigenos
por medio de dos anillos de cinco miembros que incrementan el caracter
electrofilico del fosforo (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 energia de distorsion
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 A2,
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Figura 1.3.3 Hipercoordinacién del P en un sistema rigido con dos anillos de 5 miembros.

De acuerdo a lo anterior, el enlace N-P se formar al aumentar el caracter
electrofilico del atomo de fosforo y eso dependera de las fosfinas utilizadas. Como
ejemplo, se tiene que en contraste a la trifenilfosfina, el cation tetrafenilfosfonio es
lo suficientemente electrofilico para reaccionar con nucleéfilos fuertes, como por
ejemplo fenil litio, para obtener pentafenil fosforano®. Como en el caso de el
compuesto con anillos de 5 miembros (Fig. 1.3.3), el cation espiro fosfonio (1) con el
2-2'-bifenil dilitiado (2) produce el tris(2-2'-bifenileno) fosfato (3) con un fésforo
hexacoordinado® (Esq. 1.3.2). Por otro lado, el atomo de nitrégeno de una aril-

dimetilamina es un nucleéfilo débil.

1
N/
J

Esquema 1.3.2 Hipercoordinacion de una sal de fosfonio por accion de fuertes nucleofilos.

Los datos de la difraccién de rayos X de las sales de fosfonio pueden indicar si
existe enlace N-P. Ya que, cuando la d(N-P) < 2.50 A y la suma de los angulos Z(1)-
C(1)-C(9), C(1)-C(9)-C(8) y Z(2)-C(8)-C(9) es menor a 360° se considera que existe

enlace N-P y por lo tanto una hipercoordinacién del P.
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1.4 Catalisis

La catélisis homogénea se caracteriza por tener los reactivos y el catalizador
en la misma fase, ya sea ésta liquida o gaseosa. Una ventaja que presenta este
proceso es el bajo envenenamiento que presentan los catalizadores en comparacion
con el que llegan a sufrir en catalisis heterogénea. Esto conlleva a diversos procesos
para eliminar las impurezas presentes asi como diversas técnicas para regenerar el
catalizador, cuando esto es posible. Como consecuencia se deben contemplar
mayores gastos econémicos y por supuesto también de tiempo. La aplicacion de
compuestos organometalicos en este tipo de procesos cataliticos puede ser decisivo
en reacciones a nivel industrial particularmente las que involucran sustratos

quirales.

El uso de complejos con metales de transicion 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 hidroformilacion,
carbonilacion, polimerizacion y acoplamiento C-C. Entre los procesos en los que se
utilizan metales de transicion se pueden mencionar el proceso oxo de carbonilacion
de olefinas (acido acético), la polimerizacion de olefinas (6xido de propileno), la
oxidacion de alcanos y arenos (acido adipico) y la polimerizacion-condensacién
(fibra de poliéster). Estas reacciones tienen la particularidad de llevarse a cabo a
temperaturas bajas con alta selectividad, esto desde luego involucra la seleccion

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

Sin embargo, la catélisis homogénea presenta desventajas en comparacion
con la catalisis heterogénea, como la dificultad para separar el catalizador del
medio de reaccion, lo que implica un costo extra. Los lineamientos que dictan qué
proceso catalitico sera siempre el mds economico para la sintesis de un mismo

producto seran algunos factores como la selectividad, el control de la reaccién, la
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separacion de los productos y el catalizador, éstos se deben tomar en cuenta para

decidir entre uno u otro proceso.

Durante la ultima década el interés por la sintesis de ligantes
heterobidentados P,N-donadores y su uso en catalisis homogénea ha aumentado
considerablemente. Una de las razones mas importantes de esto es que este tipo de
ligantes retine al mismo tiempo propiedades de un ligante coordinante y aceptor-n
(atomo de fosforo) y de un ligante menos donador (dtomo de nitrégeno), esto
siempre dependiendo de los sustituyentes que tengan estos atomos, asi como el
metal al que se coordinen; con esto se puede definir la manera de coordinacién del
ligante (mono-/bi-dentado, cis/trans, etc.) y al mismo tiempo distribuir las
funciones entre los dos dtomos donadores durante el proceso catalitico. De esta
manera, la presencia de dos atomos con diferente capacidad coordinante en el
ligante puede influir (como ya se ha explicado antes) en la reactividad y la
estabilidad de los intermediarios en el ciclo catalitico. Asi pues, varios tipos de
ligantes P,N-donadores han sido aplicados con éxito en diferentes procesos
cataliticos como, por ejemplo, la ferrocenilfosfina-pirazol (Fig. 1.4.1) y la QUINAP
(Fig. 1.4.2) utilizadas en la reaccion de hidroboraciéon de vinilarenos con
precursores de rodio, la fosfina-oxazolina (Fig. 1.4.3) y el fosfito-oxazolina (Fig.

1.4.4) utilizados en la alquilacion alilica con precursores de paladio.

- ™\

Ry

[ N
R R
PAr 1 / ) 3 _N
_N—N
, PPh
Fe Me ‘O 2
Figura 1.4.1 Ferrocenilfosfina-pirazol. Figura 1.4.2 Estructura del QUINAP.
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Figura 1.4.3 Fosfina-oxazolina. Figura 1.4.4 Fosfito-oxazolina.

1.5 Reaccion de Heck y reacciones de acoplamiento C-C

Aunque lo primeros reportes datan de hace mas de 25 afios™, es s6lo hasta la
década de los 80’s que el enorme potencial de la reaccion de Heck en sintesis
organica ha sido revelado®. Cuando se emplea intramolecularmente, la reaccion de
Heck sucede en muchos contextos, incluyendo inserciones en dobles enlaces
trisustituidos e inclusive tetrasustituidos*. La capacidad de la reaccién de Heck
intramolecular en reacciones de enlace carbono-carbono en moléculas
polifuncionales ha llevado a expandir la aplicacion de esta reaccion para la sintesis
estratégica de productos naturales. La reaccion de Heck es también de gran
importancia en la industria debido a la gran cantidad de aplicaciones que posee,

siendo una de ellas la vinilacion de halo-compuestos? (Ec. 1.5.1).

Catalizador ‘
de Pd X
+ —_— + HBr
CHiCOONa
DMA, 130°6h

Ecuacion 1.5.1 Vinilacion de halo-compuestos mediante la reaccion de Heck.




Existen otras reacciones de acoplamiento C-C tales como la reaccién de

acoplamiento cruzado de Grignard % (Ec. 1.5.2) .

MgBr Catalizador
9 Br de Pd
+ i + MgBr;
THF, reflujo, 2h

Ecuacion 1.5.2 Reaccion de acoplamiento cruzado de Grignard.

Ha sido propuesto un ciclo catalitico para la reaccién de Heck, con base en

diversos estudios mecanisticos, en donde se parte de Pd" y se llega a Pd®. En este

ciclo catalitico es posible la regeneracion del catalizador utilizado (Esq. 1.5.1)%.

Pd'L,
|Red uocidnl
Pﬁol‘

Lﬂ "

Pd’Ly

NR
———— [HBJX

Eliminacion PdL ArX Adicion
Reductiva 2 Oxidativa

B
X i
L_Td..L Ar—ll='d—x
H L
e
R

Ar.
R [ Intercambio
o £ " o niert
I-[i-H-Ellmmaaél'll L de Ligante I

Insercion
de Olefina

Esquema 1.5.1 Ciclo catalitico para la reaccion de Heck.
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2. RESULTADOS, ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

Generalidades

Se llev6 a cabo la sintesis del ligante 2-difenilfosfino-N,N’-
dimetilbencilamina (P-N), de férmula [PhoPCsHy-2-(CH2NMey)]. Este ligante se
hizo reaccionar con materias primas de paladio con el fin de obtener un
derivado clorado del tipo [Pd(PN)(Clz)], para después llevar a cabo las
reacciones de metatesis con las sales de plomo del tiolato correspondiente para
obtener especies del tipo [PA(PN)(SRp)2]*” y de este modo intercambiar los
cloros por los bencentiolato fluorados.

Las técnicas empleadas para el andlisis de cada compuesto obtenido
fueron:

Espectroscopia de Infrarrojo, en la zona de 4000 a 400 cm!.

Espectrometria de Masas, por bombardeo rapido de atomos (FAB*).

Resonancia Magnética Nuclear, para deteccién de los 'H y 3P para todos
los compuestos y 1°F para los compuestos que contenian fliior en su estructura.
Se us6 como disolvente CDCls.

Difraccién de rayos X de monocristal, para los compuestos de los que se
obtuvo un monocristal. Al obtener un monocristal se puede llevar a cabo el
experimento de difraccion de rayos X del mismo. Esto nos da la informacion de
como se acomodan las moléculas en estado sélido, ademas 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 capitulo 4, procedimiento
experimental. A continuacién se presentan los resultados obtenidos para cada
compuesto, asi como un analisis de éstos. Al final se realiza la discusion de

todos los resultados en conjunto.
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2.1 Espectroscopia de Infrarrojo (IR), Espectrometria de Masas (EM),
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H, 1F y 3P de los compuestos
sintetizados. Difraccion de Rayos X de los compuestos que se obtuvo

monocristal.

Sélo se muestran mediante tablas las sefiales correspondientes a
vibraciones esperadas en los espectros de IR. En el apéndice A se localiza el
espectro de infrarrojo del ligante PhoPCeHs-2-(CH:2NMez), asi como los
espectros de infrarrojo de todos los complejos metdlicos de paladio
sintetizados.

Se presenta la estructura de rayos X del compuesto que funcion6é como
materia prima, asi como las estructuras de los compuestos con bencentiolatos,
para los cuales se obtuvo un monocristal. Cada diagrama esta realizado con el
programa ORTEP? y estan al 50% de probabilidad. Se han omitido en todas las
figuras los hidrégenos para una mayor claridad.

La descripcion de las condiciones de obtencion de cada cristal se localiza

en el capitulo 4.

2.1.1 Resultados Espectroscopicos para la Caracterizacion del Ligante
2-difenilfosfino-N,N’-dimetilbencilamina (P-N).
PhaPCsH4-2-(CH2NMe2)

Frecuencia [em] Vibracién correspondiente
2941, 2859 y 2820 Estiramiento asimétrico de los metilos
3053 Estiramiento C-H de anillos aromaticos
1583, 1465 y 1439 Estiramiento de C=C en anillos aromaticos
749 y 694 Sefial de anillos aromaticos monosustituido
749 Sefial de anillos aromaticos disustituido en posicion orto

Tabla 2.1.1.1 Senales correspondientes en IR para el compuesto PhaPCsHs-2-(CH2NMez).
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Las senales encontradas (Tabla 2.1.1.1) corresponden a lo esperado 394, La
sefial para la vibracion C-N esta de 1050 a 1350 cm! y no se utiliza mucho por

que muchos otras sefales estdn en la misma zona y se traslapan®40.

|
@(\N/
P s

e

o

.‘ ._.|J_ Llin \ii "I-hd

70

B =
[ S

e £ %8

Figura 2.1.1.2 Espectro de EM del compuesto PhoPCsH;-2-(CHzNMe:).

A continuacion se muestran en la tabla, los fragmentos mas importantes

encontrados en el espectro (Fig. 2.1.1.2).

i mz | Fragmento detectado | Fragmento perdido
[ 319 | M* | e
AW |
304 L ' Me
| =R



‘ CHy
‘ 275 E‘;IP N(Me),
ph’ “Ph
A
‘ 261 L y CHz-N(Me),
| P ph
! o
o e .
| pr’
, =
227 @C Phy Me
pr’
i CH,
198 @:P Ph y N(Me),
PR
P
165 @?“\ 2 Ph
P
P
134 g N PPh,
! W
119 &8 PPh, y Me
1

Tabla 2.1.1.2 Fragmentos detectados en EM para el compuesto PhoPCsH;-2-(CH2NMez).
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I! X ; purts per Million : 1H

FEEREEREEREdE

Figura 2.1.1.3 Espectro de RMN -'H del compuesto Ph,PCsHs-2-(CHzNMe;).

Desplazamiento Protones Multiplicidad

6.89 a 7.32 ppm Aromaticos Mu]tiple-te
3.62 ppm Metileno Singulete
2.08 ppm Metilos Singulete

Tabla 2.1.1.3 Senales correspondientes a los protones del compuesto PhoPCgHy-2-(CH2NMe:)
en RMN-1H.

Los desplazamientos de los protones (Tabla 2.1.1.3) corresponden a lo

esperado %40, Esto es, por los sustituyentes del carbono y del nitrogeno.
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Figura 2.1.1.4 Espectro de RMN -'P del compuesto Ph,PC¢Hs-2-(CH:NMe;).

Desplazamiento [ppm] Multiplicidad

-14.7839 Singulete

Tabla 2.1.1.4 Senal correspondiente al fosforo del compuesto PhaPCgHs-2-(CH2NMe:z) en
RMN-3P.

El espectro nos muestra que tenemos solamente un tipo de fésforo. Esto es
indicativo de la presencia de un solo compuesto. Ademas, al no tener otras
senales (Fig. 2.1.1.4) se puede proponer que el compuesto presenta una alta

pureza.
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2.1.2 Resultados Espectroscopicos y Difraccién de Rayos para la Caracterizacion
de la Materia Prima bis-(cloro)-(2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilamina)-

paladio(Il). [Pd(Ph2PCsHy-2-(CH2NMe2))(Cl)2]

_Frecuencia [em™] Vibracion correspondiente
2919y 2973 Estiramiento asimétrico de los metilos
3051 y 3020 Estiramiento C-H de anillos aromaticos
1586, 1476 y 1437 Estiramiento de C=C en anillos aromaticos
760 y 693 Senal de anillos aromaticos monosustituido
760 Sefial de anillos aromaticos disustituido en posicion orto
1099 Sefial de la trifenilfosfina coordinada a un metal del grupo 10

Tabla 2.1.2.1 Senales correspondientes en IR para el compuesto [Pd(Ph.PCsH,-2-
{CH:NME:})(C“:].

ECE
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=T

Paz 273
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B BT} e ELT] Ama an@ EC

Figura 2.1.2.2 Espectro de EM del compuesto [Pd(Ph:PCgH;-2-(CH-NMez))(Cl)s).
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Se indican los fragmentos que corresponden a las sefales presentes en el

espectro (Tabla 2.1.2.2).

| mfz Fragmento detectado Fragmento perdido
497 M e
rlt/ cl
460 @f\ pd” cl’
po
P \Ph
[
425 ..":Pd 2 Cl 7
P
o pn
CH, L
336 — Ph, Cl y N-(Me).
P
| /
> (L %" 2PhyCl
iPd
pent
|/
N
289 @E\ 2C1, Pd y 2Me
N
P Vpn
[
136 qN 2Cl,Pd,2Phy2Me
P

Tabla 2.1.2.2 Fragmentos detectados en EM para el compuesto [Pd(Ph:PCsH,-2-(CH2NMez))(Cl)2].
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Figura 2.1.2.3 Espectro de RMN-'H del compuesto [Pd(PhzPCe¢H;-2-(CHz2NMez))(Cl)z].

Desplazamiento [ppm] Protones
63a79 Aromaticos
31 a37 Metileno
238 Metilos
X Impurezas

Tabla 2.1.2.3 Senales correspondientes a los protones del compuesto [Pd(Ph2PCsHs-2-
(CH2NMe;))(Cl)z] en RMN-1H.

Los protones de los anillos aromaticos estan en la zona correspondiente,
alrededor de las 7.5 ppm.

La senal correspondiente a los protones del metileno es detectada como una
senal ancha y la senal de los metilos es detectada por el aparato como una senal,

sin ser ninguna un singulete. Las sefales presentan diferente desplazamiento

o5}
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quimico (Tabla 2.1.2.3) respecto al ligante libre (Tabla 2.1.1.3), esto es debido a la
coordinacion existente entre el metal y el ligante. Esta unién provoca que el metal
le sustraiga densidad electronica a los heterodtomos y con esto se modifique el
entorno electronico de los protones (Fig. 2.1.2.3). La distorsion provocada en las
sefales puede ser debida a un equilibrio dinamico 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 posicién diferente de los protones en la

molécula.

r‘Q ]
H\Cﬁ e | ’516 Me
H
F’/Pd(X)z /Pd(X)z
P
(Ph), (Ph),

Esquema 2.1.2.3.1 Equilibrio dinimico.

También es posible explicar con esto que hay un cambio de posiciéon de los
metilos al producirse el movimiento del metileno.

Comparando el espectro de RMN-'H de este compuesto con el del ligante
libre, se puede apreciar que los metilos tienen un & de 0.6 ppm hacia campo mas
bajo.

Para tratar de comprobar esta hipotesis, se realizaron analisis de RMN a

temperatura variable que se muestran en la seccion 2.1.8.
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Figura 2.1.2.4 Espectro de RMN-1P del compuesto [Pd(Ph2PCsH;s-2-(CHzNMe2))(Cl)z].

Desplazamiento [ppm] Multiplicidad

229 Singulete

Tabla 2.1.2.4 Senal correspondiente al fosforo del compuesto [Pd(Ph.PCsHs-2-(CH2NMez))(Cl)2]
en RMN-1P.

Al comparar el desplazamiento quimico (8) del 3'P de esta molécula con el §
del ligante libre (Fig. 2.1.2.4), se observa que la diferencia entre ambas es de 36.9
ppm, esto es indicativo de la coordinacion existente entre el Pd y el P. La
coordinacion al metal desplaza la sefial del 3'P hacia campo bajo sustrayéndole

densidad electrénica.
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Figura 2.1.2.5 Diagrama ORTEP* del compuesto [Pd(Ph:PCsHs-2-(CH2NMe2))(Cl),].

De la informacion obtenida se puede observar que la molécula presenta una
geometria cuadrada con el Pd en el centro de este cuadrado, mostrando ligeras
distorsiones respecto a los angulos, ya que no son exactamente de 90°. En el caso
por ejemplo de N(1)-Pd(1)-P(2) es de 92.02(8) y CI(2)-Pd(1)-CI(1) es de 88.93(4). La
distancia de enlace tampoco es igual para todos, en el caso especifico de los cloros,
esta uno mas cerca del centro metalico que el otro. El cloro que se encuentra en
posicion trans al fosforo esta mas lejos del Pd, PA(1)-Cl(2) estan a 2.2786 (9) A y
Pd(1)-Cl(1) estan a 2.3903(9) A de distancia. Por su parte el nitrégeno se encuentra
mas cercano de metal que el fosforo Pd(1)-N(1) estan a 2.110(2) A y Pd(1)-P(2)

estan a 2.2240(9) A de distancia.
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Para la serie de compuestos de los cuales se obtuvo un monocristal, se
muestran las tablas que contienen la informacién de distancias de enlace entre los
atomos més importantes en las moléculas, asi como la medida de los dangulos que
forman entre ellos. Se realizé un estudio de Eg en funcién de éstos pardmetros;

estos analisis estan en la seccion 2.2 Analisis Cristalograficos.

LONGITUDES DE ENLACE [A]
Pd(1)-N(1) 2110(2) P(2)-C(16) 1.810(3)
Pd(1)-P(2) 2.2240(9) P(2)-C(1) 1.812(3)
Pd(1)-ClI(2) 2.2786(9) N(1)-C(8) 1.480(4)
Pd(1)-ClI(1) 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(Ph,PC¢Hs-2-(CH2NMez))(Cl)2].

ANGULOS DE ENLACE []
N(1)-Pd(1)-P(2) 92028)  C(10)-PQ2)-Pd(1) 111.36(11)
N(1)-Pd(1)-Cl(2) 17313(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(1)-Pd(1)-Cl(1) 91.26(8) C(8)-N(1)-Pd(1)  110.0(2)
P(2)-Pd(1)-CI(1) 17550@3)  C(9)-N(1)-Pd(1)  105.9(2)
Cl(2)-Pd(1)-CI(1) 88.93(4) C(7)-N(1)-Pd(1)  118.15(19)

Tabla 2.1.2.5.2 Angulos de enlace [°] para el compuesto [Pd(Ph;PCsHs-2-(CH2NMez))(Cl)].

37



2.1.3 Resultados Espectroscopicos y Difraccion de Rayos para la Caracterizaciéon
del Compuesto (2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilamina)-bis-(2-trifluorometil-
feniltiolato)-paladio(II).
[Pd(Ph;PCsHy-2-(CH2NMe2))(SCeHs-2-CF3)2]

Frecuencia [cm!] Vibracion correspondiente
2913 Estiramiento asimétrico de los metilos
3059 Estiramiento C-H de anillos aromaticos
1588, 1462 y 1434 Estiramiento de C=C en anillos aromaticos
697 y 732 Senal de anillos aromaticos monosustituido
756 Senal del anillo aromético disustituido en posicion orto
1033 Sefial de la trifenilfosfina coordinada a un metal del grupo 10
645 Senal del enlace C-S
1310, 1246 y 1161 Sefiales de la vibracién ¢-CF3

Tabla 2.1.3.1 Senales correspondientes en IR para el compuesto [Pd(Ph:PCsH;-2-
{CHzNMez}){SCaH;-Z—CF:;]z].

ee -

Figura 2.1.3.2 Espectro de EM del compuesto [Pd(PhoPC¢Hy-2-(CH;NMes))(SCsHy-2-CFs)a].
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En base a los picos encontrados (Fig. 2.1.3.2) se proponen fragmentos que

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

m/z | Fragmento detectado | Fragmento perdido
779 | M* | €
rel

N s
710 (:r‘jpux CF;
0
PN P
FaC
lL/
y s
602 C(\-“Pd“‘“s 1
A e D o
FiC
| / s N
424 Pd Ij
R 2 FsC 7
Ph Ph
L/
N
/P\
Ph" “pn
CH,
275 ©/\ N-(Me). y Pd-(SR¢),
p
Ph ph
5
134 Pd-N-CH; j@
2 FiC

, P-(Ph)3y 2 Me

Tabla 2.1.3.2 Fragmentos detectados en EM para el compuesto [Pd(PhoPCsHs-2-
{CH:NME:]HSCerZ—CF;}z].
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Figura 2.1.3.3 Espectro de RMN-'H del compuesto [Pd(Ph,PCgH;-2-(CHzNMey))(SCsHs-2-CF3)2].

Desplazamiento [ppm] Protones

S 6.8a79 Aromaticos
32a39 Metileno
2.874 Metilos

X Impurezas

Tabla 2.1.3.3 Senales correspondientes a los protones del compuesto [Pd(Ph:PCsH;-2-
{CHZNMQQ}){SCEHJ'Z'CF!)ZI en RMN-1H.

Este espectro (Fig. 2.1.3.3) muestra un patrén similar al de la molécula
clorada. Una senal distorsionada en lo que se esperaria fuese la sefial del metileno

y para los metilos se ve una sola senal que no estda muy bien definida. Esto nos
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indica que en esta molécula se presenta el mismo fenémeno que en la molécula
anterior, el equilibrio dindmico de los protones metilénicos; por lo que la sefial no
esta muy bien definida.

Se tiene una variedad de senales en el 4rea de los protones aromaticos debido

a la diversidad de protones aromaticos en la molécula.

Figura 2.1.3.4 Espectro de RMN-'P del compuesto [Pd(Ph.PC¢Hs-2-(CH:NMe:))(SCsHy-2-CFs)a].

Desplazamiento [ppm] Multiplicidad

19.57 Singulete

Tabla 2.1.3.4 Senal correspondiente al fésforo del compuesto [Pd(Ph.PCsHs-2-
(CH:NMe2))(SC¢Hs-2-CFs)2] en RMN-'P.

De acuerdo al espectro de RMN-3'P (Fig. 2.1.3.4), se tiene un sélo tipo de
fosforo. Comparando, la sefial de este compuesto se desplaza a campo mas alto

que la molécula con cloros, esto es debido a que los ligantes bencentiolatos
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fluorados ceden menos densidad electrénica al paladio y éste a su vez, al nicleo de

fosforo.

Figura 2.1.3.5 Espectro de RMN-*F del compuesto [Pd(Ph:PCsHs-2-(CH:NMe:))(SCsHy-2-CFs)z].

Desplazamiento [ppm] Atomo en Posicién Trans Multiplicidad
-61.99 Nitrégeno Singulete
-63.11 Fésforo Singulete

Tabla 2.1.3.5 Senales correspondientes a los fluores del compuesto [Pd(Ph:PCgHy-2-
(CH2NMe3))(SCsHs-2-CF3)2] en RMN-19F.

En RMN-F se aprecian en el espectro dos sefales bien definidas (Fig. 2.1.3.5),
una en -61.99 ppm y otra en -63.11 ppm. El que sean dos sefiales se debe a que un
grupo bencentiolato fluorado esta en posicion trans al fosforo y el otro esta en
posicion trans al nitrogeno. Esto provoca que cada sefial del trifluorometil tenga un

o diferente (Tabla 2.1.3.5), va que no son iguales los bencentiolatos fluorados.
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Figura 2.1.3.6 Diagrama ORTEP? del compuesto [Pd(Ph,PCsH-2-(CH2NMe3))(S-CsHs-2-CF3)a].

Este compuesto al igual que el anterior, presenta una geometria cuadrada con
pequenas distorsiones respecto a los angulos de enlace con el Pd en el centro de
este cuadrado. Sin llegar a los 180°, el angulo formado P(1)-Pd(1)-5(2) se queda
corto unos pocos grados siendo de 176.57(4)° y el angulo S(1)-Pd(1)-5(2) de
94.77(4)° se pasa un poco de los 90° que formarian el angulo de un cuadrado
perfecto. Por su parte las distancias de enlace mantienen la caracteristica anterior,
el grupo trans al fosforo esta mas lejos del metal, Pd(1)-5(2) estan a 2.3830(11) A y
Pd(1)-S(1) estan a 2.2983(11) A, asi como el fosforo esta mas lejos del Pd que el

nitrogeno, PA(1)-P(1) a 2.2634(11) A y Pd(1)-N(1) a 2.161(3) A.



LONGITUDES DE ENLACE [A]

Pd(1)-N(1) 2161(3) P(1)-C(14) 1.805(4)
Pd(1)-P(1) 2.2634(11) P(1)-C(8) 1.818(4)
Pd(1)-5(1) 2.2983(11) P(1)-C(1) 1.824(4)
Pd(1)-5(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)
5(2)-C(29) 1.765(4) N(1)-C(7) 1.495(5)

Tabla 2.1.3.6.1 Longitudes de enlace [A] para el compuesto [Pd(Ph,PCgH-2-(CH;NMe;))
(S-CsHy-2-CFa)g].

ANGULOS DE ENLACE []

N(1)-Pd(1)-P(1) 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)-S(1) 84.48(4) C(8)-P(1)-Pd(1) 112.11(14)
N(1)-Pd(1)-5(2) 88.35(10) C(1)-P(1)-Pd(1) 112.10(14)
P(1)-Pd(1)-5(2) 176.57(4) C(20)-N(1)-C(21) 108.7(4)
S(1)-Pd(1)-5(2) 94.77(4) C(20)-N(1)-C(7) 109.5(3)
C(22)-5(1)-Pd(1) 107.14(15) C(21)-N(1)-C(7) 105.0(3)
C(29)-5(2)-Pd(1) 113.22(14) C(20)-N(1)-Pd(1) 109.5(3)
C(14)-P(1)-C(8) 108.59(19) C(21)-N(1)-Pd(1) 110.003)
C(14)-P(1)-C(1) 103.46(19) C(7)-N(1)-Pd(1) 114.0(2)

Tabla 2.1.3.6.2 Angulos de enlace [°] para el compuesto [Pd(Ph:PCsHs-2-(CH2NMe3))
(S-CsH4-2-CF3)a].



2.1.4 Resultados Espectroscopicos y Difraccion de Rayos para la Caracterizacion
del Compuesto (2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilamina)-bis-(2,3,5,6-
tetrafluorofeniltiolato)-paladio(II).
[Pd(Ph;PCsHs-2-(CH;NMe3))(SCeFs-4-H):]

Frecuencia [cm] Vibracién correspondiente
2921 Estiramiento asimétrico de los metilos
3058 Estiramiento C-H de anillos aromaticos
1587, 1480y 1428 Estiramiento de C=C en anillos aromaticos
694 y 708 Senal de anillos aromaticos monosustituido
888 Sefial de anillos aromaticos pentasustituido
748 Sefial del anillo aromatico disustituido en posicién orto
1100 Sefial de la trifenilfosfina coordinada a un metal del grupo 10
694 Sefial del enlace C-S
910 y 1166 Sefiales de la vibracién ¢-F

Tabla 2.1.4.1 Senales correspondientes en IR para el compuesto [Pd(Ph.PCsH;-2-
(CH2NMe»))(SCsFs-4-H)2].

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

2.1.4.1) dentro del intervalo teérico esperado.
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Figura 2.1.4.2 Espectro de EM del compuesto [Pd(Ph,PCsH;-2-(CH2NMe;))(SCsFs-4-H)2].
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N’!vlez —
424 o Pd %
NMEQ ]
318 @\ Pd-(SRe)2
PPh, .

Tabla 2.1.4.2 Frégmentus detectados en EM para el compuesto [Pd(Ph2PCsH,-2-
(CH:NMe))(SCsFs-4-H)].

Se presentan las estructuras (Tabla 21.4.2) de algunos fragmentos

importantes que corrfj:sponden a los picos indicados en el espectro (Fig. 2.1.4.2).

Figura 2.1.4.3 Espectro de RMN-'H del compuesto [Pd(Ph,PCsHs-2-(CH:NMey))(SCeFs-4-H)a].
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Desplazamiento [ppm] Protones

6.6a8.1 Aromaticos
32a4.l Metileno
2.88 Metilos
X Impurezas

Tabla 2.1.4.3 Senales correspondientes a los protones del compuesto [Pd(Ph2PCsHj-2-
(CHzNMe;))(SCsFs-4-H);] en RMN-TH.

El espectro de RMN-'H (Fig. 2.1.4.3) muestra el mismo patrén que los
anteriores. Se puede ver como las sefiales ensanchadas aparecen en una zona un
poco diferente a las de los otros compuestos. Se observa como la sefial del metileno
inicia por arriba de las 4 ppm, aunque no es una sefial clara, se aprecia que entre el
inicio y el fin de la senal hay una diferencia cercana a 1 ppm (Tabla 2.1.4.3). Se
puede apreciar como la sefal de 2.88 ppm, tiene mejor definiciéon sin llegar a ser un
singulete, ésta pertenece a los metilos.

Se tienen diversas sefiales en el area de los aromaticos debido a la variedad de

protones aromaticos en la molécula.
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Figura 2.1.4.4 Espectro de RMN-"P del compuesto [Pd(Ph:PCsH;-2-(CHzNMez))(SCsFs-4-H):].

Desplazamiento [ppm] Multiplicidad

20.97 Singulete

Tabla 2.1.4.4 Senal correspondiente al fosforo del compuesto [Pd(Ph:PCsHs-2-(CH2NMe2))(SCeFs-
4-H)s] en RMN-¥P.

En el espectro de la Fig. 2.1.4.4 se observa que en esta molécula sélo hay un
tipo de fosforo con un desplazamiento en 20.97 ppm, el cual es un 6 hacia una
campo mas bajo en relacion a la molécula [Pd(Ph2PCsHy-2-(CH2NMe2))(SCeHa-2-
CF3)2), esto esta relacionado con la diferente Eg de cada bencentiolato fluorado.

Esto indica que la muestra tiene un alto grado de pureza.
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-143.5 -143.7 -143.9

Figura 2.1.4.5 Espectro de RMN-F del compuesto [Pd(Ph;PCsHj-2-(CH:2NMez))(SCsFs-4-H).].

Aparecen dos conjuntos de sefiales en el espectro RMN-1F (Fig. 2.1.4.5). En
-135 ppm y -136 ppm estan las sefiales correspondientes a los fltiores en la

posicion orto de cada anillo aromatico, son dos sefiales debido al efecto trans.

Posicion de

Desplazamiento Multiplicidad Atomo en Posicién

los Flaores
[ppm] Observada Trans

en el Anillo
-135.0 Doblete tripleteado Nitrégeno Orto
-136.0 Doblete tripleteado Fosforo Orto
-143.4 Doblete tripleteado Nitrégeno Meta
-143.9 Doblete tripleteado Fosforo Meta

Tabla 2.1.4.5 Senales correspondientes a los fliores del compuesto [Pd(Ph,PCsHs-2-
{(CH2NMe2))(SCsFs-4-H)2] en RMN-1F.
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En -143 ppm y -144 ppm estan las sefiales correspondientes a los fliiores en
posicion meta en el anillo aromatico. Al igual que las anteriores, ambas sefiales
estan dobles debido a que los grupos bencentiolato fluorados tienen en posicién
trans a diferentes heteroatomos, unoa N y otro a P.

Gracias a la amplificacion de la zona de -143 a -144 ppm (Fig. 2.1.4.5) se logra
discernir que para ambas sefiales se tiene un doblete tripleteado. Sin embargo, esta
sefial en realidad es un doble de doble de doble traslapado, consecuencia del
acoplamiento que sufre cada Forto con los otros fltores del anillo (Fig. 2.1.4.5.1). El
F(1) [y F(4)] se acopla con una constante de acoplamiento (J:) fuerte (26.8 Hz) con el
F(2) [y F(3)] en posicion meta, esto genera un doblete. El F(1) [y F(4)] se acopla
también con el F(3) [y F(2)] con una J> més pequefia (22.3 Hz), esto genera otro
doblete, hasta aqui existe un doble de doble. El F(1) [y F(4)] también sufre un
acoplamiento muy débil con el F(4) [y F(1)], la J3 es tan pequenia (9.6 Hz), que al
generar el doblete, provoca que dos de estas sefiales se encimen (-143.328 y
-143.423; -143.925 y -144.012). Aqui se da el doblete dobleteado dobleteado. Por lo
anterior, la sefial se ve como doblete tripleteado y no como doble de doble de
doble. Esto se explica mejor con un diagrama de arbol para los acoplamientos de
los flaores del bencentiolato (Fig. 2.1.4.5.2). Esto es para cada una de las dos
sefiales de los Fore pertenecientes a diferente bencentiolato, uno trans a P y otro

trans a N.

Figura 2.1.4.5.1 Bencentiolato 2,3,5,6-tetrafluorado.
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Figura 2.1.4.5.2 Diagrama de irbol para los niicleos de 1F del compuesto [Pd(Ph,PC¢H-2-
(CH:NMe,))(SCsFs-4-H)].

Con la figura 2.1.4.5.2 se aprecia como las sefales centrales estan demasiado
cercanas una de la otra, lo que provoca que se encimen y se vean como una sefial

un poco distorsionada y mas amplia que las otras.
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Figura 2.1.4.6 Amplificacion del espectro de RMN-1F del compuesto [Pd(Ph2PCsH,-2-
(CHzNMe;))(SCsFs-4-H),], para la zona de -135 ppm a -136 ppm.

En la ampliacién del espectro (Fig. 2.1.4.6) se puede observar la multiplicidad
que presentan las sefiales de los nucleos de flior en posicion meta del anillo. Esta es
similar a la que sufren los ntcleos flior en posicién orto. Las sefiales 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 Foro del
anillo (Fig. 2.1.4.5.1). El F(2) [y F(3)] se acopla con una constante de acoplamiento
(J1) fuerte, cercana a los 27 Hz, con el F(1) [y F(4)] en posicion orto, esto genera un
doblete. El F(2) [y F(3)] se acopla también con el F(4) [y F(1)] con una ]> mas

pequena (22.3 Hz), esto genera otro doblete, hasta aqui existe un doble de doble. El
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F(2) [y F(3)] también sufre un acoplamiento muy débil con el F(3) [y F(2)], la Js es
mucho menor (9.6 Hz) en relacion a las otras dos, tanto, que el doblete que genera
en lugar de producir 8 sefiales se ven solo 6 sefiales. Aqui se da el doblete
dobleteado dobleteado. Por lo anteriormente mencionado, estas sefiales se ven

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

J1=26.8 Hz
J2=223 Hz
Ja= 9.6 Hz

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

25 Hz para ]2 Fo-Fm.



Figura 2.1.4.7 Diagrama ORTEP del compuesto [Pd(Ph2PCsHs-2-(CH2NMez))(S-CsFs-d-H)a].

Se conserva la misma geometria cuadrada, siempre considerando al metal en
el centro y los ligantes en los vértices. Como se esperaraba, se tienen ciertas
distorsiones en cuanto a distancias de enlace v angulos de enlace. Para mencionar
los principales se tiene que la distancia Pd(1)-N(1) de 2.174(3) A menor a la de
Pd(1)-P(1) de 2.2618(11) A y Pd(1)-5(1) de 2.2951(11) A menor a la de Pd(1)-5(2) de
2.3659(11) A, esto conserva la tendencia vista anteriormente.

Respecto a los angulos de enlace, la molécula presenta distorsion en N(1)-
Pd(1)-P(1) que tiene 91.67(8)° v en 5(1)-Pd(1)-5(2) que tiene 95.15(4)°, sobrepasando
ambos los 90° de un cuadro perfecto. Asi como en N(1)-Pd(1)-5(1) que tiene

174.06(8)? y en P(1)-Pd(1)-5(2) que tiene 174.17(4)°, ambos no llegan 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) 22618(11) P(1)-C(10) 1.804(4)
Pd(1)-5(1) 2.2951(11) P(1)-C(1) 1.815(4)
Pd(1)-5(2) 2.3659(11) N(1)-C(8) 1.470(4)
S(1)-C(22) 1.741(4) N(1)-C(9) 1.483(4)
S(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(Ph2PCsHs-2-(CHzNMez))
(S-CeFs-4-H)a].

- ANGULOS DE ENLACE [°]
N(1)-Pd(1)-P(1) 91.67(8) C(10)-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)
S(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) 1113(2)
C(16)-P(1)-C(10) 106.14(18) .C(9)-N(1)-Pd(1 ) 106.2(2)
C(16)-P(1)-C(1) 105.60(18) C(7)-N(1)-Pd(1) 115.5(2)

Tabla 2.1.4.7.2 Angulos de enlace [°] para el compuesto [Pd(Ph:PC¢H;-2-(CH.NMez))
(5-CsFs-4-H)a].



2.1.5 Resultados Espectroscopicos para la Caracterizacion del Compuesto
(2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilamina)-bis-(2,3,4,5,6-
pentafluorofeniltiolato)-paladio(II).
[Pd(Ph;PCsHs-2-(CH2NMe2))(SCeFs)2]

Frecuencia [cm] Vibracion correspondiente
2912 Estiramiento asimétrico de los metilos
3060 Estiramiento C-H de anillos aromaticos
1505, 1477y 1436 Estiramiento de C=C en anillos aromaticos
694 y 752 Senial de anillos aromaticos monosustituido
. Sefial de anillos aromaticos hexasustituido
752 Senal del anillo aromatico disustituido en posicién orto
1128 Sefial de la trifenilfosfina coordinada a un metal del grupo 10
622 Senal del enlace C-S
970 y 1078 Seniales de la vibracion ¢-F

Tabla 2.1.5.1 Senales correspondientes en IR para el compuesto [Pd(Ph:PCsH,-2-
(CHzNMez2))(SCeFs).].

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

intervalo esperado.
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Figura 2.1.5.2 Espectro de EM del compuesto [Pd(PhaPCsHs-2-(CH2NMe2))(SCeFs)a].

Se analiza el espectro de IR (Fig. 21.52) y se proponen fragmentos

correspondientes a los picos segun su relacion carga-masa.
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Tabla 2.1.5.2 Fragmentos detectados en EM para el compuesto [Pd(Ph.PCgHs-2-

(CH2NMe:))(SC¢Fs)]-
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Figura 2.1.5.3 Espectro de RMN-'H del compuesto [Pd(Ph2PCsH;-2-(CH2NMe2)) (SCsFs)a].

Desplazamiento [ppm] Protones
68a82 Aromaticos
31a42 Metileno

2.87 Metilos

Tabla 2.1.5.3 Seiales correspondientes a los protones del compuesto [Pd(Ph2PCgH,-2-
(CH2NMez))(SCeF5)2] en RMN-H.

Este espectro de RMN-'H (Fig. 2.1.5.3) muestra el mismo patron de los

anteriores. Se sigue viendo una sefial ancha en la zona donde se esperan las sefiales

de los protones del metileno, aqui también la sefial inicia arriba de 4 ppm, aunque
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no sea una sefal clara. Para los metilos (Tabla 2.1.5.3), hay una sefial ancha en la
zona donde aparecerian estos protones.
Se tiene una variedad de sefiales en el drea de los aromaticos debido a la

variedad de protones aromaticos en la molécula.

_
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Figura 2.1.5.4 Espectro de RMN-1P del compuesto [Pd(Ph;PCsHs-2-(CH2NMez))(SCsFs)z].

Desplazamiento [ppm] Multiplicidad
20.88 Singulete

Tabla 2.1.5.4 Senal correspondiente al fésforo del compuesto [Pd(Ph,PCsH,-2-
(CHzNMe,))(SCsFs)z] en RMN-31P.

La presencia de una sola sefial en el espectro de RMN-*'P (Figura 2.1.5.4),

indica que sélo existe un tipo de fésforo y por lo tanto un sélo tipo de especie
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quimica. Ademas de que la muestra tiene una excelente pureza y no hay presencia

de ligante libre.

G A M i Ml ks il ot il

L
-134.6 -135.1 -135.6 ppm

Figura 2.1.5.5 Espectro de RMN-F del compuesto [Pd(PhPCsHs-2-(CHzNMe2))(SCsFs)a).

Aparecen tres conjuntos de sefales coincidente con los atomos de F en
posicion orto, para y meta en el anillo (Figura 2.1.5.5). En cada conjunto
encontramos dos grupos de sefiales. Esto se debe a que cada grupo bencentiolato
fluorado tiene en posicion trans a través del centro metalico de paladio a un
heteroatomo diferente; una sefial corresponde a los fltiores del bencentiolato trans a
Py la otra corresponde a los fliores del bencentiolato frans a N.

Las senales se reconocen primero por su desplazamiento quimico (3). Se sitaa

alos F en orto con un & en -134.6 ppm y en -135.6 ppm. Para los F en posicion para
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el  esta en -163.0 ppm y en -164.5 ppm. Y por tltimo para los F en posicion meta se

les localiza con las sefiales en -166.2 ppm y en -166.8 ppm.

5 1

F N F
=

4F F2
F3

Figura 2.1.5.5.1 Bencentiolato pentafluorado.

La ampliacion del centro del espectro de RMN-F (Figura 2.1.5.5)
corresponde a las sefiales correspondientes a los Forto del anillo. La multiplicidad
que presentan es un doble de doble. Estd dado por el acoplamiento que sufren
estos fliores con el resto de los niicleos de F en el anillo (Figura 2.1.5.5.1). F(1)
[y F(5)] se acopla con una constante de acoplamiento (J1) intensa (22 Hz) con el F(2)
[y E(4)], esto genera un doblete. F(1) [y F(5)] se acopla con F(4) [y F(2)] con
diferente J2, siendo menor que la anterior; hasta aqui se genera un doble de doble.
El acoplamiento que puede sufrir F(1) o F(5) con F(3) es tan pequefio que no se
aprecia en el espectro. Por esto s6lo se observa un doble de doble para estos
fluores. La multiplicidad es debida al acoplamiento de F(1) con F(4) y de F(5) con
F(2), que es mucho menor para el caso del bencentiolato trans a fosforo, tanto que
casi no se distingue, s6lo bajo una observaci6n cuidadosa.

No existen acoplamientos visibles a cuatro enlaces de distancia en esta

molécula.
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Figura 2.1.5.5.2 Diagrama de arbol para los niicleos de °F en posicién orto del compuesto
[Pd(Ph,PCsHy-2-(CH2NMe3))(SCsFs)a].

Posicién del

Desplazamiento Multiplicidad Atomo en
Fliaor en el
[ppm] Observada Posici6n Trans
Anillo

-134.6 Doblete dobleteado Nitrégeno Orto
-135.6 Doblete dobleteado Fosforo Orto
-163.0 Triplete Nitrégeno Para
-164.5 Triplete Fosforo Para
-166.2 Triplete dobleteado Nitrégeno Meta
-166.8 Quintuplete Fosforo Meta

Tabla 2.1.5.5 Senales correspondiente a los fliores del compuesto [Pd(Ph;PCsH;-2-
(CH2NMe3))(5C¢Fs)2] en RMN-1°F.
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Figura 2.1.5.6 Amplificacién del espectro de RMN-*F del compuesto [Pd(PhPCsH,-2-
(CHz2NMez))(SCsFs)2], para la zona de -163 ppm a -167 ppm.

En esta ampliacion del espectro (Figura 2.1.5.6) se aprecia mejor La
multiplicidad de las sefiales asignadas a los fliores en posicion para y meta.

El triplete producido por los Fpra se explica de la siguiente manera (Figura
2.1.5.5.1). El F(3) se acopla con la misma constante de acoplamiento (J1) con F(2) y
F(4), este acoplamiento es fuerte y genera un triplete. El acoplamiento que puede
darse entre F(3) y los nucleos F(1) y F(5) tendria la misma constante de

acoplamiento, sin embargo es tan débil que no se aprecia en el espectro.
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Figura 2.1.5.6.1 Diagrama de arbol para los niicleos de 1F en posicion para del compuesto
[Pd(Ph:PCeHi-2-(CH2NMe2)) (SCsFs)a).

Para los Fuets, la multiplicidad producida en realidad es la misma, un triplete
dobletado. Sin embargo, para la segunda sefial sucede lo mismo que en caso de los
Forto, 1a senal de los fliiores del bencentiolato trans a fésforo se observa con menos
definicion que el otro. Solo 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 (J1) a F(1) [y F(5)] y a F(3), generando de este modo un
triplete. F(2) [y F(4)] se acopla con una diferente ]2 a F(5) [y F(1)], siendo menor esta
J2 que la J1; con esto se dobletea la otra sefial, generando asi un triplete dobleteado.
El acoplamiento de F2 (y F*) con F* (y F?) es muy débil y no se aprecia en el

espectro.
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Figura 2.1.5.6.2 Diagrama de arbol para los niicleos de *F en posicion meta del compuesto
[Pd(Ph,PCsH;s-2-(CH2NMe3)) (SCsFs)z].

Ji=220Hz
J2=51Hz
Las constantes de acoplamiento estan en el orden delo esperado:

J3 Fo-Fm: 22 Hz, J5 Fo-Fp: 4.8 Hz, J2 Fm-Fp: 22 Hz.



2.1.6 Resultados Espectroscopicos y Difraccion de Rayos X para la
Caracterizacion del Compuesto (2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilamina)-
cloro-(2-fluorofeniltiolato)-paladio(II).
[Pd(Ph:PCsHs-2-(CH:NMe2))(SCsHy-2-F)(CD)]

Frecuencia [cm] Vibracion correspondiente
2919 y 2850 Estiramiento asimétrico de los metilos
3008 Estiramiento C-H de anillos aromaticos
1604, 1465 y 1441 Estiramiento de C=C en anillos aromaticos
697 y 757 Sefial de anillos aromaticos monosustituido
757 Sefial del anillo aromatico disustituido en posicion orto
1097 Sefial de la trifenilfosfina coordinada a un metal del grupo 10
697 Sefial del enlace C-5
1097 y 1216 Senales de la vibracién ¢-F

Tabla 2.1.6.1 Senales correspondientes en IR para los compuestos [Pd(Ph:PCsH-2-
(CHzNMez))(SCsHi-2-F)2] y [Pd(Ph2PCsHs-2-(CHzNMez)) (SCsHs-2-F)(CI)].

b

Figura 2.1.6.2 Espectro de EM de los compuestos [Pd(Ph2PCsHy-2-(CH2NMe2)) (SCeHs-2-F)2] y
[Pd(Ph2PCeH,-2-(CH:NMe2))(SCsHy-2-F) (CI)].



Con base en los picos encontrados se proponen fragmentos elucidables que

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

[ mfz |  Fragmentodetectado || Fragmentoperdido

Q |
|
NM
o0 | O S F
e

e
.
552 poPg ) g
s F
v F P — i

| NMe, S
424 Pd J@
P :- 2F

N
318 [:[\ e Pd-(SRe)2
) PPhs ]

134 @I\“ Pd-(SRe)z, 2 Me y 2 Ph

Tabla 2.1.6.2.1 Fragmentos detectados en EM para el compuesto [Pd(Ph2PCsHs-2-
(CH2NMez))(SCsHy-2-F)a].

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).

| m/z | - Fragﬁlent(; de-tectad_o [ o Fragi;ne;;o__[aer;l_iéﬁ
NMe, _cl ' B
460 C(\ od |
P f F
Ph2 '
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Tabla 2.1.6.2.2 Fragmentos detectados en EM para el compuesto [Pd(PhzPCsH,-2-
(CHzNMe2))(SCsH,-2-F)(Cl)].

Figura 2.1.6.3 Espectro de RMN-1H de los compuestos [Pd(Ph2PCsHs-2-(CH2NMes))
(SCsHs-2-F)z] y [Pd(PhoPCsHy-2-(CHNMe)) (SCsHy-2-F) (Cl)].
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Desplazamiento [ppm] Protones

6.5a77 Aromaticos

32a39 Metileno

26a3.1 Metilos
X Impurezas

Tabla 2.1.6.3 Senales correspondientes a los protones de los compuestos [Pd(Ph,PCsH;-2-
(CH:NMe))(SCsHs-2-F)7] y [Pd(Ph2PCsHs-2-(CH2NMe;))(SCsHi-2-F)(Cl)] en RMN-1H.

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

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

el mismo fenémeno dindmico que las otras moléculas fluoradas.
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Figura 2.1.6.4 Espectro de RMN-3'P de los compuestos [Pd(Ph,PCsH;-2-(CH:NMez))
(SCeH;-2-F)] y [Pd(Ph2PCeHy-2-(CH2NMez))(SCeHs-2-F)(Cl)].

Desplazamiento [ppm] Multiplicidad
27.648 Singulete .
20.572 Singulete

Tabla 2.1.6.4 Senal correspondiente al fosforo de los compuestos [Pd(Ph2PCsH;-2-
(CH:NMe2))(SCesHy-2-F)2] y [Pd(Ph2PCsHy-2-(CH2NMe3)) (SCsHy-2-F)(Cl)] en RMN-S1P.

La razo6n de que aparezcan dos sefiales en este espectro de RMN-'P se debe

a que existen dos compuestos. El primero tiene un cloro y un bencentiolato
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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 informacion aportada por la EM. El & de la sefial de 3'P hacia campo
mas bajo en relacion al ligante libre, se debe a la presencia del metal (Fig. 2.1.6.4).
La sefial de 27 ppm es la correspondiente a la molécula [Pd(Ph2PCsHs-2-
(CH2NMe2))(SCsHs-2-F)(Cl)] que es la que tiene un cloro y un bencentiolato como
ligantes v la de 20 ppm corresponde a la molécula [Pd(PhoaPCsHs-2-
(CH2NMe2))(SCeHa-2-F)2].

T T !
ppe  -S7 5 -100.0 =102 5 -105.0 -107 & -118 0 'Ill?.fj

Figura 2.1.6.5 Espectro de RMN-1F de los compuestos [Pd(Ph:PCsHs-2-(CH:NMe:))
(SCeHs-2-F)2] y [Pd(Ph2PCsHy-2-(CH2NMez)) (SCsHs-2-F)(Cl)).
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Multiplicidad

Desplazamiento [ppm] Atomo en Posicién Trans
Observada
-103.46 Nitrégeno Cuadruplete
-109.16 Fosforo Multiplete

Tabla 2.1.6.5 Senal correspondientes a los fliores de los compuestos [Pd(Ph,PCsHy-2-
(CH:NMez))(SCeHi-2-F)7] y [Pd(PhaPCeHy-2-(CH2NMe2))(SCsHy-2-F)(Cl)] en RMN-1F,

Las sefiales mostradas por el espectro de RMN-YF (Fig. 2.1.6.5),
corresponden cada una a un nucleo de 1°F perteneciente a los diferentes grupos
bencentiolato fluorado, ya que cada grupo se encuentra en posicion trans a
diferente atomo donador. Para la realizacion de este experimento no se
desacoplé el protén, por este motivo la multiplicidad observada se debe a los
acoplamientos con nicleos 'H presentes en anillo aromatico con constantes de
acoplamiento pequefias (~5.5 Hz).

Para la segunda sefial, la que se encuentra trans a fésforo, su intensidad es
menor en comparacion a la sefial trans a nitrégeno. 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
proporcioén el compuesto que tiene solamente al grupo fluorado en la posicién
trans al N. Esta propuesta es concordante con la estructura de difraccion de rayos
X (Fig. 2.1.6.6) que se explica mas adelante, en la cual se observa que la molécula
mono-tiolada tiene al bencentiolato fluorado en posicién trans al N. Esto significa
que el aparato detecta que existen mas bencentiolatos trans al &tomo de nitrégeno
que bencentiolatos trans al atomo de fésforo.

La sintesis de este compuesto fue bajo condiciones de reaccion modificadas
similares a las usadas para el compuesto [Pd(Ph2PCeHy-2-(CH2NMe2))(S-CeHy-4-
F)a].
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Figura 2.1.6.6 Diagrama ORTEP* del compuesto [Pd(Ph:PC¢H;-2-(CHz2NMe))
(S-CeH4-2-F)(CI)].

Se observa geometria cuadrada con angulos de enlace un poco
distorsionados, con tendencias similares a las observadas en el resto de los
compuestos. En este caso los 4 ligantes unidos al metal son diferentes a diferencia
de los anteriores donde habia 2 ligantes iguales. Sin embargo el grupo trans al
fosforo, en este caso el cloro, mantiene una mayor distancia al centro metalico
que el grupo trans al nitrégeno, en este caso el bencentiolato, Pd(1)-CI(1) con
2.3803(12) A y Pd(1)-5(1) 2.2935(12) A. También el fosforo se mantiene a mayor
distancia que el nitrogeno Pd(1)-P(1) a 2.2232(12) A y Pd(1)-N(1) a 2.166(3) A. Los
angulos de enlace se mantienen cerca de los 90° en el caso de N(1)-Pd(1)-P(1) con
91.97(10)° v N(1)-Pd(1)-CI(1) con 90.95(10)". Un poco mas alejado esta

5(1)-Pd(1)-Cl(1) con 92.65(5)° y aun mas lejos esta P(1)-Pd(1)-5(1) con 85.28(5)°.
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LONGITUDES DE ENLACE [A]

Pd(1)-N(1) 2.166(3) P(1)-C(22) 1.794(5)
Pd(1)-P(1) 2.2232(12) P(1)-C(7) 1.820(4)
Pd(1)-5(1) 2.2935(12) F(1)-C(2) 1.352(6)
Pd(1)-CI(1) 2.3803(12) N(1)-C(14) 1.459(5)
S(1)-C(1) 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(Ph,PCsHy-2-(CH:NMe))
(S-CeHe-2-F)(CI)].
ANGULOS DE ENLACE [°]

N(1)-Pd(1)-P(1) 91.97(10) C(22)-P(1)-Pd(1) 114.50(16)

N(1)-Pd(1)-5(1) 173.05(12) C(7)-P(1)-Pd(1) 108.67(14)
P(1)-Pd(1)-5(1) 85.28(5) C(14)-N(1)-C(15) 108.2(3)
N(1)-Pd(1)-CI(1) 90.95(10) C(14)-N(1)-C(13) 108.3(3)
P(1)-Pd(1)-Cl(1) 171.71(5) C(15)-N(1)-C(13) 106.7(4)
S(1)-Pd(1)-Cl(1) 92.65(5) C(14)-N(1)-Pd(1) 111.1(3)
C(1)-S(1)-Pd(1) 106.50(17) C(15)-N(1)-Pd(1) 106.3(2)
C(16)-P(1)-C(22) 107.3(2) C(13)-N(1)-Pd(1) 115.9(3)
C(16)-P(1)-C(7) 103.7(2) C(2)-C(1)-5(1) 124.3(5)
C(22)-P(1)-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 Angulos de enlace [°] para el compuesto [Pd(Ph:PCsHy-2-(CH2NMez))
(S-CeHy-2-F)(C1)].



2.1.7 Resultados Espectroscopicos para la Caracterizacion del Compuesto
(2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilamina)-bis-(4-fluorofeniltiolato)-
paladio(II).
[Pd(Ph;PCsHs-2-(CH2NMe2))(SCsHa-4-F):]

Frecuencia [cm] Vibracion correspondiente
295 Estiramiento asimétrico de los metilos
3057 Estiramiento C-H de anillos aromaticos
1584, 1483 y 1437 Estiramiento de C=C en anillos aromaticos
697 y 749 Senial de anillos aromaticos monosustituido
822 Senal del anillo aromatico disustituido en posicion orto
1091 Senal de la trifenilfosfina coordinada a un metal del grupo 10
627 Sefial del enlace C-S
1014 y 1154 Senales de la vibracién ¢-F

Tabla 2.1.7.1 Senales correspondientes en IR para el compuesto [Pd(PhzPCsH;-2-
(CHaNMe2))(SCsHy-4-F)a] .

»
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Figura 2.1.7.2 Espectro de EM del compuesto [Pd(PhPCsHs-2-(CHzNMe3))(SCsHs-4-F)a].
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Tabla 2.1.7.2 Fragmentos detectados en EM para el compuesto [Pd(Ph;PCsH;-2-

(CH,NMe))(SC¢Hy-4-F),] .

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

estructura de la molécula analizada.
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Figura 2.1.7.3 Espectro de RMN-'H del compuesto [Pd(PhPCsH,-2-(CH2NMe))(SCsHi-4-F)2].

Desplazamiento [ppm] Protones
6.6a79 Aromaticos
38a39 Metileno
26a32 Metilos

Tabla 2.1.7.3 Senales correspondientes a los protones del compuesto [Pd(Ph.PCsH,-2-
(CH:NMey))(SCeHs-4-F)z] en RMN-'H.

Las seiales sufren variaciones y ahora sélo se ve una sefial ancha en una
amplia zona cercana a 0.6 ppm; zona donde se esperaria la sefial para los
protones de los metilos (Fig. 2.1.7.3). Y para los protones del metileno hay una

senal un poco menos ancha en relacién a las encontradas en los espectros de los
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otros compuestos, incluyendo al compuesto anterior que tiene en el anillo

aromatico un s6lo &tomo de fldor.
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Figura 2.1.7.4 Espectro de RMN-'P del compuesto [Pd(Ph:PCsHs-2-(CHz2NMez))(SCsHs-4-F)2]
en RMN-P.
Desplazamiento [ppm] Multiplicidad
26.618 Singulete
23.359 Singulete

Tabla 2.1.7.4 Senal correspondiente al fésforo del los compuestos [Pd(Ph;PCsH,-2-
(CH2NMez))(SCsHs-4-F)2] en RMN-1P.
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En este espectro de RMN-31P (Fig. 2.1.7.4) se observan dos sefiales. 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 ani6nicos dos grupos bencentiolato fluorados, esto se deduce por
analogia al compuesto [Pd(PhoPCeHs-2-(CH2NMe2))(SCsHa-2-F)(Cl)]. Por la
similitud de los espectros de RMN-*1P se propone que existe una mezcla de
complejo mono y ditiolado. Se puede asignar cada sefial a cada molécula por
medio de sus §, siendo para la molécula con dos ligantes bencentiolato fluorado
la sefial 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 sefiales indican que la
posicion del sustituyente en el anillo es importante. En este caso, el sustituyente
en la posicion 4 provoca una diferencia de 3 ppm entre ambas, la monotiolada y
ditiolada. Para la molécula con el flior en la posicién 2 del anillo esta diferencia
en el 8 es de 7 ppm, esto se observa en los espectros de RMN-P

correspondientes.
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Figura 2.1.7.5 Espectro de RMN-F del compuesto [Pd(Ph2PC¢H;-2-(CH:2NMe;z))(SCeHs-4-F)2].

. Multiplicidad
Desplazamiento [ppm] Atomo en Posicion Trans
Observada
-112.64 Nitrégeno Multiplete
-118.98 Foésforo Multiplete

Tabla 2.1.7.5 Senal correspondiente a los fliores del compuesto [Pd(PhPCgHg-2-
(CHzNMe2))(SCsHi-4-F)2] en RMN-F.
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En este caso, al igual que para la molécula anterior, se observa como cada
sefial est4 desplazada 6 ppm con respecto a la otra en el espectro de RMN-1°F .
Estas dos moléculas tienen en comin la presencia de un sélo atomo de flior en el
anillo, s6lo que en este caso, en diferente posicién en el anillo aromatico. Un
grupo bencentiolato fluorado se encuentra desplazado a un campo maés bajo en
relacion al otro grupo (Tabla 2.1.7.5). Esto es porque cada grupo tiene en posicion
trans a un heterodtomo diferente.

Lo pobre resolucién de este tltimo espectro es debido en gran medida a
procesos de polimerizacién que ocurren con el compuesto después de largos

periodos en disolucién.

Al realizar la sintesis de este compuesto utilizando como disolvente
acetona, el compuesto form6 un polimero insoluble, del cual fue imposible su
andlisis por los métodos espectroscépicos utilizados para la elucidacion de los
compuestos. Por este motivo, se cambi6 el disolvente para modificar asi las
condiciones de la reaccién. También se redujo el tiempo de reaccioén a 4 horas. Se
emple6 como disolvente diclorometano, obteniendo de este modo el compuesto

deseado.



2.1.8 Resultados de la Caracterizacion con Resonancia Magnética Nuclear a
Temperatura Variable del Compuesto (2-difenilfosfino-N,N-
dimetilbencilamina)-bis-(2,3,5,6-tetrafluorofeniltiolato)-paladio(II).
[Pd(Ph;PCsHs-2-(CH2NMe2))(SCeFs-4-H):]

Debido a la sefial ensanchada en los espectros de RMN de 'H en el intervalo
de 2 a 4 ppm, se decidi6 llevar a cabo un experimento de RMN a temperatura
variable en un equipo de 600 Mhz. Con esto se trata de corroborar la hipotesis
propuesta de un equilibrio dindmico presente en el sistema.

Para esto se selecciond el compuesto [Pd(PhoPCeHs-2-(CH2NMe2)(SCeFs-4-
H)z]. El criterio ocupado para la seleccion del compuesto fue la pureza, que se
puede corroborar por medio de los espectros de RMN-21P y al tener la estructura
de difraccién de rayos X no habia duda de la identidad de este compuesto.

i M

Se marcan con una “x” sefiales que no forman parte del compuesto.
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Figura 2.1.8.1 Espectro de RMN-'H para el compuesto [Pd(Ph,PCsH;-2-(CH:NMe;)(SCsFy4-H):] a
298 K bajo un campo 14 Teslas.
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El espectro (Fig. 2.1.8.1) presenta las sefiales anchas (1) donde se esperarian
las sefiales de los protones del metileno y de los protones de los metilos,
igualmente que las obtenidas en el primer experimento de RMN 'H 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.

AHUTS\DAT ASKb_duc pd_250703_253%_1

_duepd_260703_253_1h

Figura 2.1.8.2 Espectro de RMN-'H para el compuesto [Pd(PhzPCsH;-2-(CH2NMe:)(SCsFs-4-H)] a
253 K bajo un campo 14 Teslas.

Al realizar el experimento de RMN-'H a una temperatura menor (253 K), se
puede observar como la sefial distorsionada comienza a mostrar una mejor

definicion (1) y las sefiales se comienzan a separar (Fig. 2.1.8.2).
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Figura 2.1.8.3 Espectro de RMN-'H para el compuesto [Pd(PhzPCsH;-2-(CHz2NMe2)(SCsFs 4-H);] a
233 K bajo un campo 14 Teslas.

Al disminuir la temperatura en 65 K se observa como lo que era un
amontonamiento de sefiales se transforma en sefiales bien definidas que, aunque
son pequenas, estan bien separadas.

Se pueden distinguir dos sefiales en la zona por donde se espera la sefial para
el metileno (CHz) y dos sefiales mas intensas para los metilos (CHs), la mayor
intensidad para éstos ultimos es debido a que son mayores en cantidad que los
primeros mencionados. Esto comprueba que efectivamente existe un equilibrio
dinamico 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 mas bajo uno en relacién al otro.

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

ppm que se presenta a continuacion.
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Figura 2.1.8.4 Espectro de RMN-'H para el compuesto [Pd(PhzPCsHs-2-(CH2NMe;)(SCsFy -4-H)] a
233 K, en el intervalo de 2.5 a 4.0 ppm, bajo un campo 14 Teslas.

Al analizar las sefiales de los metilos (CHs), se observa claramente un
singulete para cada uno de ellos, esto significa que los protones de los metilos no
sufren acoplamiento alguno con otro nicleo y que los tres protones de cada uno
son equivalentes entre si; sin embargo, cada grupo presenta un desplazamiento
diferente, esto indica que los metilos no son iguales entre si por motivos del
entorno quimico. Las sefiales se pueden identificar claramente por las integrales.,
ya que cada sefal integra sélo para tres protones.

Para el caso del metileno (CH2) se aprecia que los dos protones
pertenecientes a este carbono no son equivalentes. Aparece la sefal de cada proton
en diferente desplazamiento, esto es porque cada protén tiene diferente entorno
quimico. Ademads, estos protones metilénicos se acoplan entre si, esto se observa
por el doblete generado por cada protén. 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 senales por su 8 y su integracion, donde cada sefal integra

para un protén, sin embargo, una sefial presenta un doble de doble. Esta
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multiplicidad exhibida se debe a un acoplamiento que este protén tiene con el
nucleo de fésforo con una constante de acoplamiento de 7 Hz. Para corrobar esto,
se debe llevar a cabo un experimento de RMN de 3'P sin desacoplar el protén o

bien un experimento HETCOR de correlacion de 3P con 1H.

Los experimentos se llevaron a cabo usando como disolvente acetona

deuterada.
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2.2 ANALISIS DE RMN 31P

Con base en los resultados de los espectros de 3P, se analiz6 el cambio de la
Eg en funcion de los desplazamientos quimicos de cada grupo bencentiolato

fluorado.

Grupo SRy Eg
B SCeH,-2-CFs 248
SCeHa-2-F 248
SCe¢Hs-4-F 2.48
SCeFs-4-H 292
SCeFs 3.07

Cl 3.0

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

Se tomaron solamente en cuenta, para la siguiente grafica, las sefiales
asignadas a los compuestos con dos bencentiolato fluorados como ligantes

anionicos.
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Grafica 2.2.1 Electronegatividad grupal (Eg) vs & 3'P.

Se observa de la grafica 2.21 que los puntos correspondientes a los
sustituyentes SCeFs-4-H, SCsFs-4-H y SCsFs muestran una tendencia clara que
indica que conforme aumenta el valor de Eg, el desplazamiento quimico estara
en campo mas alto. Los otros dos puntos, correspondientes a los compuestos
SC¢Has-2-F y SCsHs-2-CFa no son representativos ya que los valores salen de lo
esperado, dado que la Eg es igual que para el compuesto SCsF4-4-H.



2.3 ANALISIS CRISTALOGRAFICOS

Las estructuras de difraccién de rayos X fueron mostradas anteriormente asi

como las tablas de Longitudes y Angulos de Enlace.

2.3.1 Analisis de las Estructuras de Rayos X

Se ha podido observar que todas las estructuras presentan geometria
cuadrada alrededor del atomo de paladio, siendo esta geometria caracteristica de
compuestos con Pd". Tienen pequefias distorsiones respecto a los dngulos y
distancias que no permiten formar un cuadrado perfecto. Estas distorsiones son
de esperarse ya que los tamarios de los atomos nitrégeno y fosforo son diferentes.
El fosforo tiene un radio atomico mas grande que el nitrégeno, siendo para el
fosforo 1.28 A y para el nitrogeno 0.92 A, lo que implica que su niicleo estars a
mayor distancia del nucleo metalico. Para el caso de los ligantes aniénicos el
efecto frans se hace presente en las distancias de enlace, ya que siempre el que
estd trans al fosforo esta mas alejado del metal.

Se realiz6 un analisis de los pardmetros anteriormente mencionados en
relacion a la electronegatividad grupal (Eg) de los bencentiolatos fluorados.

Con esta informacién se procedio a graficar Eg en funcién de las longitudes
de enlace y los angulos de enlace de las moléculas [Pd(PhzPCsHs-2-(CH2NMe»))
(SCeH4-2-CFs)2],  [Pd(Ph2PCeHi-2-(CH2NMe2)(SCoeFa-4-H)z] y  [Pd(PhoPCsHy-2-
(CHaNMez)(Cl)(SCeHa-2-F)].

Solo los datos de los ligantes SRr fueron utilizados en las gréficas. La
electronegatividad del cloro sélo se tomo en cuenta para la grafica Pd-P, donde
este atomo se sitia trans al atomo de fosforo, por lo que su influencia es
determinante. Datos como el dngulo formado por éste y su longitud de enlace
hacia el metal no se tomaron en cuenta para otras graficas.

Se obtuvieron los siguientes resultados.
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Grifica 2.3.1 Electronegatividad grupal (Eg) vs Longitud de enlace [A] Pd-N.

Se observa que si se aumenta la Eg, la distancia entre el niicleo del paladio y
el nucleo del nitr6geno aumentara. Si se comparan los compuestos de Eg similar,
se observa que la distancia entre los nicleos paladio y nitréogeno disminuye en
0.005 A al aumentar el tamaiio del radical en el anillo aromatico de un tomo de

flidor a un grupo trifluoro metil en la misma posicion.
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Eg vs Longitud de Enlace Pd-P
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Grifica 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
grafica, si el tamario del ligante disminuye, la longitud de enlace disminuye atn
mas. Esto se ve muy claramente ya que la disminucion de la longitud de enlace
cuando se tiene SC¢F4-4-H a cuando se tiene Cl es mucho mayor que cuando se
tiene de SCsHs-2-CFa a cuando se tiene SCsFs-4-H. Y si se considera el tamafio de
cada ligante, se puede decir que los grupos SR tienen tamano similar, mientras

que el cloro es muchisimo mas pequefio que éstos.
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Eg vs Longitud de Enlace Pd-S transa N
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Grifica 2.3.3 Electronegatividad grupal (Eg) vs Longitud de enlace [A] Pd-S trans a N.

La tendencia mostrada en la grafica 233, es que, a mayor
electronegatividad grupal la longitud de enlace metal-azufre disminuira.
Mientras el atomo de N se aleja del atomo de Pd, el bencentiolato en posicion

trans al N se aproxima al Pd.
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Grifica 2.3.4 Electronegatividad grupal (Eg) vs Angulos de enlace [] N-Pd-P.

De la grafica 234 se observa que el angulo de enlace entre los

heteroatomos del ligante hibrido disminuye conforme aumenta el valor de Eg.

Este angulo siempre es mayor a 90°, lo que se ve reflejado en la distorsion de la

geometria cuadrada de la molécula.
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Eg vs Angulo de Enlace P-Pd-S
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Grafica 2.3.5 Electronegatividad grupal (Eg) vs Angulos de enlace [°] P-Pd-S.

De la gréfica 2.3.5 se aprecia que el dngulo P-Pd-S (S en posicion cis al
fosforo) siempre se mantiene debajo de los 90°. La tendencia encontrada para
este angulo es que a mayor valor de Eg, el angulo aumentara de magnitud. Para
los grupos de Eg similar, el que hecho de que el grupo SC¢Hs-2-CF3 mantenga un
angulo mas cerrado que el grupo SCsHy-2-F se debe al mayor tamario que tiene el
radical CF3 comparado con el tamafio que tiene un solo atomo de flior, ya que

ambos sustituyentes tienen la misma posicion en el anillo aromatico.
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2.4 CATALISIS

2.4.1 Reaccion de Heck

Se implemento la reaccién de Heck para probar la serie de compuestos de
Paladio. La reaccién se llev6 a cabo como se muestra en la ecuacion 2.4.1.

Se probaron los compuestos [Pd(PhoPCsHs-2-(CH2NMe2)(SCsHa-4-F)o],
[Pd(PhaPCsHs-2-(CHaNMe2)(SCsHy-2-F)(C1)], [Pd(Ph;PC¢Hy-2-
(CH2NMe»)(SCeHi-2-CF)a], [Pd(Ph,PCeHs-2-(CH2NMe3)(SCeF4-4-H)o] y
[Pd(PhaPCeHa-2-(CH2NMe2)(SCeFs)z].

Br 2 O — Q
Pd =
+ — = § +
s
Base O

Ecuacion 2.4.1 Reaccion de Heck catalizada por compuestos de paladio.

Una vez realizado el experimento se procedi6 a analizar con base en los
resultados obtenidos, el efecto de los ligantes bencentiolato fluorados en el
rendimiento de estilbenos asi como la selectividad de cis y trans estilbeno asi
como estilbeno trisustituido.

Para llevar a cabo lo anterior, se utiliz6 un cromatografo de gases acoplado
a un espectrometro de masas. Los resultados se muestran a continuacion.
Primero se muestran los cromatogramas y después los espectros de masas para
cada producto de la reaccién, esto para un precursor de catalizador de la serie,
para el resto de ésta, solo se muestran los resultados en una tabla.

Se debe resaltar que la reaccion se llevé a cabo a inicio de reaccion, por 2 2
horas. Esto es solo para encontrar una tendencia entre estos compuestos al

comparar su Eg y graficarla en funcién de los rendimientos de cada uno.
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2.4.1.1 Reaccién catalitica de formacion de estilbenos, usando como precursor

el compuesto [Pd(Ph,PCeHy-2-(CH;NMe)(SCeHa-4-F)2].

Después de transcurrido el tiempo estipulado de 2 2 horas, se inyect6 en el
cromatégrafo una muestra de la mezcla de reaccion diluida 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 retencion (t.r.),[s].

D :\SATURNNDATANBENJ INJ ITHBOZ 09718763 18:51:63

Group: © Retention: 17:30 RIC: 1628776 Masses: 10-646
[Plotted: 400 to 2160 Range: 1 to 3372 1602 = 132023154
100x 483
132019917
368968180

Figura 2.4.1.1.1 Cromatograma de la mezcla de reaccion para la sintesis de estilbenos,
utilizando como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph:PCsHs-2-(CH2NMe3)
(SCeHs-4-F)2].
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Una vez separado cada componente de la mezcla de reaccién, se realiza el
andlisis de espectrometria de masas en cada pico para verificar el peso molecular

de cada componente.

[Background Subtract " D:\SATURNN\DATANBENJ INJ IHBOZ 09/18/63 18:51:03

: 1405 to 1409 100 =
180

152

191 |
10 20 30 40 50 60 YO0 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 186 190 200

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(Ph;PCsHs-2-(CH2NMe2)(SCeHs-4-F)s).

Se aprecia en el espectro (Fig. 2.4.1.1.2) el ion molecular correspondiente al
cis-estilbeno, el cual es de 180 [m/z]. Se sabe que es el isébmero cis por que el

tiempo de retencion es menor que el de el isomero trans.

99



Background Subtract D :\SATURNN\DATANBENJ INJ INBOZ 99-18763 18:51:03
Comment : MUESTRA 2
Average of: 1604 to 1608 HMHinus: 1630 to 1634 100 = 558363

160y 180 )

ol
SEP_ 5 i
BKG
165
74
20 33 46 58 ‘|, 89 100 116 135 149 193 |
-1 Yty

10 20 30 40 5l96:0r'?‘°BBI09:0 160 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

Figura 2.4.1.1.3 Espectro de EM correspondiente al frans-estilbeno a un t.r. de 1604, utilizando
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PCsHs-2-(CH2NMe2)(SCsHs4-F)a].

El tiempo de retenciéon para este isémero 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 retencion y sobre todo la
relacion del pico 165 m/z a del pico del ion molecular se puede afirmar que este
el isémero trans.

Al analizar la magnitud del fragmento 165 m/z en relacion con la magnitud
del fragmento 180 m/z (ion molecular), se discierne entre los isémeros cis y trans
del estilbeno. A una relacion mayor (dividiendo 180/165) el espectro
corresponde al isémero cis; cuando esta relacion es menor, el espectro

corresponde al isomero trans.
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Background Subtract
Comment : HUESTRA 2
fAverage of: 1905 to 1909 Hinus: 1891 to 1895 100 = 2461942
100z 256

D :\SATURN\DATANBENJ INJ INBOZ 09-18/03 18:51:03

= 238
32 5365 77 89 108 131 1 214 276 291

20 40 60 B9 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

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(Ph.PCsHs-2-(CHzNMe;)
(SCsHi4-F)2).

El fragmento encontrado en el espectro (Fig. 2.4.1.1.4) de relacion carga-
masa 256 corresponde al estilbeno tri-sustituido. El tiempo de retencion para este

compuesto es mayor debido a su mayor tamafio.

2.4.1.2 En el apéndice B se localizan los espectros de cromatografia de gases de

todos los compuestos utilizados en la reaccion catalitica.
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2.4.1.3 Reaccién catalitica de formacion de estilbenos, usando como
precursores los compuestos [Pd(Ph,PCsHs-2-(CH2NMez)(SCsH4-2-F)(Cl)],
[Pd(Ph2PCeHs-2-(CH2NMez)(SCeHs-2-CF3)2], [Pd(Ph2PCeHs-2-(CH2NMe2)(SCesFa-
4-H)z], [Pd (Ph2PCsHs-2-(CH2NMez)(SCsFs)2].

Llevando a cabo el mismo método para analizar los resultados, se
obtuvieron cromatogramas similares a los obtenidos con el compuesto
[Pd(Ph2PCsHa-2-(CH2NMe2)(SCsHa-4-F)2]. Sin embargo, para cada compuesto, las
areas proporcionales en el espectro son diferentes para cada producto de la
reaccion.

En la tabla se muestra los resultados de los rendimientos obtenidos en la
sintesis 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 si mismo.

Bromo Cis- Trans- Estilbeno
benceno estilbeno  estilbeno trisustituido

[%] [%] [%] [%]

Precursor de Catalizador
[PA(P-N)(SCsHs-4-F)3] 33.12 5.11 54.12 7.63
[PA(P-N)(SCeH-2-CF3)] 56.71 6.35 29.09 7.84
[Pd(P-N)(SCsFs-4-H)2] 47.65 6.71 37.09 8.55
[PA(P-N)(SCsFs)2] 69.77 5.28 18.30 6.64
[Pd(P-N)(SCeH4-2-F)(CI)] 59.17 9.57 22.7 8.55
[PA(P-N)(Cl)2] 3519 19.24 39.43 6.12

Tabla 2.4.1.3.1 Rendimiento en la reaccion catalitica de sintesis de estilbenos de cada precursor
catalitico sintetizado, relacionando las areas obtenidas en los cromatogramas.
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2.4.2 Discusion y Analisis los Resultados Cromatogrificos

Se llevo a cabo una comparacién de los compuestos realizando un estudio

de Eg vs Rendimiento, obteniendo las siguientes gréficas.

Eg vs Rendimiento Total de Estilbenos
SCsH¢-4-F

67
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(-]
s
2
2
)
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i . sHa 3
a4 ® SCH,-2-F

37

SCyFs
27
24 2.6 2.8 3
Eg

Grifica 2.4.2.1 Electronegatividad grupal (Eg) vs rendimiento total de estilbenos.

Se observa en la grafica 24.2.1 que el compuesto que ofrece el mayor
rendimiento en la sintesis de estilbenos (incluye los tres tipos obtenidos cis, trans
y trisustituido) es el [Pd(P-N)(SCsHa-4-F)z]. Comparando con los compuestos de
Eg similar, se observa que éstos brindan rendimientos menores, esto es debido a

factores estéricos, va que se observa que los sustituyentes fluorados del anillo
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estan coincidentemente en posicion orfo al azufre, para estos compuestos de
rendimiento menor. También se observa en la gréafica que al aumentar la Eg el
rendimiento disminuye. Esto es claro, al observar que el compuesto [Pd(P-N)

(SCsFs)2], de mayor Eg, es el de menor rendimiento.

Eg vs Rendimiento de Cis-estilbeno
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24 2.5 26 2.7 28 29 3 31

Eg

Grafica 2.4.2.2 Electronegatividad grupal (Eg) vs rendimiento de cis-estilbeno.

De la gréfica 2.4.2.2 se observa que a mayor Eg el rendimiento decrece. Para
el cis-estilbeno el [Pd(P-N)(SCsHi-4-F)2] ofrece el mas bajo rendimiento de todos,
a pesar de presentar la misma Eg que el [Pd(P-N)(CI)(SCsHs-2-F)] y [Pd(P-N)
(SCsH4-2-CF3)2], cabe senalar que con este ultimo compuesto se obtiene el

rendimiento mas alto. Se debe recordar que para el compuesto
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[Pd(P-N)(CI)(SCsHs-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)(SCsHi4-F)2] y el
[Pd(P-N)(SCsHs-2-F)2] se observa que a pesar de tener la misma Eg presentan
diferencias estereoquimicas por la posicion del Fluor en el anillo, lo que
repercute de manera directa en el proceso de la reaccién y desde luego en el
rendimiento. El compuesto el [Pd(P-N)(SC¢Hs-2-CF3)2] tiene en la misma
posicion el sustituyente del anillo que el de mayor rendimiento, pero el tamafo
del radical CFs es mayor que el sélo flior, esto incide en impedimentos estéricos
y repercute en el rendimiento.

El compuesto [Pd(P-N)(Cl)2] que no se incluye en la grafica, es el que
. presentd un rendimiento considerablemente mayor que los compuestos

fluorados de la serie, en la sintesis del compuesto cis.
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Eg vs Rendimiento de Trans - estilbeno
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Grafica 2.4.2.3 Electronegatividad grupal (Eg) vs rendimiento de trans-estilbeno.

El rendimiento en la sintesis de trans-estilbenos tiene la misma tendencia
que la observada en la sintesis total. Cabe sefialar que el producto frans es el que
se obtuvo en mayor proporcion de los tres, para todos los casos; variando sélo la

relacién porcentual de entre los tres tipos de estilbenos.
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Eg vs Rendimiento de Estilbeno Tri-sustituido
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Grafica 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 relacién al estilbeno cis en 4 de 6 experimentos. El
compuesto [Pd(P-N)(SCeFs)2] que tiene la més alta Eg, en este caso también
presenta el rendimiento mas bajo de todos los precursores de catalizador. El
porcentaje del producto trisustituido en este caso es exactamente igual para los
compuestos [Pd(P-N)(SCe¢Hs-2-F)(CD)] y [PA(P-N)(SCeF4-4-H)2]. El tener la mezcla
de los compuestos [Pd(P-N)(SCsHi-2-F)(Cl)] y [Pd(P-N)(SCsHas-2-F);] afecta en los
parametros electronicos involucrados en la reaccion. Aqui se ve que el
compuesto [Pd(P-N)(SCeHi-4-F):] tiene el mas rendimiento en comparacién con

los de misma Eg, esto debe involucrar factores de tipo estéricos.

107



De manera general se puede afirmar que el compuesto [Pd(P-N)
(SCsH4-4-F)2] es el mejor catalizador para sintetizar estilbenos si no se desea
obtener un isémero en particular. Si lo que se desea es obtener especialmente
algun isémero, 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)z], aunque si lo que se desea es usar un
compuesto fluorado se debe utilizar la mezcla de compuestos [Pd(P-N)
(SCsHas-2-F)(CI)] y [PA(P-N)(SCsHa-2-F)2], 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)
(SCsH4-4-F)2] que ofrece un rendimiento mayor al 50% a 2 %2 horas de reaccion.

Para obtener el estilbeno trisustituido en mayor proporcién, se debe utilizar
la mezcla de los catalizadores mono y di-tiolado que tiene el mas alto
rendimiento junto con el compuesto [Pd(P-N)(SCsFs-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 produccion 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 reaccion dan lugar a la formacién del
estilbeno tri-sustituido. Esto por la estereoquimica de la molécula, ya que en ésta,
la forma cis, es mas facil que el metal se una al doble enlace aun teniendo los dos
fenilos debido a que s6lo de un lado esta 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

e Se llevo a cabo la sintesis del ligante P-N y del compuesto [Pd((P-N) Cl)],
para utilizarlo como materia prima en reacciones posteriores. Se
caracterizaron utilizando diversas técnicas espectroscopicas, asi como
difraccion de Rayos X para el complejo metalico.

e Las reacciones de metatesis entre el compuesto [Pd(P-N) Cl).] y las sales de
plomo produjeron resultados satisfactorios. Se logro la sintesis de complejos
de férmula general [Pd(P-N)(SRr)2] y al llevar a cabo su caracterizacion se
encontré que también existian compuestos de formula [Pd(P-N)(SRg)(Cl)].

e Se observo que el disolvente utilizado, asi como el tiempo de reaccién son
determinantes para la obtencién 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.

e Por medio de los datos de la difraccion de rayos-X fue posible encontrar
tendencias en el estado s6lido para los compuestos difractados. Estas
tendencias en los angulos y longitudes de enlace estan relacionadas al
cambio en el valor de Eg de cada complejo.

e Se llevaron a cabo reacciones catalizadas por los complejos sintetizados
(reaccion de Heck). De los resultados de estas reacciones cataliticas se
encontré que los rendimientos de los productos (estilbenos) varian
conforme se modifica el valor de Eg de los complejos. Con esto, se
comprueba que se modifico el efecto electronico sobre el centro metélico y
que estas modificaciones tienen incidencia en la reactividad de los

complejos.
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e Los efectos estéricos de los ligantes modificaron los resultados de las
reacciones en las que el factor electrénico no fue determinante.

e Se obtuvo un tercer producto en los procesos cataliticos, el estilbeno tri-
sustituido o trifenil-etileno. En la sintesis de estilbenos, no es muy comun
que se obtenga este compuesto. Sin embargo, utilizando estos complejos
metalicos sintetizados es posible la obtenciéon de estos compuestos
organicos. Este compuesto es de suma importancia comercial y para

estudios bioquimicos.
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Trabajo a Futuro

¢ Variar las condiciones de reaccién para la sintesis de estilbenos, ya sea
temperatura, tiempo de reaccién, concentracion de los reactivos, etc.
De este modo se pretende optimizar o encontrar mejores condiciones
para el proceso.

e Probar los compuestos sintetizados en reacciones cataliticas 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.

e Realizar la sintesis de compuestos de tipo [M(P-N)(SRf)z)], donde M =
Pt 6 Ni, mediante técnicas similares. De este modo se pretende
completar la serie de estos compuestos para los metales del grupo 10
de la tabla periddica.

s De ser posible, realizar analisis por difraccién de rayos X de los
compuestos de Pt y Ni, para comparar sus parametros (distancias y
angulos de enlace), con los parametros de los compuestos de Pd de este
trabajo.

e Probar los compuestos [M(P-N)(SR¢)2)] donde M = Pt o Ni, en diversas

reacciones cataliticas y comparar con los resultados ya obtenidos.
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CAPITULO4
PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL



4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

‘4.1 Reactivos e Instrumentacion.

Este capitulo describe los procedimientos usados en la sintesis de los
compuestos y el equipo usado en su caracterizacion. De igual manera se describe el

procedimiento que se usé para llevar a cabo los experimentos cataliticos.

Los disolventes usados son de grado analitico, el diclorometano, acetona,
etanol y hexano fueron usados como disolventes de los reactivos, para su sintesis y
purificacion. Los reactivos comerciales que se usaron son la N,N-dimetil
bencilamina (Aldrich), cloro-difenil fosfina (Aldrich), los materiales de partida
PA(COD)CL® y Pb(SRf)23 fueron preparados previamente en base a

procedimientos reportados en literatura.

Las reacciones en las que no se especifica el uso de nitrogeno se llevaron a
cabo de manera abierta, debido a que los reactivos y productos son estables al aire
y luz. En las que se us6 nitrégeno fue debido a que los productos podian ser

sensibles al aire.

Los espectros de RMN-'H, 3P, 1%F se obtuvieron en un espectrometro JEOL
GX300 a 300, 121, 282 MHz respectivamente con disolvente CDCls. Los espectros
vibracionales de IR se corrieron en un espectrometro Nicolet Magna 750 FT-IR,
usando pastilla de KBr en un intervalo de 4000 a 400 cm-. El analisis de masas se
llevé a cabo en un espectrometro JEOL JMS-SX102A con bombardeo atomico en la
modalidad FAB*. El analisis de cristalografia de rayos X fue realizado por el
método de monocristal v se usé un difractometro Bruker SMART APEX CCD.
Todo el equipo mencionado anteriormente utilizado en la caracterizacién de los
compuestos se localiza en el Instituto de Quimica, UNAM. El equipo de

cromatografia es un GC-MS Saturno 3, con columna capilar de 0.25 DB-5, 30 m y se
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situa en la Facultad de Quimica, UNAM. El equipo usado en la RMN a T. variable

se localiza en Munster, Alemania.

4.2 Sintesis De Materias Primas.

421 2-difenilfosfino-N,N'-dimetilbencilamina Ph;PCsHs-2-(CH:NMey)
(P-N)3.

1) n-BuLi

O/\N{Me)z 2)PPhCI (‘:I\N(Me)z
—_—
N2 P(Phy)

Ecuacion 4.2.1 Sintesis de PhoPCsHs-2-(CH:NMez).

Se pesaron 17.7 g (0.14 mol) de N,N’-dimetilbencilamina a los cuales se les
adicion6 éter (100 mL) contieniendo n-butil litio (110 mL de 1.66 M, 0.18 mol). Se
dejo la mezcla toda la noche a temperatura ambiente y se observoé la deposicion de

cristales naranjas.
Después de 18 horas se enfrié la mezcla a -78 °C y se adicionaron 26 g (0.12

mol) de cloro-difenilfosfina en éter (100 mL).

Se dejo6 que la mezcla llegara a temperatura ambiente y se agit6
magnéticamente por 1 hora. Se anadieron 5 mL de etanol y posteriormente 100 mL

de agua.

El producto se extrajo con éter y se sec6 con sulfato de sodio. La purificacion

por destilacion dio un aceite con un p. eb. de 202-204 °C.
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El rendimiento de la reacciéon fue del 40%. El producto obtenido fueron

cristales incoloros con p. f. de 54-56 °C.

422  Dbis-(cloro)-(2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilamina)-paladio(II).
[Pd(PhaPCsHy-2-(CH2NMe2))(CI)2].

CH HaC
i3 e 33 M
N, cl = N,
CHj . '——,,P r i ’ I Pd
; Po — N, + €D

co F~ JU

Ecuacion 4.2.2 Sintesis de [Pd(Ph,PCHy-2-(CH:NMez))(Cl)z].

Se tomaron 150 mg (0.469 mmol) de la 2-difenilfosfino-N,N-dintetilanilina (P-N),
previamente sintetizado y se disolvieron en aproximadamente 15 mL de
diclorometano (CHzClz); la disolucién resultante fue incolora. Para que la reaccién
fuera estequiométricamente 1:1, se tomaron 153.6 mg (0.469 mmol) del compuesto
[PA(COD)(Cl)z] y se disolvieron en 15 mL de CH:Cl,, la disolucién fue de color
amarillo.

Una vez disueltos los compuestos, se conect6 el matraz Schlenk al sistema de
gas N2 para desalojar el aire presente. Se purgé por 10 minutos y se transfirié con
una pipeta Pasteur la disolucion del metal disuelto al matraz. Se inicio la agitacion
magnética con el flujo constante de Na. Se adicioné la disolucién del ligante P-N
gota a gota con una pipeta Pasteur a la disolucion del metal en agitacion constante.
Una vez finalizada la adicion del ligante, se adicionaron 10 mL mas de disolvente y
se procedio a cerrar el sistema. Se dejo la reaccién por 48 horas en agitacion

constante v a temperatura ambiente (t. a.).
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Una vez finalizada la reaccion se desconect6 el flujo de nitrégeno y se conect6
el vacio para evaporar el disolvente. Se observoé la precipitacion de un compuesto
de color amarillo muy claro. Ya evaporado todo el disolvente se desconecto el
matraz del sistema. Se hizo precipitar al compuesto por par de disolventes usando
pentano-diclorometano. El precipitado color amarillo se filtr6 en un embudo
Hirsch y se dejo secar con vacio-calor (45 °C).

El rendimiento de la reaccién fue de 95%. Se obtuvieron cristales amarillos y

el p. f. del compuesto fue de 150-151 °C.

4.2.3 Reacciones de Metatesis de los Compuestos Metdlicos con los Ligantes

Bencentiolato Fluorados3.

4.2.3.1 (2-difenilfosfino-N,N-dimetilbencilamina)-bis-(2,3,5,6-
tetrafluorofeniltiolato)-paladio(Il)). [Pd(Ph2PCsHs-2-(CH2NMe2))(SCeFs-4-H):].

F

| » s

., -Gl N S

| pd + Pb (S-CgHFs) :

— iPd s PBCl, |
P \‘cj N, P \S F
“ N F
7 D @C s
E

Ecuacién 4.2.3.1 Sintesis de [Pd(Ph,PCsHy-2-(CH;NMe)) (SCeFs-4-H)s).

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 solucién color amarillo.

Después se procedio a pesar 56.9 (0.1 mmol) de la sal de plomo, para que la
reaccion fuera estequiométricamente 1:1 y se disolvieron en 15 mL de acetona. La

disolucién fue de color amarillo.
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Una vez disueltos los compuestos, se conecté el matraz Schlenk al sistema de
gas N2 para desalojar el aire presente. Se purgé por 10 minutos y se transfirié con
una pipeta Pasteur la disolucién de la materia prima disuelta. Se adicion6 la
disolucién de la sal de plomo gota a gota con una pipeta Pasteur a la disolucion de
la materia prima en agitacién constante. Una vez finalizada la adici6n de la sal, se
adicionaron 15 mL maés de disolvente y se procedi6 a cerrar el sistema. Se dejé la
reaccion por 24 hrs. en agitacién constante y a t.a. Se cuidé que el disolvente no se
evaporara en exceso.

Después de las 24 hrs. se desconect6 el flujo de nitrégeno. Se observé un
precipitado blanco y una disolucién anaranjada.

Se armo 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 conect6 a otro matraz Schlenk para recolectar
el liquido y poder hacer vacio en el embudo. El segundo matraz Schlenk se conecté
a la linea de vacio.

La disolucién se tom6 del matraz con una pipeta Pasteur y se adicion6 gota a
gota sobre la capa de celita hasta humedecer la capa, entonces se hizo vacio
(abriendo y cerrando la llave rdpidamente) para que la disolucién pasara a través
de la celita y del filtro y quedara el precipitado en la celita. Se repitié este paso
hasta que toda la disolucion fue filtrada.

Después de haber filtrado toda la disolucién, se tap6 el matraz colector y se
abrié el vacio para evaporar el disolvente y llevar casi a sequedad. Se adicioné un
poco de acetona y ya disueltos los cristales, se afadieron cerca de 50 mL de hexano
para precipitar el compuesto. Una vez precipitado, se filtr6 al vacio a través de un
embudo Buchner y un matraz Kitasato. Una vez que se filtré todo, se dejo al vacio
para secar al producto. Se obtuvo un polvo color naranja.

Posteriormente se redisolvié el producto en acetona y se filtré a través de un

embudo frit sin celita, se evapor6 el disolvente hasta dejar un poco (~ 3 mL) y se
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afiadi6 hexano para precipitar al compuesto. Se filtr6 por gravedad. Se lavé el
producto con etanol para disolver impurezas. Se dejo secar en un desecador
durante 24 hrs. El compuesto fue estable al aire y a la luz. El rendimiento de la
reaccion fue de 90.1% respecto a la materia prima [Pd(Ph2PCsHs-2-(CH2NMey))
(Cl).

4.2.3.2 Reacciones de los Compuestos Metilicos de Paladio con los Ligantes

Bencentiolato Fluorados Restantes3.

F F F F
podn e
s o S
F ; i ; “CF4
S S S

L —J

SRF =

Ecuacion 4.2.3.2 Reaccion general para la sintesis de los complejos tipo [Pd(SRg)2(P-N)].

Para todos los casos, el procedimiento experimental fue el mismo que el
usado para la sintesis del compuesto [Pd(Ph2PCsHs-2-(CH2NMe2))(SCeFi-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 sintesis de
[Pd(PhoPCeHs-2-(CH2NMe2)(SCsHa-4-F)2] y [Pd(PhaPCeHs-2-(CH2NMe)(SCeHs-2-
F)z]. Para estos dos compuestos el disolvente usado fue diclorometano, ya que en
acetona estos compuestos polimerizaron, con lo que se hace imposible su analisis
por las técnicas mencionadas debido a su insolubilidad. También el tiempo de

reaccion fue menor para estos dos compuestos, llevandose a cabo por sélo 4 horas.

Se presentan a continuacién s6lo las cantidades de reactivo utilizadas asi

como el rendimiento de cada reaccién y algunas caracteristicas fisicas.

Compuesto Obtenido Rendimiento[%] p.f. [°C] Cantidad de Ligante

[Pd (P-N) (SCeHs2-CE9)3] 822 204203 56.12 mg (0.1 mmol)
[Pd (P-N) (SCsHs4-F)] 30.2 249250 4612 mg (0.1 mmol)
[Pd (P-N) (SCeHi-2-F)o] 495 240241 4612 mg (0.1 mmol)
[Pd (P-N) (SCsFs-4-H)z] 90.1 180-181  56.92 mg (0.1 mmol)

[Pd (P-N) (SCéFs)2] 854 217-218  60.72 mg (0.1 mmol)

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) (SCeH4-CF3-2)2] Rojo Borgofia 779.1
[Pd (P-N) (SCeHa-F-4)2] Café-Rojizo 680.2
[Pd (P-N) (SCsHi-F-2)2] Naranja-Rojizo 680.2
[Pd (P-N) (SCsHF4)2] Naranja 788.1
[Pd (P-N) (SCeFs)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 Cataliticas

2 Br
catalrzador
* o
N32003

Ecuacién 4.3.1 Reaccién de Heck

Se utilizaron como precursores cataliticos los compuestos [Pd(Ph2PCsH;-2-
(CH2NMe2))(Cl)2], [Pd(PhoPCeHy-2-(CHaNMe2))(SCsH4-2-CF3)2), [Pd(PhoPCeHy-2-
(CH2NMe»))(SCsFs-4-H)a], [Pd(PhoPCeHs-2-(CH2NMez))(SCeFs)2], [Pd(PhoPCeHi-2-
(CH2NMe»))(SCsHs-4-F)(CI)] y [Pd(Ph2PCsHs-2-(CH2NMe3))(SCsHs-4-F)a].

En seis tubos tipo Schlenck se colocaron de forma individual 4.02 mL (38.15
mmol) de bromo benceno, 0.73 mL (38.15 mmol) de estireno en 18 mL de
dimetilformamida, usando como base 5 g de Na)COs y utilizando 2 mg de
catalizador. Se adicionaron a su tubo de reaccion correspondiente, se introdujo un
micro agitador magnético en cada tubo y se cerraron.

Se sumergieron en bano de aceite de silicona a 167 °C con agitacion para
mantener la temperatura homogénea. Se dejaron en agitacién por 3 horas y se

retiraron del bafio de aceite de silicona para detener la reaccion.
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4.4 Condiciones de Obtenciéon de los Monocristales

Primero se menciona al compuesto y después se describen a continuacion las

condiciones de obtencion de cada monocristal.

[Pd(PhoPCeHs-2-(CHaNMez))(Cl)2].

El cristal se obtuvo de una disolucion saturada en cloroformo por
evaporacion lenta.

[Pd(PhoPCeHy-2-(CH2NMez))(SCsHa-2-CF)z).

El cristal se obtuvo de una disolucién saturada en diclorometano por
evaporacion lenta.

[Pd(PhoPCsHs-2-(CH2NMez2))(SCeFs-4-H)a].

El cristal se obtuvo de una disolucién saturada en diclorometano por
evaporacion lenta.

[Pd(PhaPCsHy-2-(CH2NMe2))(SCsHs-2-F)(Cl)]

El cristal se obtuvo de una disolucién saturada en diclorometano/metanol

50:50 por evaporacion lenta.
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APENDICE A

Espectros de Infrarrojo
del Ligante P-N y de Todos
los Complejos Metalicos
de Paladio Sintetizados.



Espectros de Infrarrojo del Ligante P-N y de Todos los Complejos Metalicos de

Paladio Sintetizados.
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Figura 2.1.2.1 Espectro de IR del compuesto [Pd(Ph2PCgHy-2-(CH2NMe2))(Cl)2].
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Figura 2.1.3.1 Espectro de IR del compuesto [Pd(Ph,PC¢H;-2-(CH2NMez))(SCsHs-2-CFs)z).

Figura 2.1.4.1 Espectro de IR del compuesto [Pd(Ph.PC¢Hs-2-(CH:NMe2))(SCsFs-4-H)z).
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Figura 2.1.5.1 Espectro de IR del compuesto [Pd(Ph,PCsHs-2-(CH2NMe3))(SCeFs)2].
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Figura 2.1.6.1 Espectro de IR de los compuestos [Pd(Ph:PCsHs-2-(CH:NMez))(SCsHs-2-F)2] y

[Pd(Ph2PCeHy-2-(CH2NMe,)) (SCeHa-2-F)(Cl)].



Figura 2.1.7.1 Espectro de IR del compuesto [Pd(Ph:PCsHs-2-(CH2NMez))(SCsHs4-F)2].
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APENDICE B

Datos de las Estructuras
Cristalinas de los
Compuestos de Paladio



Datos de las Estructuras Cristalinas de los Compuestos de Paladio.

[PA(P-N)(SC¢Hs-2-CF3)s]  [Pd(P-N)(SCsFs-d-H);]  [Pd(P-N)(SCsHs-2-F)2]

Compuesto [PA(P-N)(CI)z]

Formula Empirica CaH»Cl: NPPd CisHaoFs NPPdS; CasHuFsNPPdS: CyHsCIEFNPPAS
Peso Féormula 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 A 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A

Sistema Cristalino Ortorrémbico Monoclinico Monoclinico Monoclinico

Grupo Espacial Pbca P2;/n P2i/c P2l/c
Dimensiones de la Celda Unitaria
a 15.642(1) A 11.8450(9) A 11.3895(6) A 10.492(1) A
b 14.820(1) A 9.1040(7) A 16.4315(8) A 18.149(1) A
c 18.226(1) A 31.280(2) A 17.9115(9) A 14211(1) A
Alfa (o) 90° 90° 90° 90°
Beta (j3) 90° 97.906(2)° 106.809(1)° 107.005(2)°
Gamma (y) 90° 90° 90° 90°
Volumen (V) 4224.9(3) A 3341.1(4) A3 3208.9(3) A3 2587.7(3) A3
Z 8 4 4 4
Densidad (&) 1.562 g /cm? 1.551 g/cm? 1.631 g/cm? 1.510 g/cm?
Coeficiente de Absorcion 1.212 mm-? 0.788 mm-! 0.830 mm-? 0.986 mm-!
F(000) 2000 1576 1576 1192




Tamario del Cristal [mm] 0.20x0.12x0.08 0.30x0.20x0.10 0.30x0.10x0.10 0.222 x 0.082 x 0.082
Intervalo de 6 2.20a 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<=]<=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]
Correccién de Absorcion Face-indexed Ninguno Ninguno Analitica: face-indexed
Maxima y Minima Transmision 0.9272 y 0.8102 0.9388 y 0.8032
Datos/ Restricciones/Parametros 3722 / 0/ 237 5879 / 0/ 415 5654 / 0 / 417 9363 / 0/ 300
Ajustes en F2 1.027 0.956 0.965 0.972
. R1 = 0.0306, R1 = 0.0460, R1=0.0424, R1 = 0.0569,
Indices R Finales [I>2sigma(I)]
wR2 = 0.0447 wR2 = 0.0777 wR2 = 0.0586 wR2 = 0.0644
R1 = 0.0485, R1=10.0742, R1 =0.0670, R1 = 0.2053,
Indices R (De Todos los Datos)
wR2 = 0.0463 wR2 = 0.0856 wR2 =0.0618 wR2 = 0.0780

Largest diff. peak and hole ~ 0.876 and -0.415e. A® 0.753 and -0.310e. A? 0971 and -0.514e. A®  1.359 and -0.892 e. A3

Meétodo de Refinamiento Matriz Completa -Minimos Cuadrados en F2

Tabla B.1 Datos recolectados de la difraccion de rayos X de los monocristales de los complejos de paladio,
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Espectros de Cromatografia de Gases de la Mezcla de Reacci6n para la
Formacion de Estilbenos, Utilizando los Compuestos de Paladio de formula

General [Pd(P-N)(SRg)z].

Se ha dejado el tiempo de retencién (t.r.), area y altura (en ese orden de arriba
hacia abajo) para cada compuestos indicado en cada espectro.

El segundo o tercer espectro es una amplificacién del primero. Esto es porque
se ha variado la sensibilidad del aparato para apreciar mejor los datos arrojados

por el espectro.

Group: © Retentiom: 17:30 RIC: 1696698 Hasses: 10-642
Range: 1 to 3372 100x = 145281131
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Figura 2.4.1.2.1 Cromatograma de la mezcla de reaccién para la sintesis de estilbenos, utilizando
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PCsHs-2-(CH2NMe)(Cl)z].
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Group: © Retontion: 17:30 RIC: 1696658 Hasses: 16642
Range: 1 to 3372 100x = 145281131

> O |
o ¢
9899939

47001010 e

3566459
14951412

Figura 2.4.1.2.2 Cromatograma de la mezcla de reaccién para la sintesis de estilbenos, utilizando
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PCsHs-2-(CH2NMez)(Cl)2].
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Group: ® Retemtion: 17:30 RIC: 1628776 Hasses: 16-646
Range: 1 to 3372 106 = 132023154
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Figura 2.4.1.2.3 Cromatograma de la mezcla de reaccién para la sintesis de estilbenos, utilizando
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PCsHs-2-(CH2NMez)(S-CsHa4-F)2).
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D\SATURNNDATANBEN] I\J [HBD2 03718703 18:51:63

Group! O Retention: 17:30 RIC: 1628776 Masses: 10-646

{

Range: 1 to 3372 100 = 132023154

Figura 2.4.1.2.4 Cromatograma de la mezcla de reaccién para la sintesis de estilbenos, utilizando
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph,PC¢H¢-2-(CH2NMe;)(S-CeHs-4-F)2].

D I\SATURN\DATANBENJ I\J INBOG 09/18/63 19:25:21

Group: @ Retention: 17:30 RIC: 1497508 Hasses: 10-640
Range: 1 to 3372 100 = 125831984

Figura 2.4.1.2.5 Cromatograma de la mezcla de reaccion para la sintesis de estilbenos, utilizando
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PCsHs-2-(CHzNMe3)(S-CsHs-2-F)2).
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Mz

)

-

1933

Figura 2.4.1.2.6 Cromatograma de la mezcla de reaccién para la sintesis de estilbenos, utilizando
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(PhPCsH,-2-(CH2NMe2)(S-CsHs-2-F)3].
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Figura 2.4.1.2.7 Cromatograma de la mezcla de reaccion para la sintesis de estilbenos, utilizando
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PCsHs-2-(CHa2NMez)(S-CsFs-4-H)a].
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Figura 2.4.1.2.8 Cromatograma de la mezcla de reaccién para la sintesis de estilbenos, utilizando
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph,PCsHj-2-(CHNMey)(S-CeFs-4-H)z].

togram Plot D N\BATURNNDATANBENJ I\J INBOSE 91
_ Ak 09-/18-03 20:01:18

m: 2180 Seg: 1  Group: © Retention: 17:30 RIC: 1471760 Masses: 10-647
lotted: 400 to 2100 Range: 1 to 3372 108:c = 127192867
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Figura 2.4.1.2.9 Cromatograma de la mezcla de reaccién para la sintesis de estilbenos, utilizando
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PCeH;-2-(CH2NMez)(S-CeFs)].
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Figura 2.4.1.2.10 Cromatograma de la mezcla de reacci6n para la sintesis de estilbenos, utilizando
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PCsH;-2-(CHoNMe2)(S-CeFs)2]. 1

Group: © Retention: 1B:20 RIC: 972537
Range: 1 to 3372
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Figura 2.4.1.2.11 Cromatograma de la mezcla de reaccién para la sintesis de estilbenos, utilizando
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph;PCsHs-2-(CH2NMez)(S-CsFs)a).
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Figura 2.4.1.2.12 Cromatograma de la mezcla de reaccién para la sintesis de estilbenos, utilizando
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(Ph2PCsHs-2-(CH2NMe;)(S-CsHs-2-CFs)).

D:NSATURNNDATANBENJ I\J IMBOG 09718763 1B:12:52

Group: @ Retention: 17:30 RIC: 1682090 Hasses: 10-634
Range: 1 to 3372 100 = 161482521

Figura 2.4.1.2.13 Cromatograma de la mezcla de reaccion para la sintesis de estilbenos, utilizando
como precursor de catalizador el compuesto [Pd(PhPCgH,-2-(CH2NMe;)(S-CsHs-2-CFs)z).
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