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Abstract

The present study describes the synthesis and characterization of new NCN and NNN pincer-
type ligands bearing fluorinated susbtituents and their reactivity towards transition metals of
the group 10. The Pd(Il), Pt(Il) and Ni(ll) derivatives thus obtained have been successfully
employed in C-C and C-S cross coupling reactions respectively. Noteworthy the fact that the
catalytic procedures described in this work provide some examples of highly efficient and
selective C-C coupling reactions in the complete absence of phosphine or other additives and
shows one of the few examples for efficient and selective C-S cross coupling procedures

employing nickel catalysts and disulfides and halobenzenes as starting materials.

Resumen

En este estudio se describe la sintesis y caracterizacion de novedosos ligantes tipo pinza NNN
y NCN conteniendo substituyentes fluorados, asi como sus reactividades frente a metales de
transicion del grupo 10. Los complejos de Pd(Il), Pt(ll) y Ni(ll) asi obtenidos fueron
utilizados exitosamente en reacciones de acoplamiento cruzado C-C y C-S, respectivamente.
Destacando notablemente que los procedimientos cataliticos descritos en este trabajo
producen de manera eficiente y selectiva reacciones de acoplamiento C-C sin la presencia de
fosfinas u otros aditivos; ademas se presenta un novedoso proceso de formacién de enlaces C-
S, siendo éste uno de los pocos ejemplos de reaccién de acoplamiento promovido eficiente y
selectivamente por complejos de Ni. El acoplamiento cruzado C-S se lleva a cabo mediante la

reaccion de disulfuros y halogenuros de arilo.



Compuestos sintetizados en este trabajo
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Prologo

Los enlaces C-C y C-heteroatomo aromaticos se encuentran frecuentemente en muchos
compuestos que exhiben propiedades bioldgicas y farmacoldgicas importantes, asi como también
propiedades interesantes para su potencial aplicacién en la ciencia de los materiales. Debido a la
importancia de este tipo de compuestos, existe una demanda significativa en el desarrollo de
métodos generales y eficientes para su sintesis. Tipicamente, la formacién de estos enlaces
implica reacciones de sustitucion nucleofilica aromatica que requieren del uso de halogenuros de

arilo ya sean electronicamente deficientes o que contienen grupos facilmente sustituibles tales
como -N»o*, —OTf, —OTs etc. El descubrimiento de reacciones de acoplamiento cruzado dirigidas

a la formacion de enlaces carbono-carbono y carbono-heteroatomo catalizadas por metales de
transicion resultdé un avance notable para los quimicos sintéticos. Entre los métodos mas
eficientes y ampliamente usados se cuentan las reacciones de Heck, Sonogashira, Suzuki-
Miyaura, Harwing-Buchwald entre otras variantes de acoplamiento cruzado que son mediadas
por complejos de paladio [Esquema 1]. En general estas reacciones se llevan a cabo en
condiciones suaves de reaccion y la mayor parte de ellas son tolerantes hacia una gran variedad
de grupos funcionales, es decir actian selectivamente sobre ciertos grupos de interés y dejan sin
afectar otros que se encuentran en la misma molécula. Si bien estas reacciones han sido utilizadas
ampliamente en laboratorios de sintesis organica, existen muchos substratos organicos para los
cuales no son factibles de ser aplicadas las metodologias reportadas hasta ahora. Algunos
ejemplos de estos substratos incluyen compuestos que contienen grupos fuertemente
electrodonadores y halogenuros de arilo sustituidos en posiciones orto, asi como heterociclos y/o
selenoles. Ademas, frecuentemente se presenta una falta de tolerancia a grupos funcionales tales

como amidas, aminas, alcoholes y acidos carboxilicos.
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Esquema 1

Por otra parte, en la literatura existe una gran cantidad de evidencias que indican que los
factores mas importantes en la preparacion y optimizacion de los precursores cataliticos son la
modulacion de los efectos estéricos y electronicos en los ligantes. Consecuentemente, el disefio y
desarrollo de ligantes con estas propiedades y caracteristicas es actualmente un &area de gran
interés para la sintesis organica y la catalisis homogénea.

Con base a estos hechos, nuestro grupo de investigacion tiene fundados intereses en
conducir estudios en el disefio, preparacién y exploracién de las propiedades cataliticas de
compuestos de metales de transicion conteniendo ligantes tipo pinza, que por sus caracteristicas
estructurales y estabilidad térmica pueden dar lugar a especies con potenciales aplicaciones en
una gran variedad de transformaciones organicas. De esta forma, en este trabajo de investigacion
doctoral se describen métodos sintéticos para la obtencién de complejos de Ni, Pd y Pt, que, al
mismo tiempo, son usados para promover diversas reacciones de acoplamiento cruzado.
También, se demuestra que el uso de ligantes cuyas propiedades electronicas pueden ser
facilmente moduladas y que conducen a precursores cataliticos que aumentan considerablemente
el rendimiento en la obtencidén de los productos deseados. Las reacciones expuestas son en
general tolerantes a la mayoria de los substratos y grupos funcionales, evitando el uso de aditivos



sensibles y costosos o de materias primas extremadamente tdxicas (en reacciones de
acoplamiento S-S); suprimiendo asi en buena medida los inconvenientes que presentan algunos
métodos de aplicacion rutinaria en el laboratorio. De esta manera, se decidié enfocar los
esfuerzos iniciales en un area que no ha sido totalmente explorada, concretamente en el campo de
la catalisis homogénea usando compuestos fluorados bis-imino de tipo pinza.

Asi, el presente estudio se divide en seis capitulos. En el capitulo primero se realiza una
breve revision de los reportes mas recientes de los compuestos tipo pinza, enfatizando la gran
variedad de métodos sintéticos digidos a la sintesis de los ligantes organicos conteniendo
diferentes atomos donadores, asi como la preparacion de sus respectivos complejos
organometalicos y de coordinacién con metales de transicion. También, se revisan algunas
aplicaciones cataliticas en reacciones de acoplamientos C-C y C-heteroatomo.

En el segundo capitulo se describe la sintesis y caracterizacion de los ligantes tipo pinza
potencialmente tridentados {1,3-(CHNArf)2-C6H4} = ArfNCNATrzy {2,6-(CHNArf)2-C5H3N} =
Ar/NNNAry Los ligantes tipo pinza ArfNNNArs y ArANCNAry preparados en este estudio

cuentan con dos anillos aromaticos sustituidos por atomos de fltor, con los cuales se pretende
controlar la modulacién de los efectos electronicos. Ademas, en esta seccion se describe
detalladamente los datos espectroscopicos y estudios de difraccion de rayos X que conducen a la
asignacion estructural de los compuestos sintetizados, usando para este propoésito algunos
ejemplos representativos.

En el capitulo tercero se concentran los resultados de las reacciones de acoplamiento
cruzado para la formacion de enlaces carbono-azufre. Esta aproximacion sintética es catalizada
por compuestos tipo pinza [NiCl»>{2,6-(CH NArf)z-C5H3N}] (Ni(II)-ArfNNNArf), los cuales son
previamente caracterizados por métodos analiticos (IR, EM, rayos-X, etc.). En este capitulo, se
demuestra que el método catalitico propuesto tolera un amplio numero de sustratos y grupos
funcionales, evitando el uso de bases costosas y tioles o tiolatos que son altamente toxicos y
descomponen con la humedad. La propuesta sintética aqui presentada es la primera en informar el
uso de compuestos Ni(I1)-NNN para llevar a cabo, de manera satisfactoria, reacciones de

acoplamientos cruzados C-S.



En el capitulo cuarto se discuten los resultados obtenidos en la preparacion y

caracterizacion de la serie de complejos [PdCIg(NHgArf)g]. Se ha puesto especial atencién en el

analisis estructural de los complejos debido a que presentan asociaciones intermoleculares de
interés en la quimica supramolecular. Por otro lado, la evaluacién catalitica dirigida a la

formacion de enlaces C-C demuestra que los complejos [PdCIg(NHzArf)z] son buenos

precursores cataliticos, aun omitiendo la presencia de compuestos fosfinados como especies
estabilizadoras. Ademas, Los resultados obtenidos proporcionan informacion importante de los
efectos electrénicos sobre la reactividad de los complejos en la reaccion de bromo benceno y

estireno.

En el capitulo quinto se discute la preparacion y caracterizacion de dos complejos de
platino, [Pt{2,6-(CHN-(CgH3-3,4-F2))2-CgH3}I[BF4] y [Pt{2,6-(CHN-(CgH2-2,3,4-F3))2-
CgH3}1[BF4]. En esta seccion, también se realiza la evaluacion catalitica de estas especies en

reacciones de acoplamiento C-C del tipo Michael y aldolica; las reacciones se llevan a cabo entre
cianoacetato de etilo y metil vinil cetona, y cianoacetato de metilo y benzaldehido,
respectivamente. En donde los complejos de Pt-NCN mostraron suficiente capacidad para

incrementar la rapidez de formacion en enlaces carbono-carbono.

Y finalmente, en el capitulo sexto se presentan las conclusiones generales a los que se
llegaron, asi como algunas reflexiones sobre las perspectivas futuras en este campo de
investigacion.

Los resultados obtenidos al respecto de esta investigacion se presentaron en diversos
congresos nacionales e internacionales y en foros cientificos de la especialidad, ademas se
redactaron cinco manuscritos que fueron evaluados y aceptados en revistas de estricto arbitraje y
circulacién internacional indexadas por el Institute of Scientific Information, los articulos se

enlistan abajo:

1. 1D Self-Assembly of Pd-N-H---CI-Pd Hydrogen b(Il) bonds and z—z Interactions Between
Fluorinated Aromatic Rings in frans-[PdClp(NH2Arf)5]. Oscar Baldovino-Pantaleén, David

Morales-Morales, Simon Hernandez-Ortega, Rubén A. Toscano and Jesus Valdés-Martinez.
Cristal growth & Design 2007, 7, 117



. trans-Dichlorobis[3,5-Difluorophenylisopropilideneamine] Palladium(ll). Oscar Baldovino-
Pantaledn, Simén Hernandez-Ortega, David Morales-Morales. Acta Crystallographica Section
E 2006, E62, m61.

. Alkyl- and Arylthiolation of Aryl Halides Catalyzed by Fluorinated bis-Imino-Nickel NNN
Pincer Complexes [NiClo{CgH3N-2,6-(CHNATrf)2}]. Oscar Baldovino-Pantaledn, Simon

Hernandez-Ortega, David Morales-Morales, Advanced Synthesis & catalysis 2006, 348, 236.

. Phosphane-free C-C Heck couplings catalyzed by Pd(Il) fluorinated aniline complexes of the
type trans-[PdClo(NHoArf)o], Oscar Baldovino-Pantaledn, Joaquin Barroso-Flores, J. A.

Cogordan, Sim6n Hernandez-Ortega, Rubén A. Toscano, and David Morales-Morales;
Journal of Molecular Catalysis A: Chemistry 2006, 247, 65.

. Thiolation of iodobenzene catalyzed by fluorinated bis-imino nickel NNN pincer complexes
and Bromides, Oscar Baldovino-Pantale6n, Sim6n Hernandez-Ortega, David Morales-

Morales, Inorganic Chemistry Communications 2005, 8, 954.



Capitulo 1

Capitulo 1

Compuestos Tipo Pinza: Desarrollos Recientes y Nuevas Perspectivas

en Catélisis Homogénea.

1.1 Introduccion

Los ligantes tipo pinza se conocen desde finales de la década de los afos 70, cuando
Bernard Shaw y sus colaboradores [1] publicaron los primeros compuestos organicos difosfino y
sus correspondientes complejos con metales de transicion. Los compuestos asi formados
llamaron fuertemente la atencidon debido a su particular modo de coordinacién, y desde entonces,
son conocidos genéricamente con el nombre de “Compuestos Tipo Pinza”. Sin embargo, el
potencial catalitico de esta clase de compuestos organometalicos fue plenamente reconocido
hasta mediados de la década de los afios 80 por varios grupos de investigacion encabezados por
Milstein [7c] quien exploré ampliamente las ventajas que ofrecen estos compuestos en el campo

de la sintesis organica como precursores en reacciones de formacion de enlaces carbono-carbono.

Los compuestos tipo pinza, estan constituidos por un centro metalico y un ligante organico
capaz de coordinarse de manera tridentada, generalmente a través de un atomo de carbono central
y dos atomos donadores laterales (D); adquiriendo de esta manera el arreglo tipo pinza. No
obstante, también se ha preparado un nimero importante de especies tipo pinza con nitrogeno y
fosforo como atomos donadores centrales. Asi, los compuestos tipo pinza se clasifican de acuerdo
a los atomos donadores presentes, es decir: nitrogeno, fosforo, azufre, oxigeno, etc. Los
complejos mas ampliamente conocidos y estudiados son del tipo NCN, PCP y SCS (Esquema

1.1), mientras que los derivados OCO han sido poco explorados.
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D=N,P,S M = Ni, Pd, Pt, etc. M-NCN

X =Br, Cl, etc. M-PCP

M-SCS

Esquema 1.1. Ligantes y complejos tipo pinza.

Actualmente los compuestos tipo pinza son preparados principalmente con propositos
cataliticos, para los cuales la estabilidad térmica que los caracteriza es un factor muy importante.
Se cree que la unidon metal-carbono M-C del tipo o, es la que confiere la gran estabilidad térmica
a estos compuestos, evitando la disociacion del metal y por lo tanto la descomposicion del
complejo. Mientras que los atomos donadores y sus correspondientes sustituyentes permiten el

control de las propiedades estéricas y electronicas.

1.2 Preparacion de compuestos tipo pinza y sus aplicaciones

Se han desarrollado varios métodos para la preparacion de estos compuestos entre los que
se encuentran los siguientes: reaccion de metalacion directa [2] (Esquema 1.2a); adicion oxidante
[3] (Esquema 1.2b); transmetalacion [4] (Esquema 1.2¢) y ciclotransmetalacion [5] (Esquema
1.2d).

El método de Uozumi [6], conocido también como “reaccion por hormado”, difiere de las
reacciones anteriores basicamente en que la introduccion del atomo metdlico se lleva a cabo en
una etapa intermedia del proceso de sintesis, y posteriormente se introducen los grupos
coordinantes laterales que contienen a los atomos donadores, con este método se obtienen

complejos pinza en rendimientos casi cuantitativos, Esquema 1.3.
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Esquema 1.2. Diversos métodos para la sintesis de complejos tipo pinza.

1) [Pd,(dba)s], PPh3 2 OPPh;
2) Licl
He CHO ) MeCN, O,
otf

PhsP—Pd~PPhs N—Pd—N
CI CI

Esquema 1.3. Sintesis de compuestos Pd-NCN mediante “reaccion por hormado”
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Capitulo 1

En funcion del enorme interés que han generado estos compuestos, existe en la literatura un
importante niimero de recopilaciones que concentran los diversos métodos de sintesis, las
propiedades termodindmicas y la informacion concerniente al uso multiple y variado de los
compuestos organometalicos como precursores cataliticos. Adicionalmente se informa la
aplicacion de estos compuestos en areas de la investigacion tan recientes y diversas como la
quimica supramolecular, quimica medicinal, nanociencia o como sensores e interruptores

quimicos para SO7 en el desarrollo de novedosos dispositivos tecnologicos [7]. En la siguiente

seccion se presentan algunas reacciones representativas, para ilustrar la importancia de estos

compuestos en el area de la catalisis homogénea.

1.2.1 Reaccion de Heck

La reaccion de Heck involucra la formacion de un enlace C-C entre un halogenuro de arilo
y a-olefinas (Esquema 1.4). Este método es una de las herramientas sintéticas mas importantes
con las que se cuenta actualmente en la quimica orgdnica. Para esta reaccién, numerosos
catalizadores a base de paladio han sido evaluados obteniéndose resultados que producen

generalmente altos porcentajes en rendimientos y selectividad.

X Catalizador a base

7 . de paladio N
+ \ R
R— | N R
NS base, -HX

Esquema 1.4. Reaccion de Heck

Entre los compuestos mas activos obtenidos hasta el momento, se encuentran los
complejos preparados por los siguientes grupos de investigacion: Shibasaki y sus colaboradores

informaron que el complejo fosfito 1.1 [8] promueve la reaccion de Heck con ntimero de ciclos
cataliticos de 8.9 x 100 (Turnover Number, TON). El compuesto 1.2, preparado por el grupo de

Chung, produce 4.3 x 100 TON [9]; mientras que el grupo de Liang utilizd éxitosamente el

compuesto amidofosfino de paladio 1.3 para producir estilbeno con rendimiento de 91% y con

45.5 x 106 ciclos cataliticos [10]. Y recientemente Uozomi informé que la preparaciéon de

11



Capitulo 1

cinamato de metilo se lleva a cabo a partir de yodobenceno y acrilato de metilo, catalizado por
1.4 con un numero de ciclos cataliticos de 520 x 100 [11], siendo éste el resultado mas alto

reportado hasta el momento (Esquema 1.5).

I I
Me04©—0—|7—|3|d— |’3—-O OMe

MeO OMe

Figura 1.1. Ejemplos representativos de catalizadores mas activos en la reaccion de Heck.

Catalizador 1.4
NaHCO3

@ o 1-metil-piperidona (disolv)
| + \)J\ >
OMe 140 OC, 22 h N OMe

Esquema 1.5. Contribucion de Uozomi a la reaccion de Heck

1.2.2 Acoplamiento de Suzuki

La reaccion de electrofilos orgdnicos con derivados de éacidos fenilboronicos para la

formacion de enlaces C-C (sp2-sp?), conocido como reacciéon de Suzuki, es quizas el protocolo
de acoplamiento cruzado mas ampliamente usado, debido a la gran disponibilidad comercial de

acidos bordnicos que son quimicamente estables al aire y a la humedad. La reaccion de Suzuki
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da lugar rapidamente a la sintesis de bifenilos en presencia de una base y complejos de Pd como

catalizadores [12] (Esquema 1.6).

2 eq. Ky

COs3
3 molo [Pd(PPhs)]
B(OH)
2 —_— >
/ Ry R,

benceno

Esquema 1.6. Reaccion de acoplamiento tipo Suzuki

Muchos catalizadores que son empleados en la reaccion de Heck también han sido usados
exitosamente en acoplamientos de tipo Suzuki. Sin embargo, para el acoplamiento de derivados
de cloro- y bromoarenos con acidos borénicos sélo se puede lograr con mayor eficiencia cuando
se utilizan paladaciclos bidentados (1.5 y 1.6, Figura 1.2) [13a,b], no obstante, algunos
complejos tipo pinza como los derivados Pd-fosfinitos 1.7, descritos por Bedford [13c], exhiben
una excelente actividad catalitica con bromoarenos y constituye un exitoso ejemplo de la

aplicacion de complejos tridentados de Pd(II) en la reaccion de Suzuki, dando lugar a

rendimientos cuantitativos y de hasta 9.2 x 104 TON.

(OAr), ,OH

oep N O—PPh,
@Pd_ . R id- ; R, Pd—TFA
-, (L_. ) O—PPh,
R, =H, Me
15 1.6 17

Figura 1.2. Precursores cataliticos en reacciones de acoplamiento tipo Suzuki
Estudios realizados por el grupo de Oberhauser [14] revelan que el acoplamiento de p-

cloro y p-bromo acetofenona con acido fenil borénico es promovido por el compuesto

asimétrico Pd-CNN (1.8). Los rendimientos obtenidos son moderados y el niimero de ciclos
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cataliticos es de 9.7 x 103 para los derivados bromados y unicamente de 86 TON para los

sustratos clorados (Esquema 1.7).

. _‘ I3[Ctsz‘(C':s)z]4

'Pr

(1.8)
X B(OH),
O e LD
+ >
MeOC O

Cs,CO0Og3, dioxano
X=Br, Cl MeOC

Esquema 1.7. Reaccion de acoplamiento tipo Suzuki

En un proceso similar conocido como reaccion de Suzuki-Miyaura, se sintetizan ésteres
arilboronicos. Le Floch [15] y sus colaboradores informaron la sintesis del ligante 2,6-bis-
(metilfosforilo)piridina y sus respectivos complejos de PACI y NiBr. La actividad catalitica en la

reaccion de acoplamiento tipo Suzuki-Miyaura del compuesto 1.9 permite la obtencion de

ésteres arilborénicos con nimeros de ciclos cataliticos de 1 x 109, cuando X= I (Esquema 1.8),

siendo éste uno de los valores mas altos informados hasta el momento para esta reaccion.

Ph Ph
1.9

X
SO~ (0.001%/mol, X=I), (0.01%/mol, X=Br) P~
+  H—B - B,
e} Et3N, dioxano, 80 °C o~ ",

‘
s,
‘s,

Esquema 1.8. Reaccion de acoplamiento tipo Suzuki-Miyaura.
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1.2.3 Reacciones de transferencia de hidrégeno

Complejos de Ru(Il) que contienen ligantes tipo pinza NCN y PCP han mostrado ser

catalizadores eficientes en la reducciéon de cetonas, en presencia de PrlOH como agente de
transferencia de hidrégeno. Asi, van Koten y colaboradores [5, 16] han explorado ampliamente

esta reaccion utizando los complejos de rutenio 1.10-1.13 (Esquema 1.9).

- - PI"

- A\ \\Ph
PPh; —PPh, P’
‘ PPhs ‘ PPh ‘ PPh
/ Z 3 3
TU‘X TU‘CI Tuﬁa
PPh, PPh, P.,
4 "ipy
1.10 x=Cl Ph
1.11 x = OSO,CF; 1.12 1.13
o) OH OH o)

[Catalizador]
)J\ * )\ )\ * )J\
Ry Ry KOH Ry R,

Esquema 1.9. Reduccion por transferencia de hidrogeno

Asi, en la reduccion de ciclohexanona, el complejo 1.11 produce rendimientos de 98% y

un numero de ciclos cataliticos de 2.7 x 104. Asimismo, es posible obtener alcoholes quirales,
utilizando complejos quirales de rutenio con ligantes PCP [17]. Sin embargo, a pesar de que la
actividad catalitica es comparable a la de sus contrapartes no quirales, la induccion asimétrica,
por ejemplo, en acetofenona es baja con rendimientos de tan s6lo 40% como es el caso de 1.13
[5]. En general, los catalizadores PCP producen nimeros de frecuencias cataliticas (Turnover

frequency, TOF) mas altos que sus contrapartes NCN.

1.2.4 Acoplamiento C-C (sintesis asimétrica)

La sintesis estereoselectiva es uno de los topicos con mayores retos en la quimica
organica. El uso de metales de transicion con ligantes quirales como catalizadores homogéneos

es uno de los métodos mas populares para la sintesis de materiales Opticamente activos. En este
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sentido, el compuesto 1.14 es capaz de promover la adicién asimétrica de a-isocianoacetatos
sobre aldehidos, dando lugar a la sintesis diastereoselectiva de oxazolinas, con un notable
exceso diastereomérico (ed) de 74% para el estereoisomero trans. Mientras que para la misma
reaccion promovida por 1.16, el ed observado es de tan so6lo el 12% para el mismo isomero [18].
Por otro lado, el compuesto 1.15, cataliza reacciones de adicion tipo Michael produciendo hasta

34% de ee [19], (Esquema 1.10).

< + —N 2 *
_pph, ‘ —NMe,
‘ Pd—OH, ‘
Pd ‘ RO Pd-OH,
| -
PPh2 O //,/ /Cy NMe2
1.14 1.15 1.16
o Cy, COOMe Cy COOMe
. CN/\cone 1.1401.16 - ,—< . >—<
Cy H base - oN oN
trans cis
)OJ\/ + CN 1.15 Q
CO,Et base Ncokt
= 2

Esquema 1.10. Acoplamiento C-C, via sintesis asimétrica

El compuesto quiral 1.17 que contiene grupos imidazolona en su estructura, ha sido
preparado por Uozumi y colaboradores a través de un elegante método de sintesis, mediante la
introduccion in situ del ligante imidazolil sobre el complejo metalico Pd-dialdehido [20]. Los
complejos de esta familia han demostrado ser excelentes catalizadores en reacciones de adicion

tipo Michael, produciendo ee de hasta 83% (Esquema 1.11).
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Ph Ph
N,
o o
N——Pd—N
otf
OH HO
9 + CN 1.17 0.5 mol % o
)J\/ )\ i L )J\/\<CN
COPr 'PINEt, Nco,Pr

Esquema 1.11

1.2.5 Sustitucion alilica

Por otro lado Szabo y su grupo de investigacion han contribuido recientemente a
incrementar el campo de aplicaciéon de los complejos de paladio [21]. En este contexto, han
desarrollado procesos para llevar a cabo reacciones de sustitucion alilica, utilizando
catalizadores robustos como los que se muestran en la Figura 1.3 (1.18-1.23). De esta manera,
este grupo de investigacion ha encontrado que los complejos 1.18 y 1.23 catalizan la reaccion de
estanilacion alilica en rendimientos altos [21b] (Esquema 1.15, ruta (a)). Asimismo, los
compuestos estano alilicos funcionalizados preparados con esta aproximacion, son usados para
el desarrollado de un extenso estudio en reacciones de sustitucion alilica con aldehidos e iminas
(Esquema 1.12, ruta (b) y (c)) [21c]. Ademas, cabe resaltar que en estas reacciones se genera un

centro estereogénico, lo que aumenta la utilidad y el espectro de aplicacion de este método.
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7 ?

OCOCF;
1.18

Me,N——Pd——NMe,
Br

121

Figura 1.3. Complejos

Ph,P——Pd——PPh, Ph,P——Pd——PPh,
cl cl
1.19 1.20
PhS——Pd——SPh PhSe——Pd——SePh
cl cl
1.22 1.23

evaluados por Szabo en reacciones de alilacion.

Cl
/\( + 1 [SnR3];

R
Ruta a
1.18y 1.23
Ruta b Ruta ¢
NHSO,Ph Y OH
N 1.18-1.20 1.18-1.20 §
% Ph < RX"snR, - = Ph
1 + '
R _S0O,Ph (0] R
R=H '\|‘ 1/, CISNRs )l
R' = alquilo ) Ph
R' = alquilo o arilo Ph

Esquema 1.12. Reacciones de sustitucion alilica promovidas por compuestos tipo pinza

Adicionalmente, el grupo de

los cuales fueron aplicados en reacciones de sustitucion alilica asimétrica sobre sulfoniminas

para producir las correspondientes aminas homoalilicas (Esquema 1.12b). Los resultados

muestran que los compuestos 1

respectivamente), pero se reporta una induccion asimétrica bastante pobre, con un ee de tan solo

20 y 5%, respectivamente. Mientras que cuando la reaccion es catalizada por 1.25, los resultados

Szabo ha preparado catalizadores tipo pinza quirales [21d],

24 y 1.27 producen buenos rendimientos (70 y 60%
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fueron con 34% de ee y con rendimiento total de 65%. Los mejores resultados se obtuvieron
cuando la reaccion alilica es promovida por el compuesto 1.26, obteniéndose un rendimiento de
74% y un ee de 59%. Demostrandose, que la eficiencia del procedimiento catalitico depende

considerablemente de los factores estéricos.

Pd—P’o

124R=H
125R=Cl
126 R=Me

Figura 1.4

1.2.6 Oligomerizacion de olefinas

Por otro lado, la polimerizacion de a-olefinas es un proceso de gran importancia a nivel
industrial. Los catalizadores con mayor actividad, empleados hasta el momento incluyen entre
otros, catalizadores a base de Ni(Il) y Pd(I) con ligantes bidentados a-diiminos [22]. Los
grupos de Brookhart, Gibson y la compafiia DuPont han realizado estudios paralelos enfocados
a la sintesis de complejos de Fe(Il) y Co(II) conteniendo ligantes 2,6-bis(imino)piridinos [23]
que mostraron actividades cataliticas para la oligomerizacion de etileno y propileno (Esquema
1.13) similares a los complejos a-dimino bidentados de Ni y Pd, previamente reportados. Estos
complejos con ligantes 2,6-bis(imino)piridino son estructuralmente similares a los ligantes tipo
pinza. Para el proceso de oligomerizacion, las especies activas son generadas in situ con la
presencia de aluminoxano de metilo modificado (MMAO), como cocatalizador. En general, los
complejos de Fe(Il) exhiben la mayor actividad catalitica en la polimerizacion de etileno. El

complejo 1.28, con grupos metilo como sustituyentes en los anillos aromadticos, proporciona
frecuencias de ciclos cataliticos de hasta 1.8 x 108/h TOF, a 25 °C y a una atmosfera de presion

de etileno, es decir, que produce 5.0 x 106 kg de oligdbmeros por mol de Fe en una hora

(Esquema 1.13).
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R
H2C:/

MMAO * i
+ - * 4 a-olefinas
~ ; Tolueno n
s 15-600 psi 25.90 °C R
Me Me R = H, alquilo

Esquema 1.13. Polimerizacion de olefinas

1.2.7 Nuevas perspectivas

Dada la relevancia que estos compuestos han mostrado en diferentes campos de la ciencia;
los compuestos tipo pinza derivados de metales de transicion contintian siendo explorados como
materiales novedosos en la construccion de especies potencialmente utiles en el area de la
ciencia de los materiales. En general, los grupos de investigacion han enfocado sus esfuerzos al
disefo, sintesis y potencial aplicacion de estos compuestos en multiples transformaciones
organicas. Asi, en estudios recientes, Dominguez y colaboradores [24] han ampliado la
aplicacion de compuestos fosfinito tipo pinza de paladio, utilizando los compuestos 1.29 y 1.30
en reacciones cataliticas de a-arilacion de cetonas alquilicas y arilicas, los cuales mostraron ser

altamente activos en este proceso.

O_PR2
EtO ‘
Pd—X
S |
O_PR2
O (@) Ar
S . ArBr 0.1 mol% .
R, R, 1.29 R=Pr,X=Cl le :Rz

1.30 R =Ph, X=0COCF;3

Esquema 1.14. Arilacion de cetonas

Por su parte Solé y colaboradores reportaron que la reaccion del ligante N,N-dimetil-2-

yodoanilina 1.31 frente a [Pdy(dba)3], bajo atmosfera de argén, produce el compuesto 1.33, en

20



Capitulo 1

lugar del esperado complejo 1.32. El compuesto organico se produce basicamente debido a
procesos simultaneos de hidrodeshalogenacion y pérdida del grupo metilo de 1.31 (Esquema
1.15). Sin embargo, la manipulaciéon de la misma reaccién con un equivalente de PPhj3, en
sistema abierto, da lugar inesperadamente, a la formacion del complejo Pd-OCN 1.34. El

proceso involucra la activacion y oxidacion de enlaces C(Sp3)-H, en la posicion a al atomo de

nitrégeno de la anilina en un proceso sin precedente de oxidacidon aerdbica promovido por el

complejo [Pdp(dba)3] [25].

Me Me | Me
Me / Me / |
~ ~ |
N© L Me N—Pd—p,
N
No [Pdy(dba)s] / Me
Me /o
17
131 Argon 0y, PPhy 1.32
Me Me | O
Me_ / Me. / | /
N H “N—~pd X/H
N N
\Me \Me
1.33 1.34

Esquema 1.15. Sintesis de Pd-OCN mediante activacion y oxidacion de enlaces C(Sp3)-H

En otro contexto, Goldman y Brookhart, han propuesto un método alternativo para la
fragmentacion e interconversion de n-alcanos (reaccion de metatesis) que contempla la
utilizacion de complejos de metales de transicion en un sistema de reacciones cataliticas
acopladas (reacciones consecutivas o tandem). En este proceso, un par de catalizadores
altamente activos y bien definidos promueven la metatesis de n-alcanos transforméandolos en sus
respectivos derivados de pesos molecular més alto o bajo. El sistema comprende varios
intermediarios, en donde un primer catalizador molecular (complejos tipo pinza a base de Ir)
puede llevar a cabo la deshidrogenacion de n-alcanos e hidrogenacion de olefinas, y de un
segundo catalizador (en fase sdlida o molecular) que realice la metatesis de olefinas (Esquema

1.16) [26].
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O—PR, PR, pri
X Ir—L X Ir—L N
| (CHI(F5CCO-,, ipr
O_PR2 PR2 / \
(CH3)(F3C),CO CHC(CHj3),Ph
1.35R=tBu, X=H 136 R = _‘Bu, X=H 1.38
L =CoHy, Hy 1.37 R='Pr, X = OMe
L= C2H4, H2
2M 2 MH, R 2MH, 2M R
o R/\/ R/\/
R Metatesis
2 o 2 - > + =7 . +
de olefina
H,C=CH, H3C—CHj,

Esquema 1.16. Metatesis de n-alcanos. 1.35-1.37 catalizadores para deshidrogenacion de
alcanos y 1.38 catalizador tipo Schrock para metatesis de olefinas

En materia de disefio de ligantes, Bedford ha sintetizado una serie de compuestos fosfinito
tipo pinza PCP con rutenio como centro metélico 1.39-1.42. (Figura 1.5) [27], como respuesta a
la ausencia de estos complejos en la literatura, a pesar de la reconocida actividad catalitica de
los complejos con ligantes fosfinito PCP en reacciones de deshidrogenacion de alcanos

(complejos a base de Ir) y acoplamiento C-C (complejos a base de Pd).

o— PR2 u' O—PR, But O—FPPh,
‘ co ./co
RU_PPh3 RU_PPh3 RU_PPh3
CI/’

Oo— P 2 O—PRZ Bu' O——PPh,
1.39 140R = th 1.42
141 R="Pr,

Figura 1.5. Compuestos fosfinito tipo pinza Ru-PCP

Por su parte, Milstein y su grupo de investigacion han observado que sales de Nily
promueven la activacion selectiva de enlaces C-H, C-C y C-O en ligantes PCP [28]. La reaccion
de Nily con 1.43 resulta en la activacion selectiva del enlace C-C arilo-etilo (sp?-sp3) para dar

1.48, mientras que con 1.44 da lugar a la formacion del complejo bencilico 1.45. La termolisis
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de 1.45 da origen a 1.49, producido por la activacién del enlace C-C (sp2-sp3). La identidad de

los complejos 1.48 y 1.49 se confirma por la reaccion de Nilp con 1.46 y 1.47 que carecen de

sustituyentes alquilo en la posicion 2 (R} = H). Ademas, la reaccion de Nily con 1.50 da lugar a

la formacion de 1.51 mediante la activacion selectiva del enlace C-O (sp3-sp3) (Esquema 1.17).

(1.43) Ry = CH,CHg, R, = H Nil,, Etanol, A\
R, PP, R, R'Pr, R, PPr,
Nil,, Etanol, /\ \ ‘
R, -~ Ni—| Benceno - Ni—I  + Ryl
(1.44) R, = Ry = CHj / A |
R, PiPr, R, P'Pr, R, PPr,

(1.45) Ry = Ry = CHj

1.48) Ry =H
i El.49§ R = Me

(L46) Ry =R, =H Nily, Etanol, /\
(147) R, =H, R, =Me

PPr, R'Pr,
Nil,, Etanol, /A SN
1.50 OCH, . - Cg/mﬂ 151 *+ CHal
PPr, PP,

Esquema 1.17.

Asi, el deseo de control racionalizado de las propiedades termodinamicas, a través de
moléculas pequenas, ha conducido a propuestas de manipulacion supramolecular en entidades
tales como polimeros, organogeles, cristales liquidos, etc. En este sentido, compuestos
organometalicos que pueden actuar como metaloreceptores para ensamblar, sensibilizar y
regular las funciones moleculares han recibido especial interés en la quimica supramolecular en
aflos recientes. En particular, la coordinacion de varios ligantes al centro metalico es
especialmente Util para formar sistemas supramoleculares estables, generando sitios fuertes y
selectivos de reconocimiento molecular mediante enlaces de coordinacion y otras interacciones

intermoleculares. Asi, Nabeshima y su grupo de investigacion [29] han publicado la sintesis y
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caracterizacion de varios macrociclos similares a éteres corona, Figura 1.6, que muestran
excelentes propiedades de reconocimiento molecular. Asimismo, se han informado de sistemas
capaces de entrelazar polimeros tal como sucede con compuestos pinza bis-Pd-NCN y cadenas

poliméricas de poli(4-vinilpiridina) [30] (Figura 1.7).

A, |

P‘d—NCCHg, H3CCN—P‘d
S (o] o] o) o S
REA GRS
n=1(51%)
n =2 (63%)
Figura 1.6

\ /N"P‘d NH NR, Otf
. =
S R,N 0 HN Pd--N
? ‘ \_/
o) NR,
Figura 1.7

Adicionalmente, ha sido posible preparar materiales poliméricos versatiles y altamente
funcionalizados que combinan sitios de interaccion débil, para enlaces por puentes de
hidrégeno, centros de interacciéon fuerte para enlaces de coordinacion (1.43) y/o la
funcionalizacion de grupos para formar enlaces de tipo ionico (1.44). Estos compuestos pueden

tener una gran variedad de aplicaciones tecnologicas [31].
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m y

(O o/z
SO
0/

PhS n

| o)
cl—Pd (HoC)1,0 O(CHZ)Q)J\O
| o) 0

o)
PhS o
1.43 K/ o

_/
PhS n s
| P i
CI_Pd O(CHZ)ll O(CH2)9 O H
| o) o] N
A
PhS
1.44
Figura 1.8

Por su parte, van Koten ha preparado varios ejemplos de complejos polimetalicos
macromoleculares tipo pinza (1.45-1.47) y ha investigado su aplicacion como catalizadores
homogéneos reciclables capaces de ser recuperados en reactores de filtracion molecular
(nanofiltraciéon) [32]. Ademas, estos compuestos en virtud de su rigidez y alta simetria

molecular han sido utilizados en la sintesis controlada de macrociclos [Esquema 1.18].

Me,N——M——NMe,

1.45 1.46
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L

|
Me,N——M——NMe,

1.47
%
| o
\N 3BF,
CHan | a0
=
-/ Me,N——Pt——NMe, =
NS
N

< (CHZ) n (CHz) n
i) [Ru], Catalizador

(CH2)n de Grubbs

ii) NaCl/H,0/CH,Cl,
iii) Hy, PIC

Esquema 1.18
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Capitulo 2

Sintesis de Ligantes ArfNCNArf y ArfNNNArf

2.1 Introduccion

Los compuestos tipo pinza con metales de transicion poseen un extraordinario balance de
estabilidad y reactividad que puede ser controlado mediante modificaciones sistematicas sobre el
ligante organico. Las caracteristicas estructurales y electronicas de los ligantes son modificadas de
tal manera que permitan un ajuste fino en las propiedades quimicas del complejo resultante. Esto
se puede lograr modificando los sitios potencialmente activos en el ligante como sigue: i) El efecto
estérico puede ser modulado mediante la variacion del tamafio de los sustituyentes unido
directamente al atomo donador o la introducién de un grupo funcional en la posicidon bencilica.
Aunque algunas de estas modificaciones conducen, al mismo tiempo, a variaciones electronicas
menores, i) los efectos electronicos mas importantes son atribuidos a la naturaleza propia del
atomo donador (D) y a la introduccion, sobre éste, de sustituyentes con grupos funcionales de
caracter fuertemente donador o atractor de densidad electronica, logrando de esta manera un ajuste
electronico adecuado en el centro metéalico. Mientras que en aquellos sitios cuya influencia no es
significativa en la reactividad de los compuestos pueden ser usados para otros propoésitos tales
como, iii) la introduccion de grupos funcionalizados, que pueden actuar como agentes de
reconocimiento molecular o como extensiones que permitan la inmovilizacion o anclaje de los

complejos sobre superficies poliméricas (Figura 2.1) [1].
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i) Posicién bencilica:
sitio potencialmente

proquiral
ii) Posicion para: (

. d dulacié Sitio para la coordinacion
Sitio de  modulacion de atomos metalicos
electronica distante y de
}Bﬁg%%%ﬁ;ggdgse grupg: 7TNR M—X Cavidad de coordinacion
anclaie y T de ligantes o de

J contraniones hacia el
D centro metalico

iii) sitio para atomos j
donadores de 2e

sitio para modulacion
estérica y electrénica

Figura 2.1. Sitios potencialmente modificables.

Por lo anterior la mayoria de las investigaciones concernientes al disefio de ligantes, han sido
enfocadas en las sintesis de compuestos pinza térmicamente estables que contienen elementos
como nitrogeno, NCN; foésforo, PCP; y azufre, SCS, como atomos donadores; asi como sus
respectivos complejos con metales de transicion [2]. En este subgrupo de compuestos NCN, el
atomo de nitrégeno es incorporado como parte de distintas funcionalidades como amino (1) [3],
oxazolina (1) [4], piridino (111) [5] e imino (IV) [6] que actlian como grupos quelatantes hacia el

centro metalico (Figura 2.2).

M = Ni, Pd, Pt M = Pd, Pt 0 0
L = Ligante X =Cl, Br; | l\>
R = Alquilo o arilo R2N—I\|/I—NR2 R = Alquilo o arilo N_|\|/|_N /

L R X R

M = Pd, Pt R = Alquilo o arilo
X=Cl
RN——Pt——NR
&
v

Figura 2.2. Compuestos tipo pinza, NCN.
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Sin embargo, los derivados bis(imino)benceno (IV) han sido escasamente estudiados en
comparacion con el resto de la familia de compuestos NCN, debido principalmente a su alta
sensibilidad a la humedad y alta reactividad del grupo imino; aunado a que, la metalacion directa
de los derivados bis-imino con metales de transicion produce preferentemente especies bimetalicas

en lugar de los deseados compuestos tipo pinza [7] (Esquema 2.1).
L L

/ L
JOL raLd e

Esquema 2.1. Metalacion directa de los ligantes bis-imino

En cambio, la preparacion de compuestos estructuralmente similares a los derivados NCN
conocidos genéricamente como bis(imino)piridina NNN es sencilla y rapida. Estos ligantes
potencialmente tridentados contienen tres &tomos de N que se coordinan facilmente a metales de
transicion. Los grupos de Brookhart [8] y Gibson [9] han realizado extensos estudios dirigidos a la
preparacion de los respectivos complejos de coordinacion y su aplicacion en procesos de
polimerizacioén obteniendo excelentes resultados. Asi, sistemas cataliticos constituidos por ligantes
tridentados NNN y Fe(Il) o Co(Il) representan algunas de las especies mas activas para la

polimerizacion de a-olefinas [8-10] (Esquema 2.2).

=

|
MC|2’ nHzo

R R N
R [T
N N N—IMO N
M= Fe, Co c” Tl
R R R R

R =H, Me, i-Pr, t-Bu

NS

Esquema 2.2. Compuestos tipo pinza, NNN.

Asi, la posibilidad de modular las propiedades estéricas y electronicas del centro metalico
simplemente variando los atomos donadores y sus respectivos sustituyentes constituye uno de los
mayores atractivos para el disefio de ligantes. Por otro lado, complejos con ligantes fluorados han

sido poco estudiados, a pesar de que existen ejemplos de ligantes que incorporan grupos fosfino
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electronicamente deficientes como P(CgF5)y y (CgF5)oPCHyCHP(CgF5)2 que incrementan el

potencial catalitico y alteran la selectividad en comparacion a sus analogos con alta densidad
electronica [11a,b]. Ademas, recientemente se ha informado la sintesis de compuestos pinza de Ru
y Pd conteniendo ligantes fluorados PCP y SCS [11c-f], los cuales mostraron mayor estabilidad
que sus analogos alquilados. De esta manera, la preparacion de ligantes fluorados bis-imino NCN
y NNN se presenta como un reto sintético interesante; ademads, los ligantes conteniendo
sustituyentes fuertemente electronegativos pueden ser usadas como herramientas primarias para la
potencial modulacién de las propiedades electronica del centro metdlico en sus respectivos
complejos metalicos. En la siguiente seccion se describe la sintesis y caracterizacion de dos grupos

de ligantes potencialmente tridentados: ArfNCNArfy ArfNNNArf (Arf = arilo fluorado), Figura

2.3. La presente aproximacion contempla la sucesiva sustitucion de atomos de hidrégeno por

atomos de fluor (Fy, n=2, 3) sobre los anillos aromaticos con el objeto de optimizar los efectos

electronicos a través de fendmenos de induccion y/o resonancia electronica.

ArfNCNArf ArfN NNArf

Figura 2.3. Ligantes propuestos

2.2 Discusioén de resultados
2.2.1 Ligantes tridentados ArfNCNArf

Los ligantes ArfN CNArffueron preparados de acuerdo a una variacion del método reportado

por Richards y colaboradores [6a], mediante la reaccion de condensacion de un equivalente de
isoftaldehido (2.0) y dos equivalentes de una serie de anilinas fluoradas, utilizando cantidades
cataliticas de acido foérmico para promover la reaccion. Los productos de esta reaccion fueron
aislados con rendimientos que van del 63 al 80%, habiéndose obtenido los siguientes ligantes 1,3-

bis(imino)bencenos: [1,3-(CHNArf)2-C6H4] (en donde Arf= 2,3-F»-CgHz (2.1), 2,5-F»-CgH3
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(2.2), 3,4-F»-CgH3 (2.3), 3,5-F»-CgH3z (2.4), 2,3,4-F3-CgHp (2.5), 2,4.5-F3-CgH» (2.6) 2,4,6-F3-

CeH» (2.7)), como se muestra en el Esquema 2.3.

EtOH

+ 2 NH2-AI')¢ - - > + 2 HZO
l | ac. férmico l l
N
Arf/ \Arf
2.0
= N
2.1 (75%) 2.2 (80%) 2.3 (67%) 2.4 (63%)

Ary = F >

F:i,F F:::F F F
F

F
\_ 2.5 (70%) 2.6 (67%) 2.7 (75%) J

Esquema 2.3. Sintesis de los ligantes tipo pinza, ArqNCNAryz

Todos los compuestos fueron caracterizados por métodos espectroscopicos (infrarrojo IR,

resonancia magnética nuclear RMN de Iy y 19p), espectrometria de masas y andlisis elemental,
los resultados obtenidos coinciden de manera adecuada con las estructuras propuestas. La
estructura molecular en el estado sélido del compuesto 2.5 fue confirmada por estudios de
difraccion de rayos-X de monocristal.

Para todos los compuestos, los espectros de absorcion en la region del infrarrojo, muestran

sefiales intensas localizadas en el intervalo de 1697 a 1500 cm-!. Estas sefiales fueron asignadas a

los modos de vibracion v del grupo imino, C=N. Por ejemplo, para el compuesto 2.5, la banda

asociada a la vibracion v(C=N) se encuentra ubicada en 1697 cm-1, Tabla IL1I, que ademas

corresponde a la sefial con frecuencia més alta dentro del conjunto de compuestos. Mientras que
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para el compuesto 2.2, esta banda se encuentra ubicada en 1500 cm-! que representa el valor de

frecuencia mas bajo de todo el grupo.
Tabla II.1. Datos seleccionados de IR para los ligantes ArNCNAryz
F . F F F . . F F
w 0 L o 0, o
F F
2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7
1613 1500 1511 1596 1697 1515 1633

WC=N)/
cm” 1

Para todos los compuestos, 2.1-2.7, los espectros de RMN-1H fueron adquiridos en CDCl3 a

temperatura ambiente (298 K), los cuales presentan las siguientes caracteristicas: el sistema base
comprendido por el anillo aromatico central y los grupos imino en las posiciones 1 y 3 muestran
sefiales desplazadas a frecuencias altas; los protones iminicos producen una sefial sencilla, los
protones del anillo aromdtico central originan tres conjunto de sefiales, una simple (s), una doble
de doble (dd) y una triple (¢), respectivamente; y, a frecuencias bajas, se observan casi
invariablemente series de sefiales sobrepuestas producidas por protones acoplados a nucleos de

fltor, que se encuentran los dos anillos aromaticos laterales, Arf.

Dado que, en RMN, el desplazamiento quimico & de una sefial es susceptible al entorno
electronico del nucleo que origina dicha sefial; esta técnica espectroscOpica representa una
poderosa herramienta para estudiar la distribucion electronica en una molécula. Para ilustrar este
fenomeno y para efectos de comparacion se analizan dos compuestos representativos de esta serie,
los derivados tetrafluorado 2.4 y hexafluorado 2.7. Para el compuesto 2.4, la sefal simple
observada en 8.46 ppm integra para dos protones, la cual es asignada para los protones imino
(Figuras 2.4); mientras que para los dos protones imino del compuesto 2.7 la sefial se encuentra
desplazada en 8.70 ppm (Figuras 2.5), a frecuencias mas altas respecto a la primera. Estas sefiales
originadas por protones de naturaleza similar, presentan una diferencia en desplazamiento quimico

de A5=0.24 ppm, la mayor diferencia encontrada en la serie ArNCNArg indicando que el nimero

de 4tomos de fltior y la posicion de estos en los anillos aromdticos producen una desproteccion

significativa en el protén imino en el orden o,p,0-F3 > m,m-F>.
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Las senales de los protones del anillo aromatico central, en 2.4, se encuentran desplazadas a

8.38 (s, 1H) para H), en tanto que las sefiales para Hy 4 estan centradas en 8.02 (dd, 2H), y para
Hjs en 7.6 (¢, 1H) ppm; mientras que para 2.7 las sefiales asignadas al mismo tipo de protones se
ubican en 8.40 (s, 1H, Hp), 8.10 (dd, 2H, Hy ) y en 7.61 (¢, 1H, Hs) ppm, respectivamente. Las

mayores diferencias en desplazamientos quimico para este conjunto de sefales se dan de la
siguiente manera: la sefial simple s con A6=0.04 ppm, se presenta entre 2.1y 2.4 (8.42 y 8.38 ppm,
respectivamente); las sefiales dd con Ad=0.08 ppm, se observa entre 2.3 y 2.7 (8.02 y 8.10 ppm,
respectivamente); y, finalmente con A6=0.03 ppm se presenta para la sefial # entre 2.5y 2.7 (7.58 y
7.61 ppm, respectivamente). De acuerdo a estos resultados, el efecto inductivo se transmite con

mayor intensidad en el grupo imino, y en el anillo aromatico central domina el efecto de

resonancia.
5
6
F N_ *
)
2
F
Himino ”
| i
I !| . | H4.6 i H5 I| L ;.,lli
i| || !i_. | | UL
I | FY
A (v il Ll
AWA /o UL | / 4
WA RTRE TR Rl T Re T PP He e BT PR TS e el el el ele

Figura 2.4. Espectro parcial de RMN-1H (300 MHz, CDCl3) del compuesto 2.4.

Ademas, el efecto de resonancia se manifiesta, también, en la variacion del valor de la Jy_g7
entre Hs y Hy 6. De acuerdo a estos valores, los compuestos tetrafluorados presentan el siguiente

orden: 2.1 (7.14 ppm) < 2.2 (7.44 ppm)< 2.3 (7.68 ppm)< 2.4 (7.71 ppm), lo que indica que
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cuando los atomos de fluor se encuentran a mayor distancia del Cjyg, al dtomo de nitrogeno, la
interaccion entre los Hs y Hy g es mas intensa, consecuentemente se observa un incremento
notable en el valor de Jyj4 6.5 de 7.14, 2 7.71 Hz (2.1 a 2.4) como se observa en la Tabla IL.2.
Entre tanto los derivados trisustituidos 2.5 y 2.6, presentan valores de JH4 6.H 5, muy similares, de

7.70 y 7.71 Hz, respectivamente. Sin embargo, en anillos trisustituidos, cuando dos de tres a&tomos

de fluor se encuentran en las posiciones orfo-orto al Cipgp, como en 2.7, el valor de la constante
de acoplamiento disminuye hasta 7.50 Hz, lo que revela que la interaccion entre Hs y Hy g es

menor cuando se incrementa el efecto inductivo de los atomos de flor.

P
=
=S

Ny

B.094
8.08

6.798
6.769
6.741

8.707
—1.258

—10.109

—8.702
T—8.697
094
B9

- =
’ Y

T

N

()]
1.6

I
L Hs
———e ] y ‘
e B.1 ppm
4
—T
7 L=

T TN

Figura 2.5. Espectro de RMN-1H (300 MHz, CDCl3) del compuesto 2.7

=
&

Finalmente, en todos los espectros de RMN-1H de los ligantes ArNCNArg se observa una

serie de sefales sobrepuestas desplazadas aproximadamente de 7.0 a 6.7 ppm, que corresponden a

los protones de los fenilos fluorados, como se puede observar para 2.4 y 2.7 (Figura 2.4 y 2.5,
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respectivamente). Para 2.7 se distingue claramente una sefial triple simétrica debido a la simetria

de la molécula.

Los espectros de RMN-13C{1H} exhiben los distintos tipos de carbono presentes en los

compuestos. Las sefiales originadas por los Cj;g, muestran valores extremos de desplazamiento

quimico en 154.29 ppm (2.4) y 125.44 ppm (2.7) que dan como resultado un Ad=28.85 ppm.
Mientras que las sefiales asignadas a los Cj;,;;,0 con Ad=5.84 ppm aparecen en 165.81 ppm (2.7) y
159.97 ppm (2.3), lo que indica que el efecto inductivo es menor en estos nucleos. De acuerdo a

los datos de 1H y 13C, el desplazamiento quimico de las sefiales es dependiente del efecto
inductivo en funcion del niimero y disposicion de los atomos de fluor en el anillo aromatico. Por

ejemplo, en el compuesto tetrafluorado 2.1, la sefial para el Cjy, aparece en 141.55 ppm (Figura

2.6); mientras que para su homoélogo 2.4, la sefial asignada para el mismo tipo de carbono, se ubica

en 154.29 ppm (Figura 2.7), 12.7 ppm a frecuecia alta respecto a la senal de 2.1.

5
E 6 4 ipso g C4 6
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F N_ 2 ]! N \v F
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2 ( 3
o 6 4
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Cimino 5
CG'
Cy
C
5 c,
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Hﬁ Hﬁ Cipso
Yy T ‘,;—-—-v«l/w-duo WNNJ "n.u/u J»JL.,L;—-«.M.# vy
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Figura 2.6. Espectro de RMN-13C{1H} (75 MHz, CDCl3) del compuesto 2.1
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Los desplazamientos quimicos de los carbonos ipso e imino en los compuestos

hexafluorados son mas informativos ya que presentan una tendencia contraria; los valores 6Cipso,
siguen el orden: 2.5 (137.07 ppm) > 2.6 (135.47 ppm) > 2.7 (125.44 ppm) y la Agcipso en esta
triada es de 11.63 ppm, en contraste, el orden para 6C;y;jp, €8 2.7 > 2.6 > 2.5, con AdCjy;in0 de

3.21, este comportamiento antagonico se atribuye a que el efecto inductivo predomina en el primer

caso, y el efecto de resonancia contribuye de manera significativa en el segundo caso. Datos

seleccionados de RMN-13C se mostran en la Tabla I1.2.

6
F N\l
Ca6
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Cimino 13 C5
Coe
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h Cipso
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)
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=%~ = -
E2338 3 458 22233

Figura 2.7. Espectro de RMN-13C{1H} (75 MHz, CDCl3) del compuesto 2.4

Adicionalmente, los a&tomos de carbono que estan unidos directamente a los atomos de flior
exhiben senales con multiplicidad tipica entre dos nucleos con 1=1/2, generando, en todos los
casos, acoplados con multiplicidad de dd, dt y sefiales multiples con constantes de acoplamiento de

243 a 250 Hz, que corresponde al acoplamiento C-F.
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Figura 2.9. RMN—BC{lH} (75 MHz, CDCl3) del compuesto 2.7
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Tabla I1.2. Datos selectos de RMN de los ligantes ArNCNArz

Compuesto IH, 8 JH-H (Hz) 13c{lHy, §
Himino H2 Hye Hs Hy 6-Hs Cimino Cipso

21 . T LT, 859 842 810 7.6l 7.14 162.81 141.55
22 f;/ © 857 841 8.08 7.60 7.44 162.89  140.40
23 r . 848 838 8.02 7.59 7.68 159.97 148.12
2.4 xg @ 846 838 8.03 7.60 771 161.01 154.29
25 . L 0 70 T . 855 838 805 7.58 7.70 162.60 137.07
2.6 ﬁ;/ @ 854 838 805 7.59 771 162.68 135.47
2.7 o I 870 840 8.10 7.61 7.50 165.81 125.44

senales sobrepuestas y patrones de multiplicidad complicados que son ocasionados por el

En lo que concierne a los espectros de RMN-19F obtenidos en CDCl3 a 298 K, se observan

acoplamiento de 19F-19F y 19F-1H, Ademis la rotacion libre del enlace N-Cipso puede contribuir

a la sobreposicion de sefiales. Por otro lado, en el andlisis de los espectros se pueden distinguir

conjuntos de sefiales que aparecen generalmente triples, sugiriendo la coexistencia de tres especies

en equilibrio dindmico; atribuibles a la probable presencia de isomeros rotacionales (rotdmeros) en
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sus diferentes conformaciones pseudo exo y endo (Figuras 2.11-2.12). La proporcion de estos
rotameros no fue analizada debido a que las sefiales en su mayoria estdn sobrepuestas. En el caso
de 2.5 (Figura 2.12) se observa que dos de los tres conjuntos de sefales (dos rotdmeros) muestran
desplazamientos quimicos similares. Mientras que el tercero exhibe un desplazamiento quimico
mayor indicando la presencia de un tercer rotamero. Fenémenos dinamicos de esta naturaleza
estan ampliamente documentados en la literatura [12], por lo que no se realizd una investigacion

adicional. Los probables rotdmeros se muestran en el Esquema 2.10. La Tabla II.3 recoge

unicamente los datos de las sefiales mds intensas de los espectros de RMN-19F para todos los

ligantes AN CNArf.

=
Fj©/ N N \©: F Fj@/ N

F
F endo/endo F F exo/endo

Esquema 2.10. Probables isomeros rotacionales del compuesto 2.5.

Tabla I1.3. Datos de RMN-19F (ppm) para los ligantes ArqNCNAry

g mﬁ)@bﬁ?@

2.1 2.7
-136.54 -118.92 -137.17 -108.46 -138.22 -128.57 -110.94
-150.67 -133.29 -141.82 -147.20 -137.74 -119.74

-159.79 -142.55
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Figura 2.11. Espectros de RMN-19F (282 MHz, CDCl3) de 2.1 (a) y 2.4 (b).
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Figura 2.12. Espectro de RMN-19F (282 MHz, CDCl3) de 2.5

Los espectros de espectrometria de masas por impacto electronico, (EM-IE), muestran
patrones de fragmentacion similares para la mayoria de los compuestos. El ién molecular para los
compuestos tetrafluorados se encuentra localizado en 356 m/z (compuesto 2.3, Figura 2.13); y en
392 m/z para los correspondientes derivados hexafluorados (compuesto 2.5, Figura 2.14). Los

datos de andlisis elementales estdn de acuerdo con las formulas propuestas.
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PM = 356 g/mol
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Figura 2.13. Espectrometria de masas (EM-IE) del compuesto 2.3.
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Figura 2.14. Espectrometria de masas (EM-IE) del compuesto 2.5.
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El estudio estructural del compuesto 2.5, en estado so6lido, se realiz6 mediante técnicas de
difraccion de rayos-X de cristal Uinico, y muestra que, en esta molécula, los dos grupos imino y el
anillo bencénico central conforman un fragmento esencialmente plano; correspondiente a un
sistema pseudo exo/exo y conformacion E/E. La representacion del compuesto 2.5 es presentada
en diagrama ORTEP (Figura 2.15).

Las longitudes de enlace de C(1)-C(7) y N(1)-C(9) son de 1.459(4) y 1.416(3) A,

respectivamente, se ajustan a los valores tipicos para enlace sencillo del tipo sp3—sp2 . En tanto que,
la distancia de enlace de 1.268(3) A para C(7)-N(1), corresponde a un enlace doble. Los angulos
de enlace de 124.0(3)°y 117.1(3)°, formados por los 4&tomos C(1)—C(7)-N(1) y C(7)-N(1)-C(9) se
desvian ligeramente de los valores ideales de 120°. Asimismo, el 4ngulo de torsion generado por
los enlaces C(1)—C(7)-N(1)-C(9), es de 166°, indicando que los grupos fenilos estan ligeramente
fuera del plano conformado por el anillo bencénico central y los grupos imino; dando lugar a que
los pares electronicos libres de los atomos de nitrégeno apunten en el mismo sentido, pero en
direcciones ligeramente diferentes. En la Tabla 1.4 se muestran longitudes y angulos de enlace
seleccionados. Los datos cristalograficos se presentan en la Tabla B1 del apéndice B. Este

compuesto cristaliza en un sistema monoclinico y en grupo espacial P2. La molécula tiene un eje
de simetria C» que pasa a través de los atomos C3 y C6, y la celda unitaria se encuentran

constituida por dos moléculas del compuesto diimino.

Tabla I1.4. Angulos [°] y longitudes de enlace [A] selectos del compuesto 2.5.

F(1)-C(10) 1.353(3)
N(1)-C(7) 1.268(3) C(7)-N(1)-C(9) 117.1(3)
N(1)-C(9) 1.416(3) C(2)-C(1)-C(7) 122.9(3)
C(1)-C(6) 1.389(4) N(1)-C(7)-C(1) 124.0(3)
C(1)-C(7) 1.459(4) F(1)-C(10)-C(9) 121.0(3)
C(9)-C(14) 1.377(4)
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Figura 2.15. Diagrama ORTEP del compuesto 2.5. Elipsoides térmicos al 50% de
probabilidad

2.2.2  Ligantes tridentados AriNNNArf

Los ligantes 2,6-bis(imino) de piridina con féormula general [2,6-(CHNArf)2-C5H3N]
(ArfNNNArﬂ fueron preparados empleando la misma metodologia que para los ligantes
Ar{NCNAry, mezclando un equivalente de 2,6-dicarboxaldehido de la piridina (2.8) con dos
equivalentes de las respectivas anilinas fluoradas. En este grupo, se sintetizaron 8 compuestos
Ar/NNNArg (donde Ary= 2,3-F»-CeH3 (2.9), 2,5-F»-CeH3 (2.10), 3,4-F-CgH3 (2.11), 3,5-
Fy-CegH3z (2.12), 2,3,4-F3-CgHy (2.13), 2,3,6-F3-CgHy (2.14), 2,4.5-F3-CgHy (2.15) 2,4,6-
F3-CgHy (2.16)). Estos compuestos exhiben caracteristicas estructurales similares a los
ligantes ArqNCNArz Sin embargo, la sustitucion de benceno por piridina como anillo central

incorpora un tercer atomo donador neutro adicional (Esquema 2.4).

Los compuestos fueron aislados con rendimientos del 68 al 89% y caracterizados por

RMN de 1H, 13’C{1H} y 19r; IR y espectrometria de masas (EM); en combinacion con
andlisis elementales para C e H, y cuando se obtuvieron cristales adecuados se realizaron

estudios de difraccion de rayos-X de monocristal.
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Esquema 2.4. Ligantes tipo pinza, ArNNNArz.

En los espectros de infrarrojo, las sefiales mas intensas, se observan, en la region de 1719

a 1487 cml; estas sefiales corresponden a la absorcion asociada a los modos de vibracién

v(C=N) del grupo imino. Las sefiales observadas para los compuestos 2.10 y 2.9, se encuentran

en 1698 y 1487 cm-1, respectivamente; estas dos bandas representan dentro del conjunto de

compuestos preparados las frecuencias mas alta y baja, respectivamente (Tabla IL.5).

Tabla II.5. Datos selectos de IR para los ligantes ArfNNNArf. W(C=N)/cm-1

Dm@@n@mﬁ

2.10 2.11 2.12 2.13 2.14 2.15 2.16
1487 1698 1513 1611 1508 1498 1515 1634
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De manera similar a sus analogos ArfNCNArf, los derivados Ar/NNNAry presentan en

sus espectros de RMN-1H la caracteristica sefial singulete (s) correspondiente a los protones
iminicos. Para 2.11 y 2.16 esta sefial esta localizada en 8.61 y 8.82 ppm, respectivamente
(Figuras 2.16 y 2.17). Para estos dos compuestos el valor en la diferencia de desplazamiento
quimico de la sefial es A6=0.21 ppm, el cual es el mayor en la serie ArfNNNArf, pero es
ligeramente menor al observado para sus homoélogos AriNCNArs (A3=0.24), debido

probablemente a que el efecto electronico es atenuado por la presencia de la unidad piridinica.

R62724

5 3 i
Himino = | N
F Ne S 2 N S__F
N
s Y O
6
F imino 5 4 F
| o
‘ 2’56
5 15
= | H4 i
| | | | .ﬁ I
| i - | HH |
l I H i llj ¢ W
| Il f 1| BRI I I B
I A S R M
E 54 E38 ZRRE2EEE3E

Figura 2.16. Espectro de RMN-1H (300 MHz) de 2.11 en CDCl3.

Las sefiales asignadas a los hidrogenos del anillo piridinico para los derivados
ArNNNAry se presentan dos conjuntos de sefiales con desplazamientos quimicos Yy
multiplicidades caracteristicas: la sefial que se observa una sefal doble (d) que es asignada a
los protones H3 5y la sefal triple (¢) asignada para el hidrogeno Hy. Por ejemplo, para 2.11 la
sefial doble que integra para 2H esta centrada en 8.26 ppm y la seial triple estd desplazada a
7.95 ppm (Figura 2.16). Mientras que para 2.16 las respectivas sefales estan centradas en 8.35

(d, 2H, H3 5) y 7.96 (¢, 1H, Hy) ppm (Figura 2.17). Las multiplicidades observadas son
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caracteristicas de un sistema de acoplamiento AX)>. Los desplazamientos quimicos y

constantes de acoplamiento de toda la serie estdn resumidos en la Tabla I1.6.

il =
F
H3 5
H3 s
Himino
Hy
9:.() IIIIII m ) ’ :; IIIIIII | . "7.'.()-"11;‘%. ' ) )
5 55 528  ZZEEess

Figura 2.17. Espectro de RMN-1H (300 MHz) del compuesto 2.16 en CDCl3.

Por otra parte, las sefiales correspondientes a los protones de los grupos fenilos
sustituidos por atomos de fllior, muestran sefiales sobrepuestas y anchas, con patrones de
multiplicidad compleja; ocasionado por fendmenos de acoplamiento spin-spin de los nucleos
19p_19p y I9r-1H. Ademas de la presencia de isOmeros rotacionales generados,
probablemente, por fendmenos de isomerizacion del enlace C=N descritos previamente, y la

presencia de conformeros espaciales originados por rotacion libre en el enlace N‘Cipso-
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Tabla II1.6. Datos selectos de RMN de los ligantes Ar/NNNArg

Compuesto Iy, s JH-H, (Hz) 13c(IHy, §

Himino H3,5 Hy H3,5‘H4 Cimino Cipso
AN
‘/

7X S A 8.69 834 7.96 7.68 163.41 140.75
®

210 ©/ \<> 863 831 7.92 6.80 163.55 139.56
@

211 o . 861 826 7.95 7.68 160.71 147.21
®

212 (;/ (;/ 8.66 824 8.12 7.20 161.67 153.41
®

213 . 1 o 1 i 8.69 833 795 7.7 163.13  136.26
@

214 . L b 1 - 880 840 8.0 7.8 167.50 129.55
@

215 @ \©\ 868 832 7.96 7.0 163.12  134.63
®

2.16 L b 1 882 835 7.96 7.90 166.38 124.59

ﬂ
o
.
o

Los espectros de 13C{lH } muestran sefales correspondientes a los Cipso de 212y

2.16 en 153.41 y 124.59 ppm, respectivamente (Figuras 2.18 y 2.19), el A6=28.82 ppm es

similar al valor obtenidos para los derivados ArfNCNArf (28.85 ppm). Los desplazamientos

quimicos de estas sefiales muestran la siguiente tendencia: para los tetrafluorados sigue este
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orden 2.12 (153.41)> 2.11 (147.21)> 2.9 (140.75)> 2.10 (139.56). Y para los hexafluorados el
orden es 2.13 (136.26)> 2.15 (134.63)> 2.14(129.55)> 2.16(124.59) que difiere ligeramente
del comportamiento observado para ArfNCNAry; en donde la tendencia para los Cjpg0 €s 2.5
>2.6>217.

Mientras que las sefiales asignadas a los C;y;j5, s€ encuentra en 167.50 ppm para 2.14 y
en 160.71 ppm para 2.11. Estos valores de desplazamiento quimico extremos dan como
resultado Ad=6.79 ppm, siendo ligeramente mayor al encontrado para los derivados

ArqNCNArz(5.84 ppm)

F F C26
Coe
Cy

Car

35 Cy

H\W c:ipso

‘ J ‘ rl

o wa—r-Jl L___ sttt g st v IJ_.W.M'\— At 'LI SRRDPRRRIR, S I‘J'-—,-.,\__.v-.w-..m,.-\-..«-q.r..mw,...\,,w, L R
L peee Tasele T isoe, T 306 | amee aee , ace.o

. _— v & x L n 8 — ]
EESEE 222 £8 453 EEEE
ET=== ZES S5 SR Z22==

Figura 2.18. Espectro de RMN—13C{1H} (75 MHz) del compuesto 2.12 en CDCl3.

Los espectros de RMN-19F para los compuestos ArqNNNArys muestran patrones de

multiplicidad tipicos como se observa en las Figuras 2.20, 2.21, y 2.22, junto con seiales que
revelan la presencia de rotameros como en el caso de los derivados 1,3-bis(imino)bencenos,

los datos para todos los compuestos se encuentran en la Tabla I1.7.
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Figura 2.19. Espectro de RMN-13C{1H} (75 MHz) del compuesto 2.16 en CDCl3.
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Figura 2.20. Espectro de RMN-19F (282 MHz) del compuesto 2.13 en CDCl3.
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. ef W f

Figura 2.21. Espectro de RMN-19F (282
MHz) del compuesto 2.11 en CDCIl3.

Figura 2.22. Espectro de RMN-19F (282
MHz) del compuesto 2.12 en CDCl3

Tabla I1.7. Datos de RMN-19F para los ligantes Ar/NNNAryz.

DDQQJ@)@J@J@

2.10 2.11 2.12 2.13 2.14 2.15 2.16
-136.44 -115 -161 -105 -135.5 -127.95 -125.62 -109.73
-149.79 -130 -165 -144.4 -140.55 -134.63 -118.57
-158.0 -145.48 -140.44

En los espectros de masas en la modalidad de impacto electronico (EM-IE) se observan

patrones de fragmentacion similares para la mayoria de los compuestos.

El pico

correspondiente al i6n molecular para los compuestos tetrafluorados esta en 356 m/z; y para

los ligantes hexafluorados estd en 392 m/z. Los resultados de andlisis elemental para C e H,

corresponden con las formulas propuestas.
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Del compuesto 2.13 se obtuvieron cristales adecuados para su analisis por difraccion de
rayos-X de monocristal. Este compuesto cristaliza en un sistema monoclinico con grupo
espacial P2;. La representacion en diagrama ORTEP del compuesto 2.13 se encuentra en la
Figura 2.23. Las longitudes de enlace para N(1)-C(2), C(2)-C(7) y C(7)-N(2) son 1.354(4),
1.457(4) y 1.261(3) A, respectivamente, que estan dentro de los intervalos de enlaces dobles y
sencillos. Los angulos de enlace formados por los 4&tomos N(1)-C(2)-C(7) y C(7)-N(2)-C(9)

son de 114.6(3)° y 117.1(3)°. Los datos anteriores confirman el caracter spZ de los 4tomos de
C(7) y N(2), y una simetria C) presente en la molécula. El 4ngulo de torsion formado por los
atomos C(2)—C(7)-N(2)—C(9) es de 163°, lo que indica que los dos grupos imino y el anillo
bencénico central conforman un fragmento esencialmente plano correspondiente a un sistema
pseudo exo/ exo en una conformacion E/E. Los grupos fenilos estdn ligeramente fuera del
plano formado por el anillo piridinico y los grupos imino; indicando que el par de electrones
libre de los atomos de nitrégeno apunten en sentido ligeramente diferente. Una seleccion de

longitudes y 4ngulos de enlaces se encuentran en la Tabla IL.8.

Figura 2.23. Diagrama ORTEP para 2.13. Elipsoides térmicos al 50% de probabilidad.
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Tabla I1.8. Angulos [°] y longitudes [A] de enlace selectos de 2.13.

F(1)-C(10) 1.354(3) C(6)-N(1)-C(2) 118.4(3)
N(1)-C(2) 1.354(4) C(7)-N(2)-C(9) 117.4(3)
N(2)-C(7) 1.261(3) N(1)-C(2)-C(7) 114.6(3)
N(2)-C(9) 1.422(3) N(2)-C(7)-C(2) 122.6(3)
C(2)-C(3) 1.372(4) F(1)-C(10)-C(9) 120.9(3)

2.3. Conclusiones

Se presenta la preparacion de una variedad de compuestos bis-imino con sustituyentes
fluorados, realizada mediante una reaccion de condensacion entre una serie de anilinas
fluoradas y 2,6-dicarboxialdehido de la piridina o isoftaldehido, segiin el caso. Bajo
condiciones suaves de reaccion se favorece la obtencion de los productos en rendimientos de
63-89%, promovida por la adicion de cantidades cataliticas de acido foérmico. Los
rendimientos obtenidos en este trabajo son superiores a los reportados por el grupo de Qian
[13] que emplean catalizadores preformados a base de silice-alumina. Ademas, este método
tiene ventajas sobre otros que requieren de catalizadores a base de metales lantanidos y
disolventes de alto punto de ebullicion [14], o de reacciones realizadas con sistemas de
destilacion azeotrdpica. Es importante resaltar que con anilinas fluoradas disustituidas y
trisustituidas se obtienen rendimientos altos, sin embargo cuando el nimero de atomos de
fltior aumenta a 4 y 5, los efectos electronicos sobre el N donador disminuyen su basicidad
evitando asi la formacion de sus respectivos ligantes perfluorados.

Estos nuevos compuestos organicos ArfNCNArf y ArfNNNArf se presentan como

ligantes potencialmente tridentados dirigidos a la preparacion de complejos organometalicos y
de coordinacion con metales de transicion, en los cuales, y de acuerdo a los datos
espectroscopicos, se modifica la distribucion de densidad electronica a través de mecanismos
de efecto inductivo y de resonancia usando sustituyentes electronicamente deficientes en
diferentes grados. Con esto se pretende generar ligantes con diferente grado de capacidad para
coordinarse a centros metalicos, logrando asi un ajuste fino en las propiedades electronicas de

especies potencialmente utiles en procesos cataliticos.
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Capitulo 3

Preparacion y Evaluacion Catalitica de Complejos de Ni(ll)-
ArfNNNArf.

3.1 Introduccion

El desarrollo de métodos eficientes y sencillos dirigidos a la formacion de enlaces C-S
ha despertado un interés creciente en el area de la sintesis orgédnica [1]. Particularmente
atractivos son aquellos métodos que proporcionan rendimientos altos en la sintesis de diaril y
alquilaril tioéteres R-S-R. Estos compuestos organosulfurados tienen gran relevancia en la
sintesis organica, debido a su amplia aplicacion como auxiliares en diversas secuencias
sintéticas [2]; por ejemplo, para la inversion de la polaridad (cambio de reactividad),
incremento en la acidez del enlace C-H y en la transferencia de quiralidad del azufre al
carbono, etc., [3]. Adicionalmente, los sulfuros de arilo Ar-S-Ar son unidades estructurales
que se encuentran frecuentemente en compuestos con actividad farmacoldgica [4], por
ejemplo, en ingredientes activos de medicamentos para el tratamiento de enfermedades como
diabetes, Alzheimer y mal de Parkinson, etc. Ademas, otros derivados han sido aplicados de
manera exitosa como agentes antiinflamatorios [5]. Ejemplos representativos se muestran en

la Figura 3.1.
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Figura 3.1. Compuestos con unidades disulfuro. (a) inhibidor de la proteasa del VIH, (b)
agente antiinflamatorio.

Por otro lado, los compuestos de metales de transicion han contribuido de manera
notable en la optimizacion de los métodos sintéticos, generando asi una variedad importante
de reacciones dirigidas a la preparacion de compuestos conteniendo heterodtomos en su
estructura [6]. Se ha puesto atencion considerable en los complejos de metales de transicion
conteniendo sulfuros, y su aplicacion como modelos de sitios activos de metaloenzimas [7] y
catalisis sobre superficies metalicas [8]. Sin embargo, raramente se han empleado como
catalizadores en reacciones en donde los compuestos sulfuros sean parte fundamental del
proceso catalitico, debido en buena medida a la capacidad del azufre a actuar como inhibidor
de los catalizadores, por su cardcter fuertemente coordinante, conduciendo en la mayoria de
los casos, a una ineficiencia total en los procesos cataliticos [9]. No obstante, la quimica
organometalica ha resuelto en buena medida estos inconvenientes, de tal forma que se han
logrado avances importantes para la aplicacion de estas especies en reacciones cataliticas [10].

En este sentido, Migita y colaboradores, en 1980, reportaron reacciones de acoplamiento

entre halogenuros de arilo y tioles usando como catalizador [Pd(PPh3)4] y NaOfBu como

base en EtOH o DMSO [11] (Esquema 3.1a). A partir de entonces, en la literatura han
aparecido trabajos relacionados con la formacion de enlaces S-arilo. Otro ejemplo aparecio en
1996, cuando el grupo de Zheng presentd el primer método general para la sintesis de
arilsulfuros a partir de triflato de arilo usando catalizadores a base de paladio [12] (Esquema
3.1b). Por su parte, Schopfer y colaboradores propusieron un protocolo de sintesis similar,

utilizando yoduro de arilo, [Pdp(dba)3] y DPEPhos como ligante [13] (Esquema 3.1c¢).
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Br [Pd(PPh3)ls S~ @)
NaOtB a
©/ + SN e ©/
DMSO, 100 °C
[Pd(OAC),] / (R)-(+)-Tol-BINAP
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Esquema 3.1. Formacion de enlaces C-S catalizada por complejos de Pd

Y recientemente, Buchwald y Venkataraman, de manera independiente informaron
métodos generales para la preparacion de sulfuros a partir de yoduro de arilo y cantidades

cataliticas de Cul en presencia de diversos aditivos y tiempos prolongados de reaccion [14]

(Esquema 3.2).

Cul 5 mol% s
! HS X HOCH,CH,OH 2 eq X X
Ry - | R, > R | R @
% % K,CO3 2 eq 2 =
iPrOH, 80 °C, 18-22
Cul 10 mol%
I neocupreina 10 mol% S
AN N R
Ry : + HS—R, NaOtBu 1.5 eq - Rl_: 2 (b)
7 =

tolueno, 110 °C
R,= alquilo o arilo

Esquema 3.2. Acoplamiento C-S. (a) Metodo de Buchwald, (b) Método de Venkataraman

De manera que hasta ahora los métodos mas usados para la sintesis de tioéteres han sido

a través de la reaccion de acoplamiento entre tioles RS-H y halogenuros de alquilo o arilo.

61



Capitulo 3

Estas reacciones, han sido promovidas basicamente por catalizadores a base de cobre o
paladio en condiciones de reaccidon fuertemente basicas. Por otro lado, la preparacion de
tioéteres, usando derivados disulfuro RS-SR en lugar de tioles, como fuente de grupos RS, ha
sido poco estudiada [13]. Con estos antecedentes y bajo la premisa de que los complejos tipo
pinza de metales de transicion pueden funcionar como catalizadores para la formacion del
enlace C-S, enfocamos nuestra atencion para tal efecto en halogenuros de arilo y alquil o aril

disulfuros R1S-SR»; utilizando complejos de Ni derivados de los ligantes sintetizados en la

seccion anterior como precursores de catalizador.

3.2 Discusion de resultados
3.2.1 Preparacion de los complejos [NiCl2{2,6-(CHNArf)2-C5H3N}]

Los compuestos [NiC12{2,6-(CHNArf)2-C5H3N}] (Ni-ArfNNNArf) con Arf= 2,3-Fp-
CeH3 (3.1); 2,5-F»-CgH3 (3.2); 3,4-F»-CgH3 (3.3); 3,5-Fp-CgH3 (3.4); 2,3,4-F3-CgHp
(3.5); 2,3,6-F3-CgHp (3.6); 2,4,5-F3-CgHp (3.7); 2,4,6-F3-CgHp (3.8) (Esquema 3.3), fueron
preparados de acuerdo al siguiente método: a una disolucion de 0.33 mmol de NiCly-6H>O en
metanol absoluto se le adicion6 una cantidad equivalente del respectivo ligante Ar/NNNAr
disuelto en CHCly, los productos fueron obtenidos, como solidos amarillos, en rendimientos

altos. Estos fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja IR, espectrometria de masas,
andlisis elemental y cuando se obtuvieron cristales adecuados, por técnicas de difraccion de
rayos-X de cristal unico. Adicionalmente, las mediciones de susceptibilidad magnética y de
resonancia magnética nuclear RMN dan indicios de la naturaleza paramagnética de estas

especies.
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NiCl, - 6H,0
CH2C|2/MeOH
F F Fo)
F: i F F
/\ i F F
3.1 (88%) 3.2 (98%) 3.3 (90%) 3.4 (99%)

o< -

rjﬁﬁf |

F
\_ 3.5 (96%) 3.6 (80%) 3.7 (90%) 3.8(80%) _/

Esquema 3.3. Ruta general de sintesis de los complejos de ArfNNN Arf

El anélisis de los espectros de infrarrojo indica que las bandas de absorcion maxima

asignadas a la vibracion v(C=N) se encuentran en el intervalo de 1598-1490 cm-1 (Tabla
III.1). En todos los casos, una pequeiia diferencia en el desplazamiento de la sefial, respecto a

la del ligante libre sugiere que el ligante se encuentra coordinado al &tomo de Ni.

Los espectros de RMN-1H de estos complejos dan lugar, en todos los casos, a sefiales
anchas revelando que éstas son especies de naturaleza paramagnética. Esto se confirma con
mediciones de susceptibilidad paramagnética, a temperatura ambiente (298 K), que
proporcionan valores en el intervalo de 2.8 a 3.4 BM. Los valores estan de acuerdo a datos

obtenidos para compuestos de Ni(Il) con geometria pentacoordinada de spin alto [15]. Los

espectros de masas en la modalidad de bombardeo por 4tomos acelerados (FAB™) muestran

patrones de fragmentacion similares. En general estos espectros muestran dos picos intensos,
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que corresponden al i6n molecular menos la pérdida sucesiva de los dos atomos de cloro. Para

los derivados tetrasustituidos, 3.1-3.4, los picos se localizan en 450 [M-CI]" y 415 [M-2CI]*

m/z. Mientras que para los compuestos hexasustituidos, 3.5-3.8, las sefiales aparecen en 486

[M-CI]" y 451 [M-2CI]" m/z respectivamente. Las formulas propuestas coinciden con los

datos de analisis elemental.

Tabla II1.1. Datos selectos de IR y de susceptibilidad magnética para Ni—ArfNNNArf.

F
F F F E F F F
F F F F F F F :Q/
v 0 0L L Y X
rf F F F F F
3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7 3.8

WC=N) 1490 1498 1514 1598 1511 1501 1516 1596
cm”
Hef 2.8 3.3 3.1 3.4 2.9 3.0 32 3.4
(BM)

Esta evidencia analitica y espectroscopica es congruente con las estructuras propuestas
para la serie de compuestos 3.1-3.8; siendo confirmadas de manera inequivoca para los
compuestos 3.3, 3.4 y 3.7 mediante estudios de difraccion de rayos-X de cristal tnico. El
andlisis cristalografico confirma que la coordinacion de los ligantes hacia el &tomo de Ni es en
forma tridentada a través del 4&tomo de N piridinico y de los N de los grupos imino, dando
lugar a la formacion de dos anillos de cinco miembros fusionados a través del atomo de Ni
(Figuras 3.2-3.4). En los tres compuestos, el 4tomo de Ni exhibe una geometria de bipiramide
trigonal (BPT) ligeramente distorsionada. Los dos 4tomos de cloro se encuentran ocupando el

plano ecuatorial, y los tres atomos de nitrégeno de los ligantes ArfNNNArf ocupan los sitios
de coordinacion restantes. Los compuesto 3.3 y 3.4 presentan moléculas con simetria C»; para

3.3 dicho eje bisecta a la molécula a través de los atomos de C(4), N(1) y Ni(1) (Figura 3.2);
en tanto que para 3.4 (Figura 3.3) este eje contiene a los atomos C(3), N(1) y Ni(1). La
distancia de enlace Ni(1)-N(1) para el compuesto 3.4 es de 1.964(3) A que resulta

ligeramente mayor que su analogo 3.3 (1.957(3) A). En contraste, la distancia de enlace
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Ni(1)-Nj;in0- Para 3.4 es de 2.1815(19) A que es més corto que la distancia de 2.1917(18) A

para 3.3. Los angulos de enlace entre N(1)-Ni(1)-Cl(1) y N(2)-Ni(1)-CI(1) para 3.3 son de
114.274(19) y 93.83(5) A respectivamente; que difieren ligeramente de los dngulos ideales
para una geometria BPT (120 y 90 A).

Figura 3.2 Diagrama ORTEP del compuesto 3.3. Elipsoides térmicos al 50% de probabilidad

Tabla I11.2. Angulos [°] y longitudes [A] de enlace selectos del compuesto 3.3

N(1)-Ni(1)-N(2) 77.21(5)
Ni(1)-N(1) 1.957(3) N(2)-Ni(1)-N(2)#1 154.41(10)
Ni(1)-N(2) 2.1917(18) N(1)-Ni(1)-CI(1) 114.274(19)
Ni(1)-CI(1) 2.2432(6) N(2)-Ni(1)-CI(1) 93.83(5)
N(Q2)-C(5) 1.274(3) NQ)#1-Ni(1)-CI(1) 96.61(5)
N(2)-C(6) 1.421(3) C(5)-N(2)-Ni(1) 111.34(15)

CI(1)-Ni(1)-CI(1)#1 131.45(4)

Transformaciones de simetria usadas para generar 4tomos equivalentes:#1 -x, y, -z-1/2
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Valores similares se presentan para el compuesto 3.4, los angulos de enlaces formados
por N(1)-Ni(1)-CI(2) y N(2)-Ni(1)-CI(2) son de 114.34(2)° y 93.42(6)°, respectivamente.
Para ambos compuestos, una seleccion de datos de angulos y distancias de enlace se presentan
en las Tablas I11.2 y II1.3.

Figura 3.3 Diagrama ORTEP del compuesto 3.4. Elipsoides térmicos al 50% de
probabilidad

Tabla II1.3. Angulos [°] y longitudes [A] de enlace selectos del compuesto 3.4

N(1)-Ni(1)-N(2) 77.13(5)
Ni(1)-N(1) 1.964(3) NQ)#1-Ni(1)-N(2) 154.25(11)
Ni(1)-N(2 2.1815(19) N(1)-Ni(1)-Cl(2) 114.34(2)
Ni(1)-Cl(2 2.2425(8) NQ)#1-Ni(1)-Cl(2) 97.12(6)
N(2)-C(4) 1.279(3) N(2)-Ni(1)-Cl(2) 93.42(6)
N(2)-C(5) 1.427(3) C(4)-N(2)-Ni(1) 111.90(16)

CI1(2)-Ni(1)-Cl(2)#1 131.32(4)

Transformaciones de simetria usadas para generar atomos equivalentes:#1 —x+2, y, -z+1/2
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En ambos compuestos los sustituyentes fenilo y el plano del metalaciclo no son
coplanares entre si, sino que forman un angulo de torsion de 163.79° entre los atomos C(2)—

C(5)-N(2)-C(5) en 3.3; y de 150.02° para C(1)—C(4)-N(2)—C(5) en 3.4.

Para el complejos 3.7, como en los casos anteriores, el &tomo de Ni se encuentra en una
geometria BPT (Figura 3.4). Sin embargo, a diferencia de los ejemplos precedentes, la

molécula de 3.7 no se observa el eje C). Asi, las distancias de enlace Ni y Njy;i0 N0 son

equidistantes, para Ni(1)-N(2) y Ni(1)-N(3) las distancias de enlace promedian 2.205 A,
siendo éstas ligeramente mas largas que las observadas para 3.3 y 3.4 que promedian 2.1866
A. Consecuentemente, la distancia de enlace Ni(1)-N(1) de 1.952(2) A es mas corta para el
compuesto 3.7 que las respectivas distancias de 1.9657 y 1.964 A para 3.3 y 3.4,
respectivamente. Este mismo efecto asimétrico se refleja también en las distancias de enlaces
Ni-Cl (2.2517(8) y 2.2570(8) A) para 3.7. La variaciéon de estos valores se debe,

probablemente, a la presencia de fendémenos de empaquetamiento de la red cristalina.

Los angulos de enlace del compuesto 3.7 que definen la geometria BPT del compuesto
se encuentran con marcadas desviaciones de los valores ideales, por ejemplo el angulo
formado por N(2)-Ni(1)-CIl(1) es de 92.06(6), pero las distorsiones mas notables se
encuentran entre los atomos que forman la base de la bipiramide trigonal. Asi, para N(1)—
Ni(1)-CI(2), N(1)-Ni(1)-Cl(1) y CI(1)-Ni(1)-Cl(2) los valores encontrados son de
115.85(7)°, 101.19(7)° y 142.89(3)°, respectivamente. Ademads, llama la atencion que la
disposicion de los dos grupos fenilos terminales en donde los 4tomos de F(1) y F(4) se
encuentran en una conformacion exo y endo respectivamente, tomando como referencia al
fragmento metalociclo. Asi, los d&ngulos diedros formados entre el plano del metalociclo y el
plano de los fenilos es de 39.09° (exo) y -42.33° (endo) respectivamente. Los valores de los
angulos diedros del compuesto 3.7 son menores que los observados para 3.3 y 3.4; debido a
que los requerimientos espaciales del compuesto sustituidos en la posiciones orto son
mayores. Datos selectos de angulos y distancias de enlace se encuentran en la Tabla I11.4. Los

datos cristalograficos de las tres estructuras se encuentran en la Tabla B2 del apéndice.
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Figura 3.4. Diagrama ORTEP del compuesto 3.7 Elipsoides térmicos al 50% de probabilidad

Tabla I11.4. Angulos [°] y longitudes [A] de enlace selectos del compuesto 3.7

Ni(1)-N(1) 1.952(2) N(1)-Ni(1)-N(2) 77.20(9)
Ni(1)-N(2) 2.202(2) N(2)-Ni(1)-N(3) 154.74(8)
Ni(1)-N(3) 2.208(2) N(1)-Ni(1)-CI(1) 101.19(7)
Ni(1)-CI(1) 2.2517(8) N(2)-Ni(1)-CI(1) 92.06(6)
Ni(1)-Cl(2) 2.2570(8) N(3)-Ni(1)-CI(1) 94.52(6)
N(2)-C(7) 1.280(3) N(1)-Ni(1)-Cl(2) 115.85(7)
N(3)-C(14) 1.277(3) CI(1)-Ni(1)-C1(2) 142.89(3)

Con respecto a la reactividad de los ligantes ArfNCNAryy NiClp-6H0; se hicieron
varios intentos por obtener los respectivos complejos Ni—ArfNCNAl% sin embargo, los

resultados no fueron positivos y de la mezcla de reaccion tinicamente se observaron productos

de descomposicion y, en la mayoria de los casos, se recuperaron las materias de partida.
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3.2.2 Evaluacion catalitica de los complejos [NiClo{2,6-(CHNATrf)2-

CsH3N}] en reacciones de acoplamiento C-S

Los métodos convencionales para la formacion de enlaces S-C(arilo) requieren
frecuentemente de condiciones drasticas de reaccion. Por ejemplo, la reaccion del tiolato de
cobre con electrofilos como halogenuros de arilo requieren disolventes polares como
hexametilfosforamida (HMPA) y temperaturas de aproximadamente 200 °C. La reduccion de
sulfatos o sulfoxidos es otro método que requiere agentes reductores tan fuertes como hidruro

doble de aluminio y litio (L1AlH4) o hidruro de diisobutil aluminio (DIBAL-H). Entre tanto el

uso de disulfuros RS-RS, como fuente de grupos RS, ha sido poco explorado. En contraste, a
partir de compuestos diselenuros RSe-SeR, se han obtenido excelentes resultados en la
construccion de enlaces RSe-C(arilo) catalizada por metales de transicion o lantanidos [13].

Por lo tanto, el desarrollo de métodos sintéticos en los que se usen reactivos estables
bajo condiciones de reaccion suaves, resulta de gran importancia. Este procedimiento
adquiere mayor relevancia cuando es posible su uso sobre un amplio espectro de sustratos
organicos con diversas funcionalidades. Con este proposito, en este estudio se presentan los
resultados obtenidos en la preparacion de sulfuros de alquilo y arilo, mediante la reaccion de
tiolacion entre halogenuros de arilo (Ph-X, X = Cl, Br, I) y disulfuros (RS-SR); catalizada por
complejos del tipo Ni-ArfNNNArf (Esquema 3.3).

Como primera aproximacion se evalud la serie completa de los complejos [NiCly {2,6-
(CHNAr))»-C5H3N}] (3.1-3.8) en reacciones de metiltiolacion de yodobenceno, con el

objetivo de examinar la reactividad de estos compuestos, y evaluar el posible efecto de los
sustituyentes fluorados en la actividad catalitica. Las reacciones se llevaron a cabo en un tubo
de vidrio, con atmdsfera saturada de nitrogeno, en donde se introduce un equivalente de

yodobenceno (CgHsl), 0.5 equivalentes de MeS-SMe y el correspondiente catalizador Ni-
ArfNNNArfque se adiciona disuelto en N, N’-dimetilformamida (DMF), ademas se agrega un

exceso (4.9 mmol) de zinc en polvo como agente reductor. La presencia de Zn es
imprescindible debido a que en su ausencia la reaccion no procede; lo mismo sucede si el

complejo de Ni-ArfNNNArfse encuentra ausente de la mezcla de reaccion [16]. La mezcla de
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reaccion fue calentada a 110 °C, y después de 4 horas, el sustrato orgéanico fue separado,
tomando una alicuota para su identificacion y cuantificacién usando un cromatdgrafo de gases

acoplado a un detector de masas.

X S.
/©/ +  1/2 RS-SR > /©/ R
R Zn R

X R' RS-SR
cl Y (MeS),
r Ve (PrS),
| -OMe
-CHO (BuS),
-COMe (°BuS),
-COOH (‘BuS),
-Cl (PhS),

Esquema 3.3. Reacciones de tiolacion catalizadas por complejos del tipo Ni—ArfNNNArf

Los resultados obtenidos indican que el complejo [NiCly{2,6-(CHN-2,5-F>-CgH3)o-
CsH3N}] (3.2) da lugar al rendimiento mas pobre para la preparacion de metil fenil sulfuro
(CeH5-S-CH3); mientras que el complejo [NiCly{2,6-(CHN-2,3,4-F3-CgH2)>-C5H3N} ]
(3.5) = [Ni-NNN-2,3,4-F3], resultd ser el mas activo, con un rendimiento de 90% (Tabla

II1.5). Por lo tanto, este compuesto 3.5 fue utilizado para realizar las reacciones siguientes.

Los rendimientos de las reacciones fueron calculados con base al yodobenceno residual.
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Tabla IIL.5. Tiolacion de yodobenceno promovido por complejos del tipo Ni-ArfNNNArf

\

I , SN
+ 1/2 MeS-SMe -
Zn, DMF, 110 °C, 4 h.

. Rendimiento . Rendimiento
N1-ArfNNNArf, %) N1-ArfNNNArf, %)
\
N——-N|——-N N'_‘NI'_‘N
@[ ot :@ 70 j@( ot j@[ 90
3 5
\
/ N
N'—‘NI'_‘N N'—‘l\lll'—‘N
of © 57 o 70
3.2 3.6
AN
/ AN
N'—‘NI'—‘N ;
Q L )@Ci‘“‘ Do
3.3
AN
AN

/
/

N'—‘NI'—‘N
Py . S

Condiciones de reaccion: 4.9 mmol de yodobenceno; 2.45 mmol de MeS-SMe; 3.0 mg del catalizador
(0.0057 mmol); 3 mL de DMF. 4.9 mmol de Zn. Temperatura: 110 °C. Tiempo: 4 h. Los rendimientos
estan calculados con base al yodo benceno residual.

Reacciones de clorobenceno y bromobenceno con MeS-SMe en presencia de 3.5, bajo
las condiciones empleadas, revelan tan solo la obtencion de pequeias cantidades de los
productos deseados (Tabla III1.6, experimentos 1 y 2). Este hecho no es extrafio, si se toma en

consideracion que la fuerza de enlace entre los halogenuros de arilo presenta el siguiente
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orden Ar-CI> Ar-Br> Ar-I; el cual corresponde a las energias de disociacion, C-halogeno,

obtenidas experimentalmente de 96, 81, 65 kcal/mol, respectivamente [17].
Tabla II1.6. Tiolacion de yodobenceno catalizados por [Ni-NNN-2,3,4-F3] (3.5)

S
X [Ni-NNN-2,3,4-F] “Me
+ 1/2 MeS-SMe
Zn, DMF, 110 °C, 4 h.

X=Cl, Br, |

Y

Experimento Ar-X Rendimiento (%)

Cl

1 Trazas

¥

Br

|
3 ©/ 90

Y

Condiciones de reaccion: 4.9 mmol de halogenuro de arilo; 2.45 mmol de MeS-SMe; 3.0 mg del
catalizador (0.0057 mmol); 3 mL de DMF. 4.9 mmol de Zn. Temperatura: 110 °C. Tiempo: 4 h. Los
rendimientos estan calculados en base a los halogenuros de arilo residuales.

No obstante, alentado por los excelentes resultados obtenidos en la metiltiolacion de
yodobenceno, se llevaron a cabo reacciones de tiolacion de yodobenceno utilizando diversos
disulfuros bajo las condiciones optimizada. Los rendimientos de estos experimentos estan
informados en la Tabla II1.7. Los resultados estan relacionados con el volumen espacial de los
sustituyentes en los disulfuros; es decir a mayor demanda estérica existe una disminucion en
el rendimiento de los productos. Asi, los compuestos con sustituyentes iso-propilo, n-butilo,
sec-butilo y fenilo proporcionaron rendimientos similares con un promedio de 74%. Mientras

que el compuesto con mayor demanda espacial #-butilo sélo se obtuvo en 60%.
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Tabla II1.7. Tiolacion de yodobenceno promovido por el complejo [Ni-NNN-2,3,4-F3] (3.5)

| . SN
[Ni-NNN-2,3,4-F4] R
+ 1/2 RS-SR >
Zn, DMF, 110 °C, 4 h.

Experimento RS-SR Productos Rendimiento (%)

/ S
1 S_S 90

s— >7 ) 74

, y O
3 f ﬁ/i WS@ 75
4 >_/s /_< )VS\O 73
% ) 60

£ T

6 @S\SQ @ S@ 75

Condiciones de reaccion: 4.9 mmol de yodobenceno, 2.45 mmol del correspondiente disulfuro, 3.0 mg
del catalizador 3.5 (0.0057 mmol), 3 mL de DMF. 4.9 mmol, de Zn. Temperatura de reacciéon 110 °C.
Tiempo de reaccion 4 h. Los rendimientos estan calculados en base al yodo benceno residual.

Con base a estos resultados se puede concluir que conforme se incrementa la demanda
estérica de los sustituyentes sobre el disulfuro, disminuye la facilidad con la cual el
intermediario metalodisulfuro pueda reaccionar posteriormente con los compuestos
halogenados [16] (Esquema 3.5). Este efecto es tan importante que disminuye
considerablemente la efectividad del proceso e incluso puede llevar al cese total de la

reaccion. De esta manera se evita que la reaccion con yodo benceno transcurra de manera
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espontanea; debido a la fortaleza del enlace metal-azufre. Para resolver este problema es
necesario la reduccion del intermediario RS-Ni(IT)-SR, al compuesto Ni(I)-SR, como se

plantea en el Esquema 3.5.

RY-YR M N N/

RY
Y=So0Se \ /<2Arl

R = Grupo alquilo o arilo

M = Metal de transicion 2 RY -[M]

Esquema 3.5. Formacion de enlace C-calcogeno a partir de yoduro de arilo y dicalcogenuros,
inducido por la insercion del metal en el enlace Y-Y.

Por otra parte, Buchaward y Venkataraman [14] han informado que la sintesis de
sulfuros de arilo catalizada por metales de transicion (Pd, Ni, Cu), puede ser realizada de
manera eficiente mediante la introduccién de grupos activantes, en las posiciones adecuadas
del anillo aromatico, tanto en los compuestos de halogenuro de arilo como en los derivados
tiofenoles.

Con el objeto de obtener informacion referente al efecto de los sustituyentes sobre el
anillo aromatico del halogenuro de arilo; se llevaron a cabo experimentos con una serie de
bromobencenos sustituidos en la posicion para y disulfuro de metilo, bajo las condiciones de
reaccion optimizada. De estos resultados, se observa que cuando se encuentra presente un
grupo electroactractor los rendimientos aumentan considerablemente, favoreciendo el proceso

de acoplamiento C-S. Por ejemplo, el producto CgH5-S-CH3 es obtenido con un rendimiento
de tan solo 4% a partir de CgHsBr, sustrato no activado (Tabla III.6, experimento 2).
Mientras que cuando se usa el sustrato activado, p-HCO-CgHyBr (Tabla II1.8, experimento

3), el producto de la reaccion se obtiene en un 35% de rendimiento. Estos resultados

concuerdan de manera satisfactoria con estudios realizados por Itoh y colaboradores [18],
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quienes obtienen rendimientos moderados en la formacion de enlaces C-S utilizando sustratos
activados de cloruro de arilo frente a alquil y aril tiolatos de arilo y alquilo.
Finalmente, se eligieron los sustratos activados con mayor rendimiento en el

experimento anterior: p-HCO-CgHyBr y p-MeCO-CgHyBr, para realizar experimentos en

donde estos sustratos se hacen reaccionar con la serie de disulfuros con sustituyentes i-propil,

n-butil, i-butil, z-butil y fenil. Los rendimientos de las reacciones entre p-HCO-CgHyBr y los

compuestos RS-SR (Tabla II1.9, experimentos 6-10) producen rendimientos en el intervalo de
19 a 24%. En el mismo intervalo fueron obtenidos rendimientos de las reacciones con p-

MeCO-CgHyBr (Tabla II1.9, experimentos 1-5).
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Tabla II1.8. Tiolacion bromobencenos p-sustituidos catalizados por [Ni-NNN-2,3,4-F3)] (3.5)

Br ; S
[Ni-NNN-2,3,4-F3)] “Me
+ 1/2 MeS-SMe >
R Zn, DMF, 160 °C, 24 h. R

Experimento p-R-CgHyBr Rendimiento (%)

Br
1 O\\C/©/ 13%
CHy
Br
2 O/©/ 5%
Br
3 O\\C /©/ 35%
y

Br
; or v
H
Br
5 O\\C /©/ Trazas
H

Br
6 J@( 6%
Cl
Br
: Q 0
HsC

Condiciones de reaccion: 4.9 mmol de bromo areno; 2.45 mmol de dimetil disulfuro; 3.0 mg del
catalizador 3.5 (0.0057 mmol); 3 mL de DMF, 4.9 mmol de Zn. Temperatura de reaccion 160 °C.
Tiempo de reaccion 24 h. Los rendimientos estin calculados en base al bromo areno residual.
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Tabla II1.9. Tiolacion de compuestos bromados catalizado por [Ni-NNN-2,3,4-F3] (3.5)

[Ni-NNN-2,3,4-F3)]

\j

Br S\R
+ 1/2 RS-SR
R R

Zn, DMF, 160 °C, 24 h.

Exp Rendimiento Rendimien
Ar-X RS-SR (%) Exp Ar-X RS-SR 0 (%)
1 Br : Br )
O\\?Lj S—S 11 6 O\\C/©/ S—s 23
CHs < i <
2 /_/7
o o
O\\(|: 10 7 Oxc 4/_/ 26
L Wl i
3 Br < Br <
0\\?/() S—S 22 8 o\\c/[ j S—sS 19
CHs i
4 Br : f Br : f
0\\C/©/ S—s Trazas 9 0\\C/©/ S—s Trazas
(|3H3 7< b 7(
e L BN
0\\? @ 20 10 o\\?Q @ 24
CHs H

Condiciones de reaccion: 4.9 mmol de bromo areno; 2.45 mmol de disulfuro, 3.0 mg del catalizador 3.5 (0.0057 mmol); 3 mL de DMF, 4.9 mmol
de Zn. Temperatura de reaccion 160 °C. Tiempo de reaccion 24 h. Los rendimientos estan calculados en base al bromo areno residual.



Capitulo 3

Como ya se indic6 anteriormente, el proceso catalitico requiere de la combinacion del
complejo de niquel y zinc metalico para que funcione correctamente [16a]. Por lo que es
indudable que ambos metales estan implicados en reacciones oxido-reduccion (redox) que
conducen a generar las especies activas. En apoyo a este argumento, se ha informado que

complejos del tipo Ni(II)(SR)> son generados mediante reacciones de adicion oxidante de

dicalcogenuros a complejos de Ni(0). Asimismo, se ha sugerido que reacciones similares de
acoplamiento C-S proceden a través de intermediarios de Ni(0)/Ni(Il) [16, 19, 20]. Ademas,
estudios electroquimicos de especies andlogas a las presentadas en este trabajo muestran que
estos complejos experimentan un proceso redox reversible de Ni(I)-Ni(II)-Ni(III) [21] (Figura

3.4).

/

\

N——Ni—N
/>
RS SR

Figura 3.4

Con base en esta evidencia es posible plantear una propuesta de mecanismo de reaccion
que tendria como primera etapa, la formacion de la especie activa de Ni(0) (1), via la

reduccion de Ni(II)-ArfNNNArf con Zn’ metalico, dando lugar a la especie relativamente
estable Ni(II)(SR)7 (2). A pesar de la estabilidad de este ultimo intermediario la presencia del

zinc metalico conduce a la reduccion del Ni(Il) hacia la formacion de la especie Ni(I)SR (3),
asi como el producto de oxidacion Zn(SR)> (4). La posterior reaccion del intermediario
Ni(I)SR con Arl da lugar al producto de adicion oxidante Ni(III)(SR)>(Ar)(I) (5). La
formacion del producto deseado Ar-S-R se da a través de un proceso de eliminacion reductora
de 5 dando lugar a la especie Ni(I) (6), cuya posterior reduccion genera nuevamente la especie
activa de Ni(0) (1), comenzando un nuevo ciclo catalitico por cualesquiera de dos rutasa o b

(Esquema 3.5).
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Zn

ZnCI2

1/2 znl,

1/2 Zn

Ruta b

12 Zn(SR)z‘/_\

1/2 Zn

Arl 3

Esquema 3.5. Mecanismo propuesto para la tiolacion de halogenuros de arilo catalizada por
[NiC12{2,6-(CHNArf)2-C5H3N}]
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3.3 Conclusiones

La sintesis de los compuestos presentados se realizd utilizando una metodologia
sencilla. Los complejos guardan una geometria con el centro metélico de Ni(II) ubicado en un
arreglo BPT y los compuestos obtenidos son especies paramagnéticas. Estos compuestos Ni-
Ar/NNNAT1f son estables a la humedad y no descomponen en disolventes polares. Asimismo
mostraron ser térmicamente estables, con altos puntos de fusion sin descomponerse.

Los complejos Ni-Ar/NNNArf mostraron ser buenos precursores cataliticos, en
presencia de de zinc metalico, para la sintesis de alquil aril tioéteres, a partir de yodobenceno
y disulfuros en condiciones neutras de reaccion. La sustitucion de yodobenceno por bromo o
clorobenceno producen resultados poco satisfactorios.

En conclusion, se ha demostrado que complejos de Ni conteniendo ligantes con grupos
iminos y anillos aromaticos fluorados catalizan efecientemente reacciones de tiolacion en
halogenuros de arilo, en donde el agente tiolante puede ser de naturaleza arilica o alifatica.
Asi se ha disefiado un método eficiente para la formacion de enlaces C-S utilizando complejos
tipo pinza Ni-ArfNNNArf. De los resultados obtenidos se puede puntualizar que el compuesto
[NiClp{2,6-(CHN-2,3,4-F3-CgHp)>-C5H3N} ] (3.5) present6 la mayor actividad catalitica en
toda la serie, resultado de la sustitucion en los anillos aromaticos en las posiciones 1, 2 y 3,
producto de la adecuada combinacion de los efectos inductivo y de resonancia electronica .
Por otro lado, los efectos estéricos son observados debido a los sustratos utilizados. El tamafio
de los sustituyentes R en los disulfuros es un factor importante en el rendimiento de la
reaccion, de tal manera que al incrementar el tamafo de sustituyente el porcentaje de
productos disminuye. Sin embargo este efecto es posible atenuarlo en menor grado mediante
la introduccion, en los halogenuros de arilo, de grupos funcionales electroactractores que
activen el enlace C-X aumentando de esta manera ligeramente la formacién de los
compuestos tioéteres, ademas este método puede usar eficientemente los dos grupos RS de la

molécula de RS-SR.
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Capitulo 4

Sintesis, Evaluacion Catalitica de Complejos trans-

[PACI2(NH2ATrf)2] e Interacciones Supramoleculares

4.1 Introduccion
La reaccion de Heck, desde su descubrimiento, ha representado una herramienta de
amplio uso en sintesis organica, y hoy en dia ha sido denominada como piedra angular de la

sintesis organica moderna [1]. De manera general, la reaccion de Heck consiste en la

formacion de enlaces C-C del tipo sp2-sp2 a través de la activacion y subsecuente sustitucion

del enlace C-H de una olefina terminal con una gran variedad de compuestos arilicos
sustituidos Ar-X (X = Cl, Br, I, OTf, OTs y N2+) como se muestra en el Esquema 4.1. La

mayoria de los procesos que involucran acoplamientos tipo Heck se llevan a cabo utilizando

precursores de Pd(0) o Pd(II) en presencia de un exceso de PPh3 como cocatalizador.

X Catalizador a base SR’
. de paladio, PPhy
+ \ R . /
N base, -HX N

Esquema 4.1. Reaccion general de Heck

La importancia de esta reaccion ha transcendido su uso como método de sintesis en el
laboratorio encontrando aplicacion a gran escala en procesos de interés industrial [2]. De aqui
se desprende, por un lado, que una de las tareas mas importantes es generar procesos en los
cuales se utilicen sustratos de bajo costo y facil acceso; y, por otro lado, la obtencion de
catalizadores activos y selectivos capaces de tolerar atmdsferas oxidantes, evitando el uso
excesivo de compuestos fosfinados disminuendo asi considerablemente la contaminacion al

medio ambiente. Bajo estos requerimientos, las lineas de investigacion se han enfocado a
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preparar catalizadores con dichas propiedades. Se han generando multiples propuestas que
pretenden cubrir y mejorar tales caracteristicas algunas de las cuales ya han sido resumidas en
el capitulo primero de este trabajo.

De esta manera, como parte de nuestras investigaciones dirigidas al disefio de ligantes
conteniendo grupos fluorados en su estructura y a la quimica de los complejos tipo pinza de

Pd(II). Primero, se explora la reactividad de los complejos trans-[PdCly(CgH5CN)7] frente a
la serie de ligantes fluorados bis(imino) ArNCNArr y ArNNNArg Asi, en la siguiente

seccion se discutiran los resultados obtenidos en la preparacién y caracterizacion de los

complejos con formula general trans-[PdClz(NHzArf)z]. Destacando el andlisis estructural de

los complejos debido a que presentan asociaciones inter e intramoleculares que son de gran
importancia en la quimica supramolecular. En segundo término, se realiza la evaluacion
catalitica de estos compuestos dirigida a la formacion de enlaces C-C; los resultados
obtenidos son examinados para verificar los probables efectos electrénicos sobre la

reactividad de los complejos en la reaccion entre bromobenceno y estireno.

4.2 Discusion de resultados
4.2.1 Sintesis de complejos trans-[PdCl2(NH2Ar¢)3]

La reaccion del complejo trans-[PdClp(CgH5CN)2] con los ligantes ArfNCNArf

(Capitulo 2) da lugar a la formacion de un solido amarillo que precipita del seno de la

reaccion. La serie de compuestos asi formados resultaron poco solubles en la mayoria de los

disolventes orgénicos. Los datos espectroscopicos de RMN-HI, de espectrometria de masas y
el analisis elemental concuerdan de manera adecuada con la siguiente féormula abreviada

trans-[PdClp(NHArp)2]. El analisis de los resultados indica que los complejos de paladio

clasificados como excelentes electrofilos para la activacion de enlaces C-H aromaéticos, en
este caso, no actia como tal sobre dicho enlace; sino que promueve la ruptura del enlace C=N
dando origen a la formacion de diacetales y de compuestos aminos, formados por reaccion del

los ligantes bis-imino con el disolvente; y consecuentemente da lugar a la regeneracion de la
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anilina fluorada; que a su vez reemplaza a los grupos benzonitrilo en el complejo de paladio

de partida para generar los respectivos compuesto trans-[PdClz(NHzArf)z].

Los resultados obtenidos difieren de aquellos informado por los grupos de Nag [3] y
Vila [4], que de manera independiente utilizan el método de ciclometalacion directa de los

ligantes 1,3-bis-imino bencenos con sustituyente N, N—dialquilo o diarilo (a) y [Pd(AcO)s];

dando lugar a la formacion de complejos dimetalados en las posiciones 4 y 6 del benceno (b),
mientras que cuando la reaccidon se lleva a cabo bajo condiciones acidas, se favorece la
activacion en la posicion 4 que conduce a dimeros monometalados (¢), con un grupo formilo
inalterado en uno de los anillos aromaticos. Ademas, en estos reportes también se ha
informado la deteccion de una pequefia e inseparable cantidad de producto diciclometalado

tipo pinza (d) [16] (Esquema 4.2).

R AcO
\ \ 2
N\Pd’OAC /R pd)\
/ —N 0 \ (C)
N ~N~R
[Pd(AcO),] [Pd(AcO),]
- +
Acido acético
\ _Pd N
N7 oA R
R | | (d)
N——Pd——N
R” [ >
(b) @) OAc

Esquema 4.2. Complejos ciclometalados formados por metalacion directa

En la propuesta de sintesis planteada en este trabajo, se realizaron diferentes variantes

con el propdsito de favorecer la reaccion de trans-[PdCly(CgH5CN)o] con ligantes
ArqNCNAryy asi lograr la obtencion de los compuestos tipo pinza. Por ejemplo, mediante la

adicion de dacido acético, cambio de disolventes y tiempos de reaccidén, etc.;
desafortunadamente, en ninglin caso se detecto la presencia de ninguno de los tres posibles
productos mencionados arriba. En su lugar, en todos los casos se obtuvieron los compuestos

fluorados trans-[PdClz(NHzArﬂz} De manera anéloga, la reaccion del complejo trans-

[PACIp(CgH5CN)] con los ligantes ArqNNNAr¢ produce los mismos complejos trans-
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[PACIx(NHpArp)2]. Posteriormente estos complejos se prepararon de manera directa via la
reaccion del compuesto trans-[PdCly(CgH5CN)2] y dos equivalentes de las correspondientes

anilinas fluoradas en etanol absoluto. Con este ultimo método de sintesis, los rendimientos
fueron cuantitativos (Esquema 4.3).
En todos los casos, empleando este método ultimo, convenientemente sencillo, se

sintetizO un conjunto de complejos trans-[PdClz(NHzArf)z] con las siguientes anilinas
fluoradas: Arf= 2,3-Fp-CgH3 (4.1; 2,5-Fp-CgH3 (4.2); 3,4-F»-CgH3 (4.3); 3,5-Fp-CgHj
(4.4); 2,3,4-F3-CgHp (4.5); 2,3,6-F3-CgH» (4.6); 2,4.5-F3-CgHp (4.7); 2,4,6-F3-CgHp (4.8);
2,3,5,6-F4-CgHp (4.9) y 2,3,4,5,6-F5-CgHp (4.10).

AN
H_Cl H_ A
- Ar/ H Cl H
EtOH ' OEt EtO
[PACI,(CgH5CN),]
D=CH, N
NH,-Ar,

Esquema 4.3. Preparacion de los complejos trans-[PdClz(NHzArf)z].

Los compuestos sintetizados fueron caracterizados mediante RMN-HI, IR, EM-FAB* y
difraccion de rayos-X. Asi, los datos de frecuencias de absorcion maxima en la region
infrarroja se encuentran en la Tabla IV.1, los datos corresponden a las vibraciones del enlace
N-H, en el plano (v) y fuera del plano (9).

Los espectros de masas en la modalidad de bombardeo por atomos acelerados (FAB+),

muestran patrones de fragmentacion con las siguientes caracteristicas: para los complejos 4.1,

4.2 y 4.3 se observan los picos correspondientes al ién molecular [M]" en 436 m/z. Mientras

que para otros derivados, so6lo se observa el pico originado por el i6n molecular menos la

pérdida de un dtomo de cloro [M-CI]" en 399 m/z para 4.4, y en 436 m/z para los complejos
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4.5, 4.6, 4.7 y 4.8; en tanto que, para 4.9 la sefial esta en 507 m/z. Y como Unico ejemplo de

fragmentacion [M-2C1]* que se encontd fue el pico en 473 m/z para el compuesto 4.10. En
todos los casos los datos de andlisis elemental son consistentes con las formulaciones

propuestas.

Tabla IV.1. Datos selectos de IR (cm-1) para trans-[PdClz(NHzArf)z]
F F F F
F F F F F
v OO0, O 0, X
s g .
4.1 4.2 4.3 4.4 4.5
NHp v,8 3250,1577 3237,1576 3289, 1569 3288,1572 3233,1575
F F F
F F Fooc F F
Y o AP L K
F F F
F F
4.8 4.9

4.6 4.7 4.10
NHy v,8 3186,1625 3227,1574 3267,1624 3187,1653 3189, 1602

Los complejos trans-[PdClz(NHzArf)z] (4.1-4.8), también fueron caracterizados por

RMN-1H (Figura 4.1). Los datos se encuentran compilados en la Tabla IV.2. La sefial

correspondiente a los protones del grupo NH» se ubica en 5.02 ppm para el compuesto 4.8; y

en 5.74 ppm para el compuesto 4.4 que se encuentra 0.72 ppm a campo bajo en relacion a 4.8.
Estos valores representan los extremos en desplazamiento quimico de la serie de complejos
preparados; siendo esto probablemente consecuencia de la posiciéon de los dtomos de fluor

sobre el anillo aromatico.
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amino

Tabla IV.2. Datos de RMN de los complejos #rans-[PdClp(NHpArp)].

Compuestos

1H (300 MHz, DMSO-Dg, ppm)

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

Ha
N Cl

Hy
N\ CI

200,
80,
PR
e ),

K

jfj .
R
j@(z 294
Joe vl

5.46 (N-H)

5.46 (N-H)

5.24 (N-H)

5.74 (N-H)

5.28 (N-H)

5.55 (N-H)

5.25 (N-H)

5.02 (N-H)

6.82 (Hg)

6.97 (Hg)

7.3-7.2(Hg)

7.2-6.8 (H2 )

6.95 (Hz)

6.88 (Hy)

7.17 (Hg)

6.98 (H3 5)

6.54 (Hs)

6.50 (Hs)

7.06 (Hy)

6.14 (Hy)

6.52 (Hp)

6.50 (Hs)

6.72 (Hz)

6.45 (Hy)

6.25 (Hy)

6.4-6.2 (H3)
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La cristalizacion de los productos fue realizada mediante la difusién lenta de una

disolucién metandlica saturada del compuesto correspondiente en CH)Cly, de la cual se

aislaron monocristales con las caracteristicas adecuadas para su estudio por difraccion de
rayos-X, de los siguientes compuestos 4.1-4.5, 4.7 y 4.8. Debido a las caracteristicas
singulares de estos compuestos los detalles estructurales se discuten ampliamente en la

siguiente seccion.

4.2.2 Analisis estructural, interacciones Pd-N-H-Cl-Pd y =n—m.

Formacion de redes supramoleculares

La construccion de unidades supramoleculares a través del reconocimiento molecular es
uno de los mayores objetivos en la ciencia e ingenieria de los cristales. Sin embargo, la
sintesis totalmente controlada de las estructuras cristalinas estd aun lejos de poder realizarse
plenamente [5], no obstante, en afos recientes se han realizado avances significativos gracias
al empleo de bloques de construccion molecular conocidos como Tectonica Molecular [6].

Esta técnica molecular empirica considera que es posible predecir la conectividad entre
las redes moleculares de los materiales si se conocen las propiedades que gobiernan las
interacciones entre las moléculas. La hipotesis estd sustentada en sucesos de reconocimiento
molecular cuando se usan las unidades adecuadas para la construccion de sistemas
supramolecular. Esto se logra mediante la correcta eleccion de los atomos que conforman
dichas moléculas, utilizdndose como bloques de construccion o tectones [7]. Asi, el disefio y
sintesis de estructuras cristalinas novedosas estd cimentado en fectones con interacciones
intermoleculares potencialmente predecibles. Aunque desde el punto de vista energético es
posible utilizar cualquier tipo de interaccion intermolecular; los enlaces de hidrogeno y de
coordinaciéon son interacciones ampliamente recurridas en funcion de sus propiedades
energéticas y de direccionalidad. Ademads, existen las interacciones m—m que son asociaciones
relativamente débiles y con poca direccionalidad, consecuentemente estas son dificiles de
predecir y de controlar; no obstante, su estudio es importante, ya que se han reportado
moléculas con sistemas aromdticos que presentan notables propiedades de reconocimiento

quimico y bioldgico a través de intereacciones n—m [8].
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Asi pues, el desarrollo de la quimica supramolecular sustentada en compuestos de
coordinacion depende primordialmente el uso de enlaces de coordinacion para producir redes
poliméricas (polimeros de coordinacion) [9], en segundo término, de enlaces de hidrégeno
para organizar y extender la conformacion supramolecular de las cadenas poliméricas [10], y
finalmente, las interacciones m—m que han sido estudiadas escasamente pero que pueden
contribuir de manera importante en el disefio y sintesis de cristales de compuestos de
coordinacién [11]. Entonces, una unidad fectonica en la quimica de coordinacion debe
satisfacer las caracteristicas anteriores para un mayor aprovechamiento de sus interacciones
intermoleculares. La introduccion de un i6n metalico en un ftecton tiene doble proposito:
primero, manteniendo las propiedades inherentes del i6n metdlico en la estructura
supramolecular se obtienen materiales moleculares con propiedades quimicas y fisicas
interesantes [12]; segundo, generar compuestos con geometrias que en la quimica de
coordinacién son comunes pero no son posibles, o al menos dificiles, de obtener en
compuestos organicos, por ejemplo geometrias cuadradas y octaédricas.

En la literatura se han reportado algunos modelos para abordar de manera mas
sistemadtica el estudios de la ingenieria de los cristales; en este sentido, Dance ha contribuido
de manera interesante en el campo de la quimica supramolecular de los complejos metalicos
[13], con propuestas en donde los complejos metalicos pueden ser considerados como una
serie de dominios concéntricos. El dominio central, conocido como Dominio Metadlico (A),
esta formado Unicamente por el dtomo metélico. Inmediatamente después se encuentra el
Dominio del Ligante (B), que esta formado por los ligantes que rodean al centro metalico. El
Dominio Periférico es la parte mas externa del compuesto (C), es decir, esta formado por
aquellos atomos externos del ligante situados favorablemente para interaccionar con otras
moléculas del entorno molecular (Dominio ambiental) (D). Brammer ha abundado a este
respecto, del modelo de dominios, con pequefias modificaciones, argumentando que el modelo
puede explicar adecuadamente el papel que juegan los atomos metalicos dentro de los
tectones inorganicos cuando estos fecfones permanecen juntos mediante interacciones por
puente de hidrogeno [10c]. En el modelo original de Dance, los ligantes monoatémicos, tales
como halogenuros, son considerados como parte del Dominio Periférico, mientras que

Brammer los incluye dentro del Dominio de los Ligantes, sugiriendo que no obstante formar
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parte externa de la unidad tectonica, su comportamiento en términos de interacciones por
puente de hidrogeno esta dominada por el hecho de estar conectados directamente al atomo
metalico. De la misma manera, Brammer, contempla adicionalmente otros ligantes o atomos
cuyo comportamiento electronico esta fuertemente influenciado por la presencia inmediata del
centro metalico dentro del Dominio de los Ligantes en lugar de ser considerado como parte

del Dominio Periférico (Figura 4.1).

Figura 4.1. Modelo de dominios de Dance-Brammer aplicado a 4.4

Considerando este ultimo modelo, la formacion de puentes de hidrégeno en el Dominio
del Ligante supone que las especies donadoras y aceptoras estdn enlazadas directamente al
atomo metalico y por lo tanto el metal ejerce una influencia electrénica importante en la
naturaleza energética del enlace de hidrogeno [14]. Asi, grupos cloruros y aminas primarias
coordinados a centros metélicos son excelentes ejemplos de ligantes en el Dominio de los
Ligantes que pueden actuar como aceptores y donadores, respectivamente. En el caso de
aminas primarias se puede anticipar que el enlace del atomo de nitrégeno al centro metalico
resultard en un incremento de la polaridad del enlace N—H, aumentando asi la capacidad
donadora del ligante en interacciones por puente de hidrégeno. La influencia del metal sobre

ligantes aceptores enlazado directamente al centro metéalico es claramente ilustrada en el
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estudio de Brammer y Orpen [15]. Estos autores han encontrado que contrario al
comportamiento de los cloruros organicos (C—Cl), los cloruros inorganicos (M—CI) son
excelentes aceptores gracias a la gran polaridad del enlace M—Cl. Por lo tanto, cloruros
metalicos terminales son importantes aceptores direccionales de enlaces de hidrogeno. Los
angulos de enlace H---Cl1—M estan en el intervalo de 90 a 130° que desde el punto de vista de
disefio estructural es muy importante [16].

De acuerdo con el modelo anterior los compuestos trans-[PdClz(NHzArﬂz] son

excelentes ejemplos para ilustrar el modelo de dominios y estudiar la formacion de estructuras
supramoleculares. Por lo que es necesario realizar el andlisis estructural de todos los
derivados obtenidos para determinar cuales son candidatos probables a actuar como sintones
en la construccion de redes supramoleculares; posteriormente el andlisis de las interacciones
intermoleculares indicara la conformacion de los redes poliméricas. Los datos recogidos de
esta informacion es probable que contribuya al mejor entendimiento de los factores que

influyen en propiedades fisicas tales como estabilidad, selectividad, etc.

Conformacion estructural

Como es caracteristico para compuestos tetracoordinados de paladio, las estructuras
moleculares de 4.1-4.5, 4.7 y 4.8 son muy similares entre si, es decir, el atomo de paladio se
encuentra dentro de un entorno geométrico de coordinacion cuadrada ligeramente
distorsionada; donde los atomos de nitrdgeno estan unidos al centro metalico en conformacion
trans, los atomos de cloro llenan la esfera de coordinacion con la misma conformacion trans.
Dada las caracteristicas moleculares similares de los compuestos, el andlisis estructural se
discute en conjunto, excepto para el compuesto 4.8 que presenta caracteristicas estructurales
diferentes al resto de la serie 4.1-4.7 por lo que se analiza de manera individual en ltimo
lugar. Los compuestos 4.1-4.5 y 4.7 cristalizan como moléculas centrosimétricas con el atomo
de paladio en el centro de inversion. Las longitudes de enlace Pd—N son considerablemente
mas cortas que las de Pd—Cl, promediando 2.052 y 2.290 A, respectivamente. Los angulos de
enlace N-Pd—-N y CI-Pd—Cl son de 180°; mientras que los angulos N-Pd—Cl promedian

88.7°. Los valores de angulos y distancias de enlace son comparables a las del trans-
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[PdCly(NHpCgHy-4-F)5], reportado previamente [17]. Caracteristicas estructurales y valores

tipicos de enlace del compuesto 4.1 se encuentran en la Figura 4.2 y Tabla IV 4.

Figura 4.2. Diagrama ORTEP del compuesto 4.1. Elipsoides térmicos al 50% de probabilidad

Cuando las moléculas son analizadas a lo largo del vector Pd—N, se observa que los dos
anillos aromaticos de la molécula se encuentran en planos paralelos, guardando, entre ellos,
una relacion que se aproxima a la coplanaridad (=180°), en donde los anillos aromaticos
apuntan en una misma direccion, pero en sentidos contrarios, adoptando una conformacién

anti como se observa en la Figura 4.3.

Figura 4.3. Anillos aromaticos en planos paralelos, conformacion anti.

Otro aspecto particularmente interesante, es la direccion en la cual se orientan los grupos

cloruro respecto al plano de coordinacién, que conforman los 4&tomos PdN>C». Para ello es

necesario, analizar el angulo de torsion generado por los atomos de ClI-Pd—N-C. En las
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estructuras 4.1, 4.3-4.7, dicho angulo esta en el intervalo de 70-90° (Tabla IV.3), mientras que
para el compuesto 4.2, el angulo es de 178(2)°. Esta diferencia es producto de la orientacion
de los cloruros, en el primer caso son casi perpendiculares al plano cuadrado C—N—Pd—N;
mientras que en el segundo caso estan practicamente paralelos a este plano (Figuras 4.4 y

4.5).

Compuesto 4.2 Compuesto 4.3
(‘:I
— pq=N -N
Cl
Angulos diedro 178° Angulos diedro 82.1°
Paralelo Perpendicular

Figura 4.4. Angulo diedro entre el plano de coordinacion y los grupos cloruros
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(2)

(b)

(©

Figura 4.5. Diagrama ORTEP de 4.2, 4.3, 4.4. Elipsoides térmicos al 50% de probabilidad

95



Capitulo 4

Tabla IV.3. Angulos diedros de los complejos trans-[PdClp(NHpArp)2]

F F F F
F F F F F F F
v O 0L Y 0L O XX
! F F F
4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 4.7

Angulo

o THT307) 1782) 82.1(2) 80.1(3) 70.94(15)  81.35(17)

La introduccion de atomos de fluor adicional en los anillos aromaticos permite observar
fenomenos interesantes. Por ejemplo, los datos cristalograficos de un monocristal aislado de

una mezcla MeOH/CH,Cly para 4.5 conducen a una estructura parcialmente fluorada como

se observa en la Figura 4.6(a), en donde los anillos aromaticos estan sustituidos con atomos de
flaor en las posiciones 2, 3 y 4. Las distancias y angulos de enlace tienen valores tipicos. Sin

embargo, cuando este compuesto es cristalizado unicamente en CH»Cly; se obtiene el

polimorfo 4.5a; los pardmetros térmicos muestran un alto grado de desorden; lo que ocasiona
que los atomos de fluor se localicen en posiciones parciales con ocupaciones de 50%, y
obteniéndose una representacion ORTEP del complejo como si fuese una molécula
perfluorada (Figura 4.6b).

En el compuesto trisustituido 4.7 sucede algo similar, la representacion ORTEP (Figura
4.6c) muestra a los atomos de flior F1 y F3 sobre anillos aromaticos con desorden y
ocupacion parcial de 0.45 y 0.55, respectivamente. Asi, la estructura se observa con anillos
aromaticos completamente sustituidos por atomos de flior; que originalmente ocupaban las
posiciones 2, 4 y 5. De esta manera, el complejo 4.7 se observa también como un compuesto
perfluorado (Figura 4.6¢c). Valores seleccionados de angulos y distancias de enlaces de los
compuestos 4.1-4.7 estan recopilados en las Tablas IV.4 y IV.5, mientras que los datos

cristalograficos estan contenidos en las Tablas B3-B4 del apéndice.
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(a)

(b)

(c)

Figura 4.6. Diagrama ORTEP de 4.5 (a). Los compuesto 4.5a (b) y 4.7 (c) se observan como
compuestos perfluorados. Elipsoides térmicos al 50% de probabilidad
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Tabla IV.4. Angulos [°] y longitudes de enlace [A] selectos de los compuesto 4.1-4.3

4.1 4.2 4.3

Pd(1)-N(1) 2.061(2) Pd(1)-N(1) 2.062(2) Pd(1)-N(1) 2.029(3)
Pd(1)-CI(1) 2.2920 (7) Pd(1)-CI(1) 2.2901 (7) Pd(1)-CI(1) 2.2822(7)
N(1)-C(1) 1.440(3) N(1)-C(1) 1.431(3) N(1)-C(1) 1.433(4)
N(1)-Pd(1)-N(1)#1 180.00(13) N(1)-Pd(1)-N(1)#2  180.00(17) N(1)-Pd(1)-N(1)#3  180.00(13)
N(1)-Pd(1)-CI(1)  89.03(7) N()-Pd(1)-CI(1)  85.64(7) N(1)-Pd(1)-CI(1)  89.42(9)
C(1)-N(1)-Pd(1)  115.88(17) C(1)-N(1)-Pd(1) 121.47(18) C(1)-N(1)-Pd(1)  114.48(19)

Transformaciones de simetria usadas para generar &tomos equivalentes: #1 -x+1,-y+1,-z; #2 -x,-y,-z; #3 -X,-y,-z+2

Tabla IV.5. Angulos [°] y longitudes de enlace [A] selectos de los compuesto 4.4, 4.5 y 4.7

4.4 4.5 4.7

Pd(1)-N(1) 2.048(2) Pd(1)-N(1) 2.056(2) Pd(1)-N(1) 2.053(2)
Pd(1)-CI(1) 2.2952(6) Pd(1)-CI(1) 2.2954(5) Pd(1)-Cl(2) 2.2891(6)
N(1)-C(1) 1.438(3) N(1)-C(1) 1.438(3) N(1)-C(1) 1.419(4)
N(1)-Pd(1)-N(1)#4 180.00 N(1)-Pd(1)-N(1)#5  180.00(13) N(1)-PA()N(D#6  180.0(14)
N(1)-Pd(1)-CI(1)  88.77(6) N(1)-Pd(1)-CI(1)  89.04(6) N(1)-Pd(1)-CI2)#5  90.78(7)
C(1)-N(1)-Pd(1)  114.53(14) C(1)-N(1)-Pd(1) 115.88(17) C(1)-N(1)-Pd(1)  114.81(16)

Transformaciones de simetria usadas para generar atomos equivalentes: #4 -x+1,-y+2,-z+1, #5 -x+1,-y+2,-z; #6 -x+1,-y+1,-z
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Por otro lado, el compuesto 4.8 difiere significativamente de los complejos discutidos
previamente, probablemente debido a la presencia de los tres atomos de flior en una
disposicion seudo simétrica, 2, 4 y 6 (Figura 4.7). Los datos cristalograficos revelan que el
compuesto cristaliza con dos moléculas independientes en la celda unitaria, identificadas
como Pd(1) y Pd(2). Los pardmetros estructurales difieren ligeramente entre ellas, pero el

plano de coordinacion cuadrado, PAN>Cly se repite en ambas moléculas. Sin embargo, a

diferencia de los casos anteriores, estas moléculas no contienen un centro de inversion, y el

arreglo de los anillos aromaticos respecto al plano cuadrado PAN>C» estan en conformacion

syn. Los angulos de torsion CI-N1-N2—C7 y su equivalente C13—N3-N4—C19 son de 70.1 y
69.8° respectivamente. En ambas moléculas los grupos fenilos no estan paralelos sino que
adoptan orientaciones ligeramente desviadas entre si con angulos de 8.3 y 14.1°
respectivamente. Las distancias de enlace Pd—N entre las moléculas son ligeramente
diferentes; promediando 2.061 A para Pd(1) y 2.069 A en Pd(2). Estas distancias de enlace
son ligeramente mas largas que las de sus andlogos tetrafluorados. Datos selectos de angulos y

distancias de enlace se encuentran en la tabla IV.6.

Figura 4.8. Diagrama ORTEP del compuesto 4.8. Elipsoides térmicos al 50% de probabilidad
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Tabla IV.6. Angulos [°] y longitudes de enlace [A] selectos del compuesto 4.8

Pd(1)-N(2) 2.059(4) N(2)-Pd(1)-N(1) 175.73(15)
Pd(1)-CI(1) 2.3005(11) N(2)-Pd(1)-Cl(1) 91.18(11)
N(1)-C(1) 1.427(5) N(1)-Pd(1)-Cl(1) 88.90(11)
Pd(2)-N(4) 2.066(4) N(4)-Pd(2)-N(3) 179.57(16)
Pd(2)-CI(3) 2.2941(11) N(4)-Pd(2)-CI(3) 91.23(11)

N(3)-Pd(2)-C1(3) 88.93(11)

La cristalizacion de los complejos de paladio en distintos disolventes ocasiona
consecuencias interesantes como se observé en ejemplos anteriores, tales hechos son
fortalecidos con la obtencion de derivados solvatados, a veces efectuados a propodsito y en
otras tantas de manera fortuita y por lo tanto indeseable. Este es el caso de los compuestos
4.3-DMSO y 4.4-DMF los cuales fueron aislados de la evaporacion lenta de disoluciones de
dimetilsulfoxido (DMSO) y N, N-dimetilformamida (DMF) saturadas con dichos compuestos
respectivamente, Figuras 4.8 y 4.9 (Tabla IV.7). Los parametros estructurales son similares a
aquellas moléculas no solvatadas, excepto que en éstas, las moléculas de disolvente participan
en interacciones intermoleculares via enlace de hidrogeno, dando lugar a cadenas
moleculares, hecho que atraec la atencion y lleva al andlisis detallado de los datos

cristalograficos en todos los compuestos, esto se discute mas adelante.

Figura 4.8. Diagrama ORTEP del compuesto 4.3-DMSO. Elipsoides térmicos al 50% de
probabilidad
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Figura 4.9. Diagrama ORTEP del compuesto 4.4-DMF. Elipsoides térmicos al 50% de
probabilidad

Tabla IV.7. Angulos [°] y longitudes de enlace [A] selectos de los compuesto 4.3-DMSO y

4.4-DMF

4.3-DMSO 4.4-DMF
Pd(1)-N(1) 2.046(2) Pd(1)-N(1) 2.052(2)
Pd(1)-CI(1) 2.289(7) Pd(1)-CI(2) 2.3047(7)
N(1)-C(1) 1.435(3) N(1)-C(1) 1.432(3)
N(1)-Pd(1)-N(1)  180.00 N(1)-Pd(1)N(1) 180.00
N(1)-Pd(1)-CI(1)  90.08(6) N(1)-Pd(1)-C12)  90.28(6)
C(1)-N(1)-Pd(1)  112.34(15) C(1)-N(1)-Pd(1) 113.07(14)

Otro caso igualmente interesante, se presenta cuando se disuelve el compuesto 4.3 en
acetona caliente y se evapora lentamente la disolucion a temperatura ambiente. A partir de
este método de cristalizacion se obtienen cristales adecuados para estudios de difraccion de
rayos-X. El compuesto es identificado como el producto de la reaccion de condensacion entre
el disolvente, acetona, y los grupos amino de la anilina del complejo 4.3, como se observa en
el Esquema 4.4(a), dando lugar a la formacidon de grupos imino que se coordinan al centro

metalico en conformacion frans. El compuesto fue idenficado como [trans-dicloro bis(3,5-
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difluorfenil)isopropilenamina de paladio] (4.11). Parametros estructurales del compuesto 4.11
estan descritos en la Tabla IV.8, que son similares al grupo de complejos trans-
[PACI2(NHpAry)7] analizados previamente, es decir el atomo de paladio se encuentra en una
geometria cuadrada con longitudes de enlace Pd—N y Pd—Cl, los cuales son de 2.0185 y

2.2974 A, respectivamente. Los datos cristalograficos de los compuestos 4.3-DMSO, 4.4-
DMF, 4.5a, 4.8 y 4.11 se reportan en las Tablas B5-B6 (Apéndice B)

(a)
F F
F o F 3
Q i )J\ Q TI //\ et
H2N—P|d—NH2 — N——Pd——N
& mc% |
F -H,0 CH, cl F
F F
4,11

(b)

Esquema 4.4. (a) reaccion de condensacion. (b) Diagrama ORTEP del compuesto 4.11.
Elipsoides térmicos al 50% de probabilidad.
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Tabla IV.8. Angulos (°) y longitudes (A) selectos de enlace del compuesto 4.11.

Pd(1)-N(1) 2.0185 (19) C(8)-N(1)-Pd(1) 124.61 (18)
Pd(1)-CI(1) 2.2974 (7) C(1)-N(1)-Pd(1) 114.09 (15)
N(1)-C(1) 1.438 (3)

N(1)-Pd(1)-N(1) 180.00 CI(1)-Pd(1)-N(1)-C(8) -81.0(2)
N(1)-Pd(1)-CI(1) 90.49 (6) CI(1)-Pd(1)-N(1)-C(1) 99.82 (17)

La obtencion del compuesto 4.11 sugiere la posibilidad de preparar los compuestos tipo
pinza, mediante un método alterno. La ruta alterna es una variante de la reaccion por templado
propuesta por Uozumi que implica primeramente la introduccion de los ligantes anilinos en el
complejo metalico, cuya posterior reaccion de condensacion con un ligante dialdehido, podria
dar lugar a los compuestos deseados (Esquema 4.5), desafortunadamente esta reaccion, no

tuvo éxito, y de la mezcla de reaccion so6lo se recuperaron los compuestos de partida.

F F | | F | | F
F HZ /CI ° ° // > N_Pld_N
Rd. MeOH o Tolueno // F cl F
N F
Cl H,
F F . .

Esquema 4.5. Propuesta sintética para la preparacion de compuestos tipo pinza.

Enlaces de hidrogeno Pd—N—H.--CI-Pd e interacciones 1 — &

Como se sefiald previamente las herramientas fundamentales para el disefio y
construccion de unidades supramoleculares son los enlaces de coordinacion y las
interacciones por puente de hidrogeno, ademds de las interacciones entre anillos aromaticos
(n—m). Los compuestos trans-[PdCl(NHArf);] sintetizados en este estudio, retnen estas
caracteristicas basicas para la formacion de arreglos supramoleculares. De acuerdo con la

hipétesis anterior y a la adecuada conformacién molecular de los grupos N—H y Cl se puede
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anticipar la conjugacion de donadores y aceptores en enlaces de hidrogeno, ademas la
presencia de los atomos electronegativos —F polarizan la densidad electrénica en los anillos
aromaticos generando una distribucion de carga no uniforme que producen momentos
dipolares permanentes. El andlisis estructural indica que los grupos N—H y CI participan en
enlaces de hidrogeno formando sintones del tipo I, II y III. Cada sintén esta formado por
patrones que dependen del nimero de atomos involucrados en la interaccion intermolecular,
los sintones estan conformados por aceptores Cl (A) y donadores N—H (D) generando anillos

de N miembros, referidos como R5(N), asi, tenemos sintones del tipo R3(8), Ri(8) y R3(8)
en I, IT y III, respectivamente (Esquema 4.6).

cl HoN cl
\ / HZN\ / \ /
a—" Pd &
H\\\\\\\\ \N/ H al / \T/ H////////Cl/ \N H,
[ 1 / H %
_—N o z m
HTN S % \ cl
Pd— HN, é|///,,// N /
=N\
o " \Pd/ H pi._
2 7\ / NH;
cl NH, cl
H
HoN cl /
\ 4 Huy, wicl N
CI/Pd HN/ ////,,///CI e ¢ Ve
\\\\\\\ \N/ H l l H_N/ Cl“\\\\\\\“‘ l
+ pe I pg ————» / I\
o d | oy
H S HN wCl W N
\P — CI\\ AN " \“\\\\\\\\ d \\\\\\\N — H\\\\\\\ "
7\
Cl

H

Esquema 4.6. Sintones

El sinton I estd presente en todos los compuestos indicando que es la unidad principal
para la organizacion de las moléculas en el cristal. Este sinton genera mas de un tipo de
estructura supramolecular dependiendo de la geometria de la molécula en cuestion. Por

ejemplo, cuando los dos anillos aromaticos fluorados Arf guardan entre si un arreglo anti, y

el enlace Pd—Cl es perpendicular al plano C1-N1—-Pd1, como en las estructuras 4.1, 4.3-4.7,
el sinton I genera cadenas unidimensionales (1D). Esta conformacién ha sido observada

tambien en 4.5a y en estructuras previamente reportadas como [trans-dicloro-bis(p-
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fluoroanilina) de paladio (II)] [17] y [trans-dicloro-bis(n-propilamina) de paladio (II)] [18].
En las estructuras 4.1 y 4.7, ambos atomos de hidrogeno del grupo amino H-N—H participan
en enlaces intermoleculares, la segunda interaccion N—H---Cl produce el sintéon II y origina
estructuras bidimensionales (2D), manteniendo los anillos aromaticos paralelos entre si,
formando un plano perpendicular al plano bidimensional. En 4.3-4.5, inicamente el sinton I
se encuentra presente, sin embargo, el empaquetamiento apilado de las cadenas poliméricas
unidimensionales conduce a estructuras bidimensionales, similares a la estructuras 2D de 4.1

y 4.7. Figura 4.10.

(b) (c)
Figura 4.10. Enlaces por puente de hidrogeno en 4.3-4.5 (a), 4.1 y 4.7 (b),y 4.2 (¢)

En el caso de 4.2 se observa una conformacion diferente, el vector Pd—Cl es paralelo al

plano C1-N1-Pdl, similar al compuesto previamente reportado [trans-bis(bencilamina)-
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dicloro de paladio (II)] (4.12) [19], pero difieren en el empaquetamiento cristalino, en 4.2, las
interacciones caracteristicas del sinton I intervienen para generar redes moleculares en una y
dos dimensiones, sin embargo, las capas moleculares adyacentes en conformacion contraria
no permiten que los anillos aromaticos se mantengan paralelos (Figura 4.10c). Mientras que
para el compuesto 4.8, con dos moléculas independientes, los planos que contienen a

Pd(1)N»Cly y Pd(2)N»Cly forman un angulo de 58.8 A entre ellos y los cuatros grupos

donadores y dos aceptores de cada molécula participan en las interaccioens por puente de
hidrogeno, formando dimeros por la combinacion de los sintones I + III (Esquema 4.6). Los
dimeros estan enlazados por cadenas unidimensionales en la direccion paralela al eje b de la

celda unitaria (Figura 4.11a). La distancia Pd—Pd entre los dimeros es de 3.31 y 3.27 para

Pd(1) y Pd(2) respectivamente. Un arreglo similar se ha observado para el compuesto 4.12

(Figura 4.11b).

(b)
Figura 4.11. Enlaces por puente de hidrogeno en compuestos (a) 4.8 (b) 4.12

De esta manera, el analisis detallado de los datos obtenidos por difraccion de rayos-X,
permitid observar que todos los compuestos, en estado solido, presentan una arquitectura
molecular altamente ordenada. Las asociaciones por puentes de hidrégeno juegan un papel
muy importante en la conformacion supramolecular gracias a su capacidad para interaccionar

de manera direccional y selectiva; dando lugar a la formacion de redes unidimensionales
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mediante la combinacion adecuada de enlaces de coordinacion y puente de hidrogeno N—
H---Cl-Pd. Las distancias de interacciones estan en la Tabla IV.9, los cuales son menores a la

suma de los radios de van der Waals (2.67 A).

Tabla IV.9. Distancias de interacciones por puente de hidrégeno

Compuesto Interaccion D-H-A(A) D-AA) D-H-CI(°
4.1 N(-H(1B)~CI(1)  2.48(3) 3.326(2) 174(3)
4.2 N(-H(1A)CI(1)  2.61(2) 3.362(3) 176(2)
43 N(1)-H(1A)-CI(1)  2.55(3) 3.356(3) 164(3)
43DMSO  N(1)-H(1A)-O(1)  2.0903) 2.91003) 160(3)
4.4 N()-H(1A)CI(1)  2.56(2) 33107(19)  162(2)
4.4-DMF N()-H(1A)CI(1)  2.59(2) 3.330(2) 165(3)

N()-H(1A)~O(1)  2.15(3) 2.899(3) 169(2)
45 N(1)-H(1A)-CI(1)  2.59() 33661(19)  161(2)
4.5 N(1)-H(1)C1(2) 2.47(5) 3.289(4) 163(4)
4.7 N()-H(IB)CI(1)  2.52(2) 3.292(3) 163(2)
4.8 N()-H(1B)Cl(2)  2.53(4) 3.371(3) 155(3)
N@4)-H@B)Cl(4)  2.52(4) 3.338(3) 151(3)

Por otro lado, el analisis de las estructuras en donde los anillos aromaticos se mantienen
paralelos entre si, muestra que son excelentes ejemplos para analizar la presencia de
interacciones m—m, sobre todo si consideramos que existe una polarizacioén intrinseca en los

grupos Arf originado por los diferentes patrones de sustitucion, por lo tanto, este estudio da

una excelente oportunidad para examinar los fendmenos de contacto. El modelo propuesto por
Hunter y Sanders, [20] sefiala que las interacciones de los anillos aromadticos apilados cara a
cara, estan desfavorecidos debido a factores repulsivos por la presencia de electrones m. Sin
embargo, las estructuras con anillos apilados cara-cara pero con ligeros desplazamiento del
centro de gravedad o con geometrias poco comunes tal como el arreglo en en forma de T

(cara-canto) estan favorecidas para interaccionar de manera atractiva. Asi, es indudable que la

107



Capitulo 4

polarizacion de sistemas aromdticos, mediante la introducciéon de heteroatomos, grupos
donadores o atractores de densidad electronica alteran dramaticamente la naturaleza de las
interacciones n—; tal es el caso de los compuestos sintetizados en este estudio donde se
presentan diferentes grados de polarizacion dependiendo de los patrones y grado de
sustitucion de los anillos aromaticos. De acuerdo con el modelo anterior, es de esperar que las
estructuras cristalinas presenten interacciones atractivas m—n cuando las caras polarizadas de
los anillos aromaticos coincidan de manera adecuada. Hay que sefialar, sin embargo, que
también se puede presentar el caso en que las fuerzas repulsivas sean dominantes, por lo tanto

las interacciones n—7 no se observan. Los complejos trans-[PdClo(NHpArf);] se han dividido

en dos grupos para su estudio de acuerdo a sus caracteristicas estructurales, en el primero
estan aquellos que muestran una conformaciéon molecular 2D, 4.1 y 4.7; y en el segundo, los
compuestos 4.3-4.6 organizados en estructuras laminares o de capas en una dimension. En el
primer grupo, 4.1 y 4.7, las dos moléculas se encuentran en tal disposicion que los anillos
aromaticos coinciden cara a cara, con un ligero desplazamiento, de tal manera que se puede
anticipar la existencia de traslape n—n. Los parametros geométricos confirman lo anterior con

valores dentro del intervalo para interacciones n—m (=3.8 A) [21] (Tabla IV.10).

Tabla IV.10. Distancias de interaccion n—x

Compuesto Contacto n— (A) Compuesto Contacto n—n (A)
4.1 3.8 4.4-DMF 4.2
4.2 5.5 4.5 4.8
4.3 4.6 4.5a 3.9
4.3:-DMSO 4.0 4.7 3.9
4.4 4.7 4.8 4.2

En el grupo de los compuestos 4.3-4.6 no se observan interacciones n—m, como se
muestra en la Figura 4.12. A este respecto los polimorfos 4.5 y 4.5a son muy interesantes, ya
que se observan los dos casos. Mientras 4.5 tiene una estructura 1D sin la presencia de
interaccion n—m, 4.5a tiene una conformacién estructural 2D y el traslape n—m esta presente.
Conclusiones preliminares indican claramente que en 4.1 las fuerzas atractivas del momento

dipolar permanente generado por la polarizacion del anillo bencénico, favorecen el traslape de

108



Capitulo 4

los anillos Aryy consecuentemente la formacion de interacciones m—=n. En cambio en 4.7 y

4.5a los fendmenos de traslape no son facilmente explicados desde el punto de vista

exclusivamente geométrico, ya que se complican por la presencia de desorden térmico en los

Ay

(d)
Figura 4.12. Diagrama de barras mostrando el acomodamiento molecular entre los anillos
aromaticos en los compuestos 4.1 (a), (¢); 4.3 (b) y 4.2 (d)

La distancia entre capas poliméricas vecinas, desde el centro de los anillos bencénicos,
conocido como distancia de contacto o centroides, para el compuesto 4.1 es de 3.8 A que esta

dentro de los parametros de interaccion méaxima. En el complejo 4.2 esta distancia es de 5.5
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A, que predice una interaccion casi nula. Ambos complejos, 4.1 y 4.2, contienen 2 4tomos de
flaor en el anillo bencénico pero la diferencia en el patron de sustitucion ocasiona un cambio
importante en las distancias de interacciones (Figura 4.12).

De manera similar, en el compuesto 4.11, se observan las interacciones por puente de
hidrogeno entre los atomos de hidrégenos del grupo metilo y los 4&tomos de fluor en moléculas
adyacentes [C(7)-H(7B)"*'F, 2.54 A y C(7)-H(7C) "'F, 2.47 A]. Ademés, se encontré que la
distancia de interaccion C(9)-H(9C)*Cl, es de 2.78 A (Tabla IV.11). El empaquetamiento
cristalino se muestra en la Figura 4.13, en donde se ilustran las interacciones por puente de

hidrogeno.

-\

Figura 4.13. Diagrama ORTEP del compuesto 4.11. Elipsoides térmicos al 50% de
probabilidad
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Tabla IV.11. Interacciones por puente de hidrégeno (A, °).

D_H...A D_H H...A D...A D_H...A
C(7)-H(7B)F(1)2  0.96 2.54 3.327 (5) 140
C(7)-H(7C)F(Hb  0.96 2.47 3.351 (4) 153
C(9)-H(OC)*CI(1)*  0.96 2.78 3.694 (3) 161

Simetria usadas para generar moléculas adyacentes: (a) x;y; z- 1; (b)-x;-y+ 1;-z+ 1; () x; y + 1; z

Finalmente, a este punto se puede concluir que los complejos trans-[PdClz(NHzArf)z],

en estado solido, cuentan con interacciones intermoleculares secundarias que producen
estructuras bidimensionales, y en algunos complejos las capas moleculares estan conectadas
por interacciones débiles del tipo m—n que forman redes tridimensionales, y esto se traduce en
la formacion de estructuras supramoleculares que pueden dar informacion importante acerca
de la estabilidad. Llama la atencion que este tipo de compuestos fluorados ha recibido poco

interés por parte de los investigadores interesado en la ingenieria de los cristales [17-19, 22].

4.2.3 Evaluacion catalitica de complejos trans-[PdCl2(NH2Arf)2] en

reacciones de acoplamiento C-C tipo Heck.
Se ha demostrado que los complejos de paladio estabilizados por ligantes con grupos
amino, carbeno, etc., son capaces de activar reacciones de acoplamiento entre estireno y
diversos bromobencenos (reaccidon de Heck), produciendo rendimientos similares a los

complejos estabilizados hasta con 4 equivalentes de PPh3. En 1983 Spencer [23] report6 un

sistema basado en sales halogenadas de Pd en medio acuoso, y estabilizado por sales de
amonio. Este sistema fue capaz de promover la reaccion de Heck empleando para ello
bromoarenos activados, sin la presencia de grupos fosfino. Estudios posteriores recopilados
por Jeffery [24] demostraron que sistemas similares pueden ser aplicados a la activacion de
yodobenceno. En tanto que Beletskaya [25] y colaboradores realizaron estudios empleando
sistemas analogos frente a arenos con grupos salientes poco comunes tales como sales de

diazonio, anhidridos, etc. En este contexto, los compuestos trans-[PdClz(NHzArf)z]
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obtenidos en este estudio mostraron una estabilidad térmica alta y en funcion de la propiedad
intrinseca del paladio para promover reacciones de acoplamiento C—C fueron evaluados como
catalizadores en la reaccion de Heck.

Los experimentos de acoplamiento C-C se llevaron a cabo utilizando 50 mmol de

halobenceno, un exceso de estireno (60 mmol) y NaCO3 como base. En esta reaccion se

producen principalmente dos compuestos isoméricos, trans (E) y cis-estilbeno (Z) (Esquema
4.7). El catalizador disuelto en N, N-dimetilformamida (DMF) fue introducido directamente al
tubo de reaccion y posteriormente la mezcla de reaccion fue calentada en un bafo de aceite a

160 °C, durante un tiempo determinado.

At H Cl H —
N=Pd—N
X
7/ 7/
©+@ HCI/H\Arf QOO

Esquema 4.6. Reaccion de Heck catalizada por complejos trans-[PdClz(NHzArf)z].

X
0
@
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Z
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N
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(©]
w
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Im

En el acoplamiento de yodobenceno y estireno, después de 6 horas de reaccion, el
andlisis de los resultados indica que los rendimientos fueron cuantitativos. Lo cual indica que
estos complejos promueven de manera eficiente la reaccion de Heck. Lo que conduce de
manera légica, a la evaluacion de este sistema catalitico en la reaccion de bromobenceno y
estireno. Las pruebas fueron llevadas a cabo bajo condiciones similares, pero reduciendo el
tiempo de reaccion, a 2 horas, con el objeto de estudiar las tendencias de los resultados y con
ello los efectos electronicos causados por los sustituyentes amino sobre el centro metalico y
consecuentemente sobre el sistema catalitico.

Los rendimientos obtenidos con estas especies son mostrados en la Tabla IV.12 e
ilustrados en las Figuras 4.14 y 4.15. En donde los rendimientos obtenidos estan en el
intervalo de 41 a 64%, los cuales son moderados comparados con otros catalizadores a base
de paladio [26]. No obstante, los resultados son bastante alentadores considerando que estos

compuestos no estan estabilizados por la presencia de ligantes fosfino o promovidos por algiin
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otro aditivo, y considerando que la preparacion de estas especies es sencilla y directa, lo cual
los coloca como buenos candidatos para ser considerados como catalizadores idoneos para
llevar a cabo reacciones de acoplamiento C-C.

A partir de los resultados recogidos en la Tabla IV.12 que revelan una diferencia
importante en el porcentaje de conversion entre los productos obtenidos, de aproximadamente
23%. Esta diferencia se puede tomar como un parametro relacionado con el efecto inductivo
por parte de los grupos fluoruro. Los datos de conversion total presentan las siguientes
tendencias; el rendimiento promedio de los productos obtenidos con los complejos de paladio
con anilinas disustituidas es de 52.6% (Tabla IV.12, experimentos 1-4), mientras que cuando
se utilizan los derivados de anilinas trisustituidas, el rendimiento corresponde en promedio a
un 55.8% (Tabla IV.12, experimentos 5-8). Pero cuando se utiliza el complejo 4.9, la
conversion baja a 51.30% (Tabla IV.12, experimento 9), y el rendimiento mas pobre de
41.62% fue obtenido con el derivado perfluorado 4.10 (Tabla IV.12, experimento 10). Estos
resultados son reflejos del efecto fuertemente inductivo por parte de los atomos de fluor,
indicando que a mayor numero de atomos de fluor el caracter electroactractor es dominante
sobre el efecto de resonancia de la carga electronica.

Asi, de manera general, se puede observar que a mayor sustitucion del anillo aromatico
por atomos de fluor, menor es el rendimiento en la reaccion de Heck. Pero esta generalizacion
no resulta cierta para los complejos con ligantes trisustituidos, 4.5-4.10, comparados con los
disustituidos, los cuales ofrecen los mejores resultados. De hecho, el rendimiento mas alto
corresponde al derivado trisustituido en las posiciones 2, 3 y 4. El compuesto 4.5, con
rendimiento de 64%, fue el mas activo de todos los complejos evaluados (Tabla 1V.12,
experimento 5). Coincidentemente, este fendomeno, ya se habia registrado en la reaccion de

tiolacion sobre halogenuros de arilo (Capitulo 3), en donde el compuesto [NiClp {C5H3N-2,6-
(CeH2-2,3,4-F3)}(3.5) resultd ser mas activo del conjunto de complejos evaluados. Los dos

complejos, 3.5 y 4.5, comparten el mismo patron de sustitucion en el fragmento organico.
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Tabla IV.12. Evaluacién catalitica de trans-[PdClp(NHpArp);] en la reaccion de Heck.

Exberimento Compuesto cis-estilbeno  frans-estilbeno Conversion
P P (Z) % (E) % Total %
FooL F
P
1 o W 432 47.12 51.45
4.1
F
ol L
2 C[ o N ¢ 4.81 51.48 56.30
F
4.2
F
3 o N ¢ 4.71 52.77 57.48
F
4.3
: S Q
4 \Q o U i 3.41 41.78 45.20
F
4.4
F F
: iy
5 o N i 7.48 56.84 64.33
F
45
F F
: e
6 o N i 5.84 53.25 59.10
F
4.6
F F
ot T
7 I;[ o I i 435 47.96 52.32
F F
4.7
S Yhad
8 ol Y 3.29 44.19 47.48
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Continuacion de la Tabla IV.12

Experimento Compuesto cis-estilbeno trans-estilbeno Conversion
P p (Z) % (E) % Total %
F
F F
: e
9 o \Hz F 3.59 4771 51.30
F F
F
4.9
F
F F F
: S
10 o \Hz F 2.94 38.68 41.62
F F F
F
4.10

Condiciones de reaccion: 50.0 mmol de bromobenceno; 60.0 mmol de estireno; 3.0 mg del catalizador 4e
(0.0063 mmol); 100 mmol de CaCO3. 5 mL de DMF. Temperatura: 160 °C. Tiempo: 2 h. Los rendimientos estdn

calculados con base al bromo benceno residual.

Por otro lado, en cuanto a la selectividad de la reaccién no hay datos sobresalientes, y la
proporcion de productos formados, es decir cis/trans-estilbeno, es aproximadamente de 1:10.
Esta relacion se observa claramente en el diagrama de barras de la Figura 4.14. La conversion
total de los productos se grafica en la Figura 4.15.

Finalmente, se realizaron experimentos con clorobenceno y estireno, bajo el mismo
protocolo de reaccion, utilizando 4.5 como precursor catalitico. Sin embargo, y
desafortunadamente, solo se observaron trazas de los productos, probablemente, debido a la

descomposicion del complejo a paladio metélico.
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Acoplamiento C-C catalizado por complejos de paladio

8 607
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Experimento

O cis-estilbeno M trans-estilbeno

Figura 4.14. Diagrama de barras mostrando la relacion de productos cis/trans-estilbeno

Conversion total de la reaccion

Conversion Total

5 6 7 8 9 10

Experimentos

B Conversion total (cis- y trans-estilbeno)

Figura 4.15. Diagrama de barras mostrando la conversion total de la reaccion
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Calculos teoricos

Los resultados recabados en los estudios experimentales mostraron claramente que la

dependencia de reactividad mostrada por los complejos trans—[PdClz(NHzArf)z] esta en

funcion de los grupos fluoruro. Sin embargo, existe una seria disension, en el sentido de que
se ha postulado que a mayor presencia de elementos electronegativos menor actividad
catalitica, en contraposicion, y de manera general, los mejores resultados son obtenidos con
complejos hexafluorados comparados con sus analogos tetrafluorados y perfluorados.

Con el objetivo de recopilar mayor informacion sobre este topico, se realizaron célculos
teoricos en las anilinas libres y los complejos de Pd(Il), y se correlacionaron con los
resultados experimentales. Los calculos teodricos fueron realizados con programas
computacionales de Gaussian98 [27] y la optimizacidon geométrica esta restringida a nivel de
Hartree-Fock. De acuerdo al analisis de las geometrias optimizadas, para las anilinas libres de
los complejos, el orbital molecular ocupado mas alto, HOMO (por sus siglas en inglés), esta
constituido por la energia del par electronico no compartido en el 4tomo de nitrégeno, par

electronico libre, que se encuentra localizado en el orbital 2p,. Los valores de energia en el

HOMO se reportan en la Tabla IV.13. En primera instancia, se puede argumentar que la
presencia de elementos electronegativos en el anillo aromatico ejercen un efecto inductivo
fuerte; deslocalizando dentro de dicho anillo aromatico el par de electrones no compartido del
atomo de nitrogeno en el grupo amino disminuyendo asi la posibilidad de formar enlaces
fuertes Pd—N; de esta manera, la energia en el HOMO, del par electronico libre, decrece
cuando la deslocalizacion se incrementa. Este andlisis proporciona el siguiente orden de

energia.

Anilinas disustituidas 4.4<4.2<4.1<4.3
Anilinas trisustituidas 4.6<4.7<4.5<4.8
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Tabla IV.13. Energia HOMO para las anilinas fluoradas de los ligantes (eV)

Anilinas disustituidas

Anilinas trisustituidas

Ligantes E HOMO (eV) ligantes E HOMO (eV)
F F
F NH, F NH,
-8.5874 -8.8582
F
4.1 4.5
F
F NH; F NH,
C[F -8.5994 -8.9570
F
4.2 4.6
F. NH,
Fjij -8.4985 FIINHZ -8.8677
4.3 F F 4.7
F NH, F
NH,
-8.6963 -8.8337
F F F
4.4 4.8

De acuerdo al orden de energia indicado arriba, la deslocalizacion del par libre esta
fuertemente favorecido por la presencia de los 4&tomos de flior en las posiciones meta. En el
caso de anilinas difluoradas, la sustitucion en la posicion orto presenta menos influencia en la
deslocalizacion respecto a la sustitucion en para. Esto se puede observar en la pequefia
diferencia de 0.01 eV, entre las anilinas de los complejos 4.1 y 4.2. Ambas entidades
presentan sustitucion en la posicion orto y meta, que sélo difieren en el patron de sustitucion,
sustitucion en 2, 3, y 2, 5 respectivamente; mientras la diferencia mas grande se encuentra
entre los valores de los ligantes anteriores y 4.3, sustitucion en orfo y para, que es
aproximadamente 10 veces mas grande (0.1 eV). Mayor cambio energético se observa,
cuando los dos atomos de flior estan en la posicion meta (4.4), la energia disminuye
adicionalmente por un valor similar (0.1 eV). Una tendencia similar se observa en las anilinas

trifluoradas. Para las anilinas libres en los compuestos 4.9 y 4.10 los valores de las energias en
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el HOMO son -9.3842 y -9.6179 eV, respectivamente. Asi el compuesto 4.10 exhibe la
energia de deslocalizacion mas grande.

De esta manera, la deslocalizacion del par libre dentro del anillo aromatico modifica su
disponibilidad para coordinarse al centro metélico y esto se ve reflejado en el indice de enlace
Pd-N [28]. En la Tabla IV.14 se observa que el indice de enlace llega a ser grande, cuando la
energia de HOMO en los ligantes se incrementa. Ademads, resulta interesante observar que de

manera general la actividad catalitica se incrementa cuando el indice de enlace Pd-N se

Incrementa.
Tabla IV.14. indices de enlace Pd-N para los compuestos
Anilinas disustituidas Anilinas trisustituidas
Compuesto Indice de enlace Compuesto Indice de enlace
p Pd-N P Pd-N
F F
Hz Cl . nfpd/q
0.2922 of ‘HZ F 0.2957
F F
4.5
F F F
F Hipéc' j@ PP
\C[ o \Hz F 0.2926 of \HZ F 0.2982
F F F
4.2 4.6
F F F
U o N F 0.296 j@[ o N F 0.2918
F F F
4.3 4.7
F
F F F
. HZPéCI /@\ nzpéu
\©/ of ‘uz F 0.2921 o ‘Nz 0.279
F F F
F 4.8
4.4

Finalmente, y de acuerdo a los mecanismos de reaccion propuestos para la reaccion de
Heck, el primer paso de la reaccion es la adicion oxidante del bromo benceno sobre el
complejo de paladio [29]. Consecuentemente, la energia del HOMO en el complejo es el

parametro indicado para efectos comparativos frente al rendimiento de la reaccion.
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Tabla IV.15. Evaluacién catalitica de trans-[PdClp(NHpArp);] en la reaccion de Heck.

Aty H ClH
©/Br . @ H/’\:;T/PH ‘ar “ ./\/.
2o
Compuesto (Experimento) E HOMO (eV) Conversmn total %
F
4.1 (1) F\@(W -10.3314 51.45
F NH,
42 (2) \@ -10.2607 56.30
F
F NH,
43 (3) Ij -10.1358 57.48
F
F NH,
4.4 (4) \Q -10.3279 45.20
F
F
4.5 (5) FjijN”z -10.6887 64.33
F
F
4.6 (6) F@[N”Z -10.4068 59.10
F
F NH,
4.7 (7) j@[ -10.6462 52.32
F - F
4.8 (8) ﬁ:[“”z -10.3132 47.48
F F
F
F NH,
4.9 (9) nd 51.30
F
F
R F
4.10 (10) FQN% nd 41.62

T
n

nd= no determinado
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Los resultados indican que los complejos son mas activos hacia la adicion oxidante
cuando la energia en el HOMO de los complejos aumenta y consecuentemente la actividad
catalitica aumenta, como en los casos de 4.4 (HOMO = -10.3279 eV, rendimiento = 45.20%),
4.5 (HOMO =-10.6887 eV, rendimiento = 64.33%), 4.7 (HOMO = -10.6462 eV, rendimiento
=52.32%) (Tabla IV.15).

4.3 Conclusiones
La reactividad de los ligantes ArANCNArry ArfNNArzfrente a trans-[PdClp(CeH5CN)2 ]

da lugar en ambos casos a la activacion y escision del enlace C=N para regenerar las anilinas
fluoradas que reaccionan con el complejo de paladio para formar compuestos del tipo trans-
[PACIp(NHpAr))].

En los compuestos trans-[PdCIo(NHpArg)] la  presencia de interacciones

intermoleculares tales como puente de hidrogeno, contacto m—m, momentos dipolares
permanentes etc., permiten la formacion de unidades supramoleculares que probablemente
contribuyan a la estabilidad térmica mostrada por los compuestos.

Los complejos trans-[PdClz(NHzArﬁz] catalizan eficientemente el acoplamiento C-C

entre yodobenceno y bromobenceno con estireno. Los rendimientos son aceptablemente
buenos comparado a otros sistemas con ligantes fosfinos u aditivos como estabilizadores de
las especies activas. La estabilidad térmica de estos compuestos aunada a la preparacion
sencilla y directa de los complejos los coloca como excelentes candidatos para su uso como
precursores en reacciones de acoplamiento carbono-carbono.

Ademas, aun cuando no es posible obtener una relacion estricta entre el patron de
sustitucion en el ligante y la conversion de productos con base a los estudios experimentales y
teoricos, se puede establecer que:

i. Los parametros de energia en el HOMO, indice de enlace P-N, etc., indican que los
compuestos sustituidos en la posicion meta favorecen la deslocalizacion del par libre en
el anillo aromadtico, mientras que en las posiciones orto y para el efecto es menor.

Entonces la sustitucion de las posiciones 2 y 4 dan como resultado una mayor donacién
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electronica del ligante hacia el centro metélico, generando especies mas robustas y de
mayor actividad catalitica.

En los complejos de Pd con anilinas perfluorados, tetra- y pentafluoradas, el efecto
inductivo de actraccion de densidad electronica hacia los atomos de flior dominan
ampliamente sobre el efecto de estabilizacion electronica por resonancia,
consecuentemente disminuye el enlace Pd-N y con ello también la reactividad. De
mayor interés son encontrados los derivados con anilinas sustituidas con dos y tres
atomos de fluor, con los cuales es posible conjugar de manera adecuada los fendmenos

de resonancia e inductivo para diferentes propositos.

111.El complejo [PdCly {NH»-(2,3,4-F3)>-CgH» } (4.5) mostro la mayor actividad catalitica.

Probablemente producto de la adecuada combinacion de factores de resonancia
electronica, efecto inductivo, momento dipolar, asociaciones intermoleculares, etc. los

cuales son responsables de su optimizacion en su funcidn catalitica.
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Capitulo 5

Sintesis y Evaluacion Catalitica de Complejos de [PtCI{CgH3-2,6-
(CHNATrf)2}]

5.1 Introduccion

Existe en la literatura una gran cantidad de estudios que exploran la capacidad catalitica
de los complejos de paladio tipo pinza, que sin duda, son los compuestos organometalicos que
mas atencion han atraido por su potencial aplicacion en catdlisis homogénea y en ciencias de
los materiales [1]. En contraste, los reportes que informan del uso de complejos de platino
como catalizadores son relativamente escasos. No obstante, en afios recientes ha aumentado
considerablemente el uso de estos complejos, especialmente en aquellos procesos en donde el
platino promueve reacciones con una alta selectividad ofreciendo amplias ventajas sobre otros
metales de transicion [2]. Por ejemplo, los complejos de platino son de gran utilidad en la
elucidacion de mecanismos de reaccion, usando técnicas de resonancia magnética nuclear,

RMN, mediante la determinacion y analisis de los valores de constante de acoplamiento del

enlace 195Pt-ligante, que proporciona informacién valiosa acerca de la naturaleza de dicho
enlace. Ademas, en muchos casos es factible el aislamiento y caracterizacion de algunos
intermediarios generados por la formacion de complejos con platino.

De esta manera, algunos complejos de platino se han empleado como precursores
cataliticos en reacciones de hidrosililacion de olefinas, dienos y alquinos [3]; reacciones
aldodlicas de isocianoacetatos [4], o utilizados como acidos de Lewis en reacciones de Michael

y Diels-Alder en presencia de nitrilos funcionalizados [5]; asimismo, pueden actuar como
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catalizadores en la reaccion de Stille [6] y en la adicion catalitica de aldehidos e iminas con
estananos [7].
En este capitulo se discuten las investigaciones enfocadas a la preparacion de

compuestos organometalicos de platino con los ligantes ArfNCNATrf descritos previamente en

el Capitulo 2. Generalmente, este tipo de compuestos presentan un enlace sigma Pt-C que es
térmicamente mas estable que su contraparte de paladio. Ademés, como ya se demostro en
capitulos anteriores, el caracter electroatractor de los d&tomos de fluor sobre el ligante produce
un efecto importante en el comportamiento catalitico de los complejos.

Por otro lado, estd ampliamente documentado que compuestos organicos conteniendo
grupos nitrilos, iminas y sulfuros, se coordinan rapidamente a complejos catiénicos de Pt(II).
Los compuestos organicos con estas funcionalidades, generalmente donan densidad
electrénica al centro metalico, modificandose asi la densidad electrénica en las moléculas para
favorecer reacciones acido-base; lo que sugiere que los compuestos sintetizados en este
estudio, pueden ser usados en su forma de 4cido de Lewis como catalizadores. Por estas
razones, ademas del interés en la sintesis y caracterizacion de los complejos de Pt-

ArfNCNATrf; el estudio tambien esta dirigido a evaluar la actividad catalitica de estas especies

en reacciones de acoplamiento carbono-carbono.

5.2 Discusion de resultados
5.2.1 Sintesis de los complejos [PtCI{2,6-(CHNArf)2-CgH3}]

La reaccion de Cis-[PtCly(CgH5CN)y] y los ligantes ArfNCNArf da como resultado la
formacion de compuestos tipo pinza del tipo [PtCI1{2,6-(CHNArf)2-CgH3}]. La reaccion se
llevd a cabo con cantidades equimolares del complejo cCis-[PtClp(CgH5CN)y] y del
correspondiente ligante ArfNCNArf, los reactivos se disuelven en tolueno anhidro, y la

mezcla se calienta a temperatura de reflujo durante 8 horas. La solucion de color naranja
obtenida, es filtrada para eliminar parte de la materia prima que se ha descompuesto a negro
de platino durante el proceso de sintesis. Posteriormente el disolvente es eliminado. La

purificacion se realizd por cromatografia en columna, utilizando como disolvente una mezcla
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de hexano/cloruro de metileno (1:6). Con esta metodologia se sintetizaron dos compuestos
tipo pinza [PtCl{2,6-(CHN-3,4-F»-C¢H3)>-CgH3}] (5.1) y [PtCl{2,6-(CHN-2,3,4-F3-
CeH2)2-CeH3}] (5.2) (Esquema 5.1). Los productos fueron obtenidos como soélidos de color

naranja en rendimientos moderados de 48 y 38% respectivamente. Los compuestos
diciclometalados estdn conformados por el centro metalico que ha sustituido al hidrégeno en
la posicion 2 del anillo bencénico central del ligante tridentado via activacion C-H,
completandose la coordinacion alrededor del centro metélico por los atomos de nitrogeno de

las entidades imino en las posiciones 1,3, y un atomo de cloro trans al 4tomo de carbono.

Estos compuestos fueron caracterizados por resonancia magnética nuclear de Iy,
espectroscopia infrarroja IR y espectrometria de masas en combinacion con andlisis
elemental. Los estudios de difraccién de rayos-X de monocristal fueron realizados para el

compuesto 5.1.

/Arf /AI'f
—N —N
[PtCI5(CgH5CN),] ’
> Pt—Cl
8 hrs, tolueno 1}
_N\ _N\
Ar; Ar;
s F E N
F F F
Al’f = < >
5.1 (48%) 5.2 (38%)
g /

Esquema 5.1. Sintesis de los compuestos Pt-ArfNCNAry.

El andlisis de los espectros de infrarrojo muestra las bandas de absorcion maxima

asignadas al modo de vibracion v(C=N) para los compuestos 5.1 y 5.2 en 1511 y 1507 cm1,
respectivamente, como se muestra en la Tabla V.I. Una pequefia diferencia en el

desplazamiento de estas sefiales respecto al ligante libre (Capitulo 2) sugiere que el ligante se
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encuentra coordinado al platino. La identidad de los complejos fue establecida

primordialmente por experimentos de RMN-IH. La ausencia de la sefial sencilla
correspondiente al proton en la posicion orto/orto a los grupos imino y consecuentemente la
ocupacion de esta posicion por el &tomo de platino indica, indudablemente, la formacién del

compuesto tipo pinza. Las sefiales asignadas a los protones iminicos presentan un

acoplamiento a larga distancia con el isotopo activo de 195Pt, este acoplamiento produce
pequefias sefiales satélites. Para el compuesto 5.1, la sefial asignada para el hidrogeno imino,

se encuentra localizada en 8.98 ppm, y la interaccion Pt-H produce una constante de

acoplamiento de 3J|3J[_H=7O Hz. Mientras que para el compuesto 5.2 la constante de

acoplamiento 3J|:>'[_|_|=71 Hz; la sefial se encuentra desplazada en 8.61 ppm, 0.37 ppm a

frecuencias bajas respecto a la sefial del compuesto 5.1. La respectiva coordinaciéon de los

atomos de nitrogeno al Pt fue deducida por la aparicion de estas sefiales satélites.

Tabla V.1. Datos espectroscopicos seleccionados para los compuestos Pt-ArisNCNAr;.

IR EM [M]-l- 1
RMN-1H (CDCl3,) 5
v(C=NYem-l  (m/z) (CDC3,)

_ 3T 4= 70 Hz. Him: ' q

5.1 1511 586 8.98 (s, °Jpt-H= 70 Hz, Himino), 7-85 (m, H3 5),
7.69 (m, Hp-), 7.46-7.34 (m, Hg' g°)

8.61 (s, 3Jpt-H= 71 Hz, Himino)» 8.60 (Hy), 7.76

5.2 1507 622
(m,H3 5), 7.33-7.03 (Hg’ §°).
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Los espectros de masas en la modalidad de bombardeo por atomos acelerados (FAB+)

fueron obtenidos para ambos compuestos. En el compuesto 5.1 el pico localizado en 586

[M]™ m/z corresponde al i6n molecular, mientras para el compuesto 5.2 el ién molecular se
encuentra en 622 m/z el cual confirma la formulacion propuesta. En ambos casos los datos de
analisis elemental son consistentes con las formulaciones propuestas.

La evaporacion lenta de la mezcla de disolventes de cristalizacion, CHyCly/acetona 1:6,

da lugar a la formacion de monocristales del compuesto 5.1, que resultaron adecuados para
realizar estudios de difraccion de rayos-X de cristal Unico permitiendo de esta forma

establecer de manera inequivoca la estructura del complejo [PtC1{2,6-(CHN-3,4-F>-CgH3)o-
CeH3}] (5.1) (Figura 5.1). El andlisis cristalografico del compuesto 5.1 revela que la

geometria rigida del ligante tridentado, confiere a la estructura molecular un arreglo cuadrado
ligeramente distorsionado entorno al 4tomo de Pt. Los angulos de enlace C—Pt-N son de
79.6(4)° y 79.9(4)°. La geometria cuadrada entorno al atomo de platino se desvia
considerablemente del plano cuadrado ideal, debido a la fusion de los dos anillos, formando
un angulo de enlace de 159.6(3)° para N-Pt-N. Las distancias de enlace Pt—N son de 2.052(7)
y 2.053(7) A; y de 1.900(9) A para el enlace Pt-C(2), que son mds cortas que las
correspondientes distancias observadas para el compuesto analogo no fluorado [PtCl{2,6-
(CHNCgH5)2-CgH3}] (Pt-N, 2.064(5) y 2.061(5); y 1.908 A para Pt-C) reportado por
Richards [8a]. Lo que indica que la presencia de los 4tomos de fluor aumenta la interaccion
entre los atomos, dando lugar a enlaces mas fuertes.

Como en el caso de los compuestos con Ni (Capitulo 3) se observo en estos compuestos
que los tres anillos aromdticos no se encuentran en un sistema coplanar, requisito necesario
para garantizar una insaturacion conjugada. Debido a este hecho, los dos grupos fenilos y el
metalociclo tampoco son coplanares, sino que forman angulos diedro de 23.98(5)° y 22.72(5)°
en los enlaces C(1)-C(7)-N(2)-C(15) y C(3)-C(8)-N(1)-C(9). Las distancias y angulos de
enlace estan contenidos en la Tablas V.2 y los datos cristalograficos en la Tabla B7 (apéndice

B).
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Figura 5.1. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad del compuesto 5.1.

Tabla V.2. Angulos [*] y longitudes de enlace A] selectos del compuesto 5.1

Py(1)-C(2) 1.900(9) N(1)-Pt(1)-C(2) 79.6(4)
Pt(1)-N(1) 2.053(7) N(2)-Pt(1)-C(2) 79.9(4)
Pt(1)-N(2) 2.052(7) N(1)-Pt(1)-N(2) 159.6(3)
Pt(1)-Cl(1) 2.379(3) C(2)-Pt(1)-CI(1) 177.7(3)
N(D)-C(8) 1.322(10) N(2)-Pt(1)-Cl(1) 100.7(2)
N(Q2)-C(7) 1.307(10) N(1)-Pt(1)-CI(1) 99.7(2)

Es importante destacar que la preparacion de estos compuestos tipo pinza se realizé en
condiciones de reaccion moderada utilizando un procedimiento de metalacion sencilla y
directa sobre los ligantes 1,3-bis-imino-benceno ArsNCNAr;, a diferencia de la propuesta
sintética de Richards y sus colaboradores [8], que se lleva a cabo bajo condiciones
fuertemente 4cidas, utilizando acido acético como disolvente. Otro hecho importante, se
encuentra en que de cada reaccion se pudo aislar unicamente un so6lo tipo de compuesto
ciclometalado en la posicion 2, el respectivo compuesto tipo pinza. Por lo que no se observo
la presencia del compuesto metalado en la posicion 4, o del derivado bimetalico metalado en

las posiciones 4 y 6, lo que lleva a concluir que este método ofrece ventajas importantes en la
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preparacion selectiva de compuestos tipo pinza con rendimientos moderados, empero, sobre
todo por la sencillez y facilidad con la se lleva a cabo la reaccion.
Por otro lado, en contraposicion a los resultados obtenidos entre la reaccion de cis-

[PtClr(CeH5CN)2] v ArfNCNArg; con los ligante ArifNNNArf no se obtuvieron los

compuestos esperados. En su lugar, en la mayoria de los casos, se recuper6 un gran porcentaje
de los reactivos de partida, asi como la formacion de so6lidos insolubles que no fueron

investigados mayormente.

5.2.2 Evaluacion catalitica de los complejos [Pt{2,6-(CHNArf)2-
CgH3}1[BF4] en reacciones de tipo Michael y Aldédlica

Diversos compuestos organometalicos del grupo 10 conteniendo ligantes NCN han sido
empleados como catalizadores en reacciones enantioselectivas de acoplamiento C-C.
Especialmente atractiva ha resultado la aplicacion de estas especies con sustratos que
contienen nitrilos [9]. Ante estos antecendentes y con el proposito de explorar el potencial
catalitico de nuestros complejos de Pt-ArfNCNArs hacia la construccién de enlaces C-C, se
lleva a cabo la reaccion de Michael entre a-nitrilo ésteres y carbonilos insaturados. Esta
reaccion junto con la de Diels-Alder y la condensacion Alddlica son excelentes reacciones
modelo para la evaluacion de las propiedades cataliticas de los compuestos organometalicos
de Pd y Pt. Para este estudio se prepararon los siguientes complejos: [PtC1{2,6-(CHN-3,4-F»>-
CeH3)2-CgH3}] (5.1) y [PtCI{2,6-(CHN-2,3,4-F3-CcHp)>-CgH3}] (5.2), los cuales fueron
elegidos de acuerdo a los resultados obtenidos previamente, a lo largo de este estudio, en
donde se ha observado que los sustituyentes presentes en sus estructuras corresponden a los
mismos, en namero y patron de sustitucioén a aquellos complejos de niquel (Capitulo 3) [10] y
paladio (Capitulo 4) [11]; los cuales resultaron ser los casos extremos en reactividad, en las
reacciones de tiolacion y de Heck, respectivamente.

Para llevar a cabo las pruebas cataliticas es necesario generar las especies acido de
Lewis, para ello es necesario obtener los derivados catidonicos de 5.1 y 5.2 los cuales se

obtuvieron mediante la abstraccion del i6n cloruro, via la adiciéon de AgBF4 suspendido en

una solucidon de acetona. La formacion de AgCl, como un precipitado blanco, hace evidente
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que la reaccion precedio correctamente. Después de filtrar la solucion y la posterior
eliminacion del disolvente, fue posible aislar los complejos catidnicos como sélidos de color
amarillo-naranja. Estos compuestos cationicos [Pt{2,6-(CHN-3,4-F»-CgH3)2-CgH3}][BF4]
(5.3) y [Pt{2,6-(CHN-2,3,4-F3-C¢H»)>-C¢H3 } ][BF4] (5.4), (Esquema 5.2) demostraron ser
estables al aire. La evaluacion del potencial catalitico de estos complejos se realizd en las
reacciones de cianoacetato de etilo con metil vinil cetona (adicion tipo Michael) y

benzaldehido con isocianoacetato de etilo (tipo Aldol).

/Arf /Arf
—N —N
' AgBF,/acetona .
Pt—Cl - Pt
BF, + AgCl
1h ‘ 4 g
=N —n
AN
Arg \Arf
~ F E 3N
F F F
Arf = < >
51=53 52=54
- J

Esquema 5.2. Preparacion de los complejos cationicos 5.3 y 5.4.

Adicién tipo Michael

Para esta primera reaccion, fue preparada una disolucion patron conteniendo 2 mmol de
cianoacetato de etilo y 5.8 mmol metil vinil cetona; junto con 10% en mol de i-ProNEt (base
de Hiinig) disueltos en 3.5 mL de CH,Cly. De esta solucion se tomo6 una alicuota de 2 ml, que

fue transferida a un matraz Erlemeyer, la cual fue referenciada como blanco de la reaccion. Se
tomo una segunda alicuota de 2 mL, que fue transferida a otro matraz Erlenmeyer con tapa,

conteniendo 0.2% en mol del complejo 5.3. El mismo método fue aplicado para el complejo
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5.4. Las muestras fueron preparadas y mantenidas a 4 °C, de donde se tomaron muestras
periddicamente para su analisis por técnicas cromatograficas y de espectrometria de masas

(CG/EM). La reaccion de Michael se muestra de manera general en el Esquema 5.3.

o

0.2 mol% [Pt]
)J\/ + NG COEt -

10 mol% i-ProNEt

CH,Cl,, 4 °C
O (e} o le)
T
CN NC” 'CO,Et
| 11
Adicion sencilla Adicion doble

Esquema 5.3. Reaccioén tipo Michael

Los datos recogidos del analisis cromatografico después de 36 horas de reaccion,
indican que para la mezcla de reaccion con el complejo 5.3, el producto mayoritario Il es
generado por la adicion doble del donador orgénico, cianoacetato de metilo, sobre el sustrato
metil vinil cetona, con un rendimiento de aproximadamente 83%. Mientras que para el
producto de adicion sencilla I, la conversion es de 5% en las primeras cuatro horas de
reaccion que va disminuyendo en el transcurso de la reaccion hasta un 1% (Figura 5.2 y Tabla
V.3). Resultados similares se observaron para la reaccion promovida por el compuesto 5.4,
con rendimientos de 81% para los productos Il y de 1% para I, en el mismo periodo de
tiempo (Figura 5.3 y Tabla V.4).

Para las reaciones etiquetadas como referencias o disoluciones patrones que no
incluian presencia la adicion de los compuestos 5.3 0 5.4, se determinaron rendimientos del
50% en la generacion del producto de adicion doble. La presencia del producto | alcanza un
rendimiento maximo de 1%; como se observa en las Figuras 5.3 y 5.4, y Tablas V.4 y V.5. Es

importante resaltar que las reacciones no proceden sin la presencia de la base de Hiinig.
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Tabla V.3. Reaccion tipo Michael

Compuesto 5.3 Sin catalizador
Tiempo de reaccion  Adicion sencilla (%) Adicion doble (%) Adicion sencilla (%) Adicion doble (%)
4 5 64 0 39
24 1 79 1 48
36 1 83 1 50
72 1 83 1 50
Reaccion llevada acabo a 4 °C
F F_l + BFZ
—N O (0] (0]
Pt
‘ N NC~ “CO,Et
—N
| I
Producto de adicion sencilla Producto de adicion doble
F
F

Compuesto 5.3

Reaccién de Michael

100 ~

e}
o
|

(o)
o
|

Conversion (%)
N
S
L

N
S
I

0 4 24 36 72

Tiempo de reaccion (h)

—e— Adiccién sencilla/con catalizador —#— Adiccion doble/con catalizador

—a— Adiccidn sencilla/sin catalizador —B8— Adiccion doble/sin catalizador

Figura 5.2. Reaccion de Michael catalizada por 5.3
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Tabla V.4. Reaccion tipo Michael

Compuesto 5.4 Sin catalizador
Tiempo de reaccion  Adicion sencilla (%) Adicion doble (%) Adicion sencilla (%) Adicion doble (%)
4 6 59 0 39
24 1 80 1 48
36 1 81 1 50
72 1 81 1 50
Reaccion llevada acabo a 4 °C
F F_I * BE;
E
—N o) o) o)
| )J\/YCOZE‘ W
P\t CN NC~ "CO,Et
=N
| 1
F Producto de adicion sencilla Producto de adicion doble
F
F
Compuesto 5.4
Reaccion de Michael
90 -
80 -
70 1
£ 60 -
£ 50
5 40 |
§ 30
20 A
10 -
0 .

0 4 24 36 72

Tiempo de reaccion (h)

—o— Adiccién sencilla/con catalizador —8— Adiccion doble/con catalizador

—a— Adiccion sencilla/sin catalizador —%— Adiccion doble/sin catalizador

Figura 5.3. Reaccion de Michael catalizada por 5.4

Estos resultados, son ligeramente menores a los informados por Richads y sus

colaboradores, quienes reportan una conversion del 100% hacia la formacion del producto 11
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empleando el complejo cationico Pd-NCN (5.5) [9a,b] con ligantes de tipo oxazolina, y en
esta reaccion el intermediario | no se observa. Mientras que otro complejo no fluorado bis-
imino Pt-NCN (5.6) [8a] andlogo a los compuestos presentados en este capitulo, preparado
por el mismo grupo de investigacion y evaluado en la misma reaccion condujo inicialmente a
la observacion del intermediario de adiciéon sencilla |, en aproximadamente 10% que
disminuye conforme transcurre la reaccion hasta desaparecer y generar asi altos rendimientos

del compuesto 1.

P‘d P‘t
N N
o/\A\\\R
Ry
55 5.6

Figura 5.4. Compuestos anidnicos tipo pinza Pd-NCN y Pt-NCN sintetizados por Richards

Se ha sugerido que el mecanismo de reaccion transcurre por una serie de intermediarios
que se describen a continuacion: el inicio de la reaccioén (A) comienza con la coordinacion del
grupo funcional nitrilo al complejo de platino, se sugiere ademas que en esta etapa tiene lugar
un proceso tautomérico ceto-enol. La presencia de una base conduce a la formacion del
complejo platino-enolato (B), en donde la especie carbanidnica probablemente este mas
favorecida que el alcoholato, por su posicion adyacente al grupo nitrilo que esta coordinado al
centro metalico (C), esta especie experimenta la subsecuente adicion de metil vinil cetona
seguido por la protonacion del enolato resultante y regenerando la base como se ilustra en el
Esquema 5.4 (C). La formacion del producto de adicion doble se genera después de un

segundo ciclo del mecanismo anterior.
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o) HO
OR —/———— fOR
A —_ —
[P—N=cC [PI—N=C
H
o® o)
B ®
s S — }OR BH
[P]—N=C [Pt—N=cC 5
o o)
® OR
¢ = —>\‘OR %\H/—»BH [PI—N=C
[P—N=Cc—/ - 5 +B

o}

Esquema 5.4. Intermediarios de reaccion

La baja conversion de los productos, en nuestro caso, se puede racionalizar en funcién
de la presencia de los grupos fluorados en la estructura de los complejos cationicos 5.3 y 5.4.
Esta situacion probablemente ocasione una interaccion mas fuerte entre Pt-N, en el complejo

[Pt]-N=CCH»COEt, generando aductos estables, ain cuando se ha llevado a cabo el primer

proceso de adicion. Sin embargo, cuando se ha producido la segunda adicion, el enlace metal-
sustrato se debilita por efecto estérico permitiendo la descoordinacion del sustrato orgénico,
generando el producto Il. El intermediario enolato-nitrilo propuesto, es similar al que se
propone para de las reacciones asimétricas de Michael catalizadas por complejos de Rh(I)
[12].

Por otro lado, la misma reaccion de Michael fue llevada a cabo a temperatura ambiente
(25 °C) utilizando el compuesto 5.4. Los resultados después de 5 horas de reaccion, indican
que la reaccion promovida por el compuesto 5.4 da lugar a la formacion de los productos | y
Il en la proporcion de 84 y 5%, mientras que en ausencia de este compuesto los rendimientos
son 50 y 5% respectivamente. No obstante, 24 horas después, la cantidad de producto
formado es muy parecida. Es decir, se produce 94% del producto Il con el compuesto

cationico y 84% sin la presencia de este ultimo. Con lo que se advierte que los compuestos
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catidnicos Unicamente aceleran ligeramente la reaccidon, mas que hablar de un efecto

propiamente catalitico.

Adicion tipo Alddlica

Se ha probado que la reaccion alddlica entre benzaldehido e isocianoacetato de metilo es
catalizada por complejos cationicos de Pd-NCN [13], y como producto de la reaccion se
obtienen dos oxazolinas, trans-oxazolina 11 y cis-oxazolina 1V, que guardan una relacion de

diasteroisémeros entre si. La reaccion se muestra en el Esquema 5.5.

? P 0.2 mol% [PY] N X
) + cN” co,Me > .
Ph 10 mol% i-Pr,NEt
CH,Cl,, 4 °C Ph CO,Me Ph COsMe
1 v

Esquema 5.5. Reaccion tipo Aldol

Para esta reaccion, se prepar6é una muestra conteniendo 12 mmol de isocianoacetato de

metilo y un pequeno exceso de benzaldehido, ademas de 10% en mol de i-ProNEty, y 3 mg
(0.0047 mol) del compuesto 5.3 disuelto en CH»Cly. El mismo procedimiento fue aplicado

para el compuesto 5.4. Obteniéndose, en ambas reacciones rendimientos considerablemente
bajos con valores de 6 y 2.5% (trans:cis = 2.4:1) para el experimento catalizado por 5.3
(Figura 5.5, Tabla V.5); y de 7.0 y 3% (trans:cis = 2.3:1) para la reaccion promovida por 5.4.
(Figura 5.6 y Tabla V.6).

Finalmente, las reacciones tipo aldodlica fueron efectuadas también a temperatura
ambiente y los rendimientos si bien aumentaron a 14 y 6% (trans:cis = 2.3:1); yde 14 y 7%
(trans:cis = 2:1) para las reacciones con los complejos 5.3 y 5.4, respectivamente, siguen
siendo moderados y en cuanto a la selectividad no se observd un cambio notable. No obstante,
estos resultados son consistentes con observaciones previas en donde los precursores

cataliticos muestran una actividad pobre para esta transformacion.
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Tabla V.5. Reaccion tipo Aldolica

Compuesto 5.4 Sin catalizador
Tiempo de reaccion  Oxazolina 111 (%) Oxazolina IV (%) Oxazolina Il (%) Oxazolina IV (%)
4 4.8 2 4 1
24 6.5 2.8 5 2
36 7 3 5.5 2
72 7 3 5.5 2

Reaccion llevada acabo a 4 °C

PN

—N o N Q" >N

l > / + > <

Pt PH “co,Me PH CO,Me
_\ 111 v

N

Q trans-oxazolina cis-oxazolina
F
F

Compuesto 5.3

Reaccion tipo Aldol

Conversion (%)
i
L

3 -
2 -
1 -
0
0 4 24 36 72
Tiempo de reaccion (h)
—e— Oxazolina 111/ con catalizador —8— (Oxazolina IV/con catalizador
—4— Oxazolina II1/sin catalizador —— Oxazolina I'V/sin catalizador

Figura 5.5 Reaccion de tipo Aldol catalizada por 5.3
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Tabla V.6. Reaccion tipo Aldolica

Compuesto 5.3 Sin catalizador
Tiempo de reaccion  Oxazolina 111 (%) Oxazolina IV (%) Oxazolina Il (%) Oxazolina IV (%)
4 5 2 4 1
24 6 2.5 5 2
36 6 2.5 5.5 2
72 6 2.5 5.5 2

Reaccion llevada acabo a 4 °C

F
—N o N o N
l > / + > <
Pt PH “co,Me PH CO,Me
_\ 11 v
N
F/\@ trans-oxazolina cis-oxazolina
F

Compuesto 5.4

Reaccion tipo Aldol

Conversion (%)
i
L

0
0 4 24 36 72
Tiempo de reaccion (h)
—o— Oxazolina III/con catalizador —8— Oxazolina I'V/con catalizador
—a— Oxazolina III/sin catalizador —— Oxazolina I'V/sin catalizador

Figura 5.6 Reaccion de tipo Aldol catalizada por 5.4
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5.3 Conclusiones
En este capitulo, se presentd un método eficiente para la preparacion de compuestos tipo
pinza de Pt-ArsNCNAur;, utilizando los ligantes fluorados ArsNCNAr; . Esta reaccion es un
ejemplo importante en que los ligantes fluorados ArfNCNAr son suceptibles de experimentar
metalacion directa y la formacion de metalaciclos orto/orto sustituidos. Los compuestos asi
preparados demuestran claramente la ventaja que tienen los complejos de platino para formar
compuestos tipo pinza en ligantes en donde los correspondientes complejos de paladio no
funcionan adecuadamente.
Ademas, se realizo la activacion in situ de los complejos obtenidos mediante la

abstraccion de los iones cloruro para la formacion de los complejos cationicos con AgBF4.

Las especies asi formadas fueron evaluadas como catalizadores en reacciones de formacion de
enlaces carbono-carbono (Reaccion de Michael y de tipo aldolica).

Finalmente con base a los resultados obtenidos, es posible concluir, que los derivados
catiénicos de Pt-ArfNCNAr;, son compuestos de muy poca actividad catalitica, mas bien,
pueden ser considerados como especies que aumentan ligeramente la rapidez de la reaccion de
Michael. Asimismo, en las reacciones de adicion tipo alddlica, los compuestos catidnicos
ejercen poca influencia tanto en el rendimiento total de la reaccion como en la
estereoselectividad de la misma.

Los rendimientos pobres obtenidos en esta evaluacion, se deben principalmente a la
baja reactividad del complejo cationico, ocasionado por la presencia, probablemente, de los
grupos fluoruros en la estructura del complejo, y, probablemente a la formacion de aductos

estables de Pt-nitrilo.
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Comentarios Finales y Perspectivas

Las reacciones de acoplamiento cruzado promovido por complejos de metales de
transicion han llegado a ser herramientas invaluables para la quimica sintética.
Particularmente, en aquellos métodos que emplean complejos derivados de paladio, han sido
usados para la sintesis de un gran nimero de compuestos que son considerados como
“quimicos finos” que por sus propiedades representan un vasto numero de componentes
organicos que son ampliamente utilizados en campos de la biologia, farmacologia y en la
ciencia de los materiales. Algunos de estos métodos modernos de sintesis organica toleran una
gran variedad de sustratos y grupos funcionales y son facilmente reproducibles. En afios
recientes se ha despertado un renovado interés en el desarrollo de métodos con alta actividad
cataliticas, pero también se ha considerado la optimizacion econdmica de los precursores
cataliticos, utilizando metales de transicion de bajo costo y de facil adquisicion, tales como
Ni, Cu, Zn, Fe, Ru, etc. Estos estudios suguieren que la adecuada eleccién del metal de
transicion puede conducir a reacciones de acoplamiento cruzado con rendimientos similares a
los catalizadores tipicos.

A partir de esta investigacion se comenzo la expansion de los métodos de acoplamiento
cruzado llevados a cabo rutinariamente en nuestro grupo de investigacion, utilizando
complejos de Ni, Pd, Pt y otros metales como Fe, Co, Ru que no estdn incluidos en este
trabajo por encontrarse en etapas iniciales de su exploracion. Las reacciones de acoplamiento
cruzado promovido por Pd, Pt y Ni han mostrado que pueden tolerar una amplia variedad de
grupos funcionales y proporcionan resultados reproducibles bajo condiciones suaves de

reaccion.
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En resumen, en este estudio se han alcanzado varios objetivos entre los que se cuentan
los siguientes: Primero, se prepararon los ligantes potencialmente tridentados ArfNNNArf y
ArfNCNArf que sirvieron como plataforma para la sintesis de los respectivos complejos con

metales de transicion del grupo 10. La obtencién de los ligantes tridentados con buenos
rendimientos demuestra que es posible preparar ligantes con grupos fuertemente

electroaceptores para permitir la modulacion de los parametros electronicos (Esquema 6.1).

D=CH,N

Figura 6.1

En lo referente al aspecto catalitico, se desarrollaron protocolos eficientes para la
formacion de enlace C-C y C-S usando como precursores cataliticos los complejos
sintetizados en este estudio (capitulos 2-5). El acoplamiento cruzado de C(arilo)-S a partir de

halogenuros de arilo y disulfuros de arilo o alquilo es promovido por Ni-ArfNNNArs. Este

método es particularmente ventajoso dado su simplicidad experimental, con rendimientos de
moderados a buenos, ademés se observd un excelente nivel de tolerancia a grupos
funcionales. Asimismo, el uso de compuestos disulfuros implementado en este método de

tiolacion evita el molesto olor de los correspondientes tioles.

X
/©/ + 1/2 RS-SR
"

Esquema 6.2
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Es importante anadir, que los complejos Ni-ArfNNNArf son isoestructurales a los
complejos de Fe y Co que contienen ligantes NNN, preparados por Brookhart y Gibson y
ampliamente estudiados en reacciones de polimerizaciones. Por lo tanto estos compuestos de
Ni fueron aplicados como cocatalizadores, junto con aluminoxano de metilo MAO, en
reacciones de oligomerizacion de a-olefinas. Desafortunadamente los productos poliméricos
fueron detectados unicamente a nivel de trazas. Por lo que resulto poco atractivo la utilizacion
de estos complejos de Ni en este campo.

En la tipica reaccion de acoplamiento cruzado entre bromobenceno y estireno, reaccion

de Heck, se verifico que las propiedades cataliticas de los complejos [PAClp(NHpArf)>] estan

determinadas por los dtomos de fluor en los anillos aromadticos, asi como por el patron de
sustitucion. Estos compuestos que catalizan la reaccion de Heck de manera eficiente, se
caracterizan por la facilidad de su sintesis, y asi ganan mayor ventaja sobre otros sistemas
similares que promueven reacciones de acoplamiento sin la presencia de grupos fosfinos o

algin otro aditivo. Esquema 6.3.

AI‘szN\ /CI
X AN /Pd\
@ ' ©/\ ci NHoAK, O X

DMF
X=1, Br, Cl Na,CO3 E/iZ

Esquema 6.3

Los complejos Pt-ArfNCNArf fueron preparados con buenos rendimientos, bajo
condiciones suaves de reaccion (Esquema 6.4). Sin embargo, a pesar de que con este sistema
no se obtuvieron los resultados de actividad catalitica esperados, se cree firmente que una
modulacion adecuada de los factores estéricos y electronicos de los anillos aromaticos
fluorados sobre el atomo de nitrogeno, puede proporcionar mayores probabilidades de que
estos compuestos actlien como sistemas cataliticos mas eficientes. Asimismo, se puede

obtener mayor entendimiento de los factores que gobiernan la reactividad de estos ligantes.
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Asi, el desarrollo y optimizacion de precursores cataliticos es un reto con alto grado de
dificultad en la quimica moderna; que requiere de sistemas controlados y bien definidos. Se
sugiere que esto se puede lograr con unidades funcionales que puedan ser manipulados a nivel
molecular. Los complejos metalicos con ligantes de tipo pinza han demostrado ampliamente
ser excelentes candidatos para estos propositos. Indudablemente, que en este campo las
investigaciones futuras han de concentrarse e incrementarse en esfuerzos para incorporar estos
materiales a una gran variedad de aplicaciones cataliticas en procesos rutinarios de sintesis
tanto en laboratorios de docencia como en la industria. Por lo que se requiere de la
colaboracion interdisciplicaria de diversos campos como la fisica, ingenieria, biologia,
medicina, etc., en consecuencia €sto abre amplios posibilidades para investigaciones futuras.

Finalmente, los que estamos involucrados en este proyecto creemos firmemente que el
futuro de los métodos de acoplamiento cruzado descritos en esta investigacion presenta un
panorama bastante promisorio, ya que se han generado resultados interesantes que
contribuyen de manera importante en la sintesis organica, en la quimica de coordinacion y
organometalica. En aquellos casos en donde los resultados son pobres, se abre una excelente
oportunidad para continuar con las investigaciones que puedan discernir los detalles
mecanisticos con mayor precision para disminuir las limitaciones sintéticas. Y es
precisamente en este contexto en donde los principales grupos de investigacion mundial
especializados en el area de la catalisis homogenea y nuestro grupo de investigacion han
experimentado y continuan explorando las propiedades quimicas de los compuestos tipo

pinza.
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Apéndice A

A.1. Seccion Experimental

Materiales e instrumentacion

Todos los reactivos fueron adquiridos de la compafiia Aldrich Chemical Co. Inc. Las
anilinas fluoradas, isoftaldehido, 2,6-dicarbaldehido de la piridina, yodobenceno, asi como los
compuestos derivados de bromo y cloro fueron usados como se recibieron sin purificacion
posterior. Los compuestos isocianoacetato de metilo y de etilo, estireno, disulfuros de arilo y
de alquilo y base Hiinig fueron manipulados bajo atmosfera inerte; mismo procedimiento se
uso con los disolventes anhidros los cuales fueron destilados con agentes desecantes y usados
inmediatamente después. A menos que se especifique otra cosa, todas las reacciones fueron
realizadas bajo atmosfera de nitrogeno empleando técnicas de Schlenk. Los complejos

[PACIH(CgH5CN)] y [PtClp(CgH5CN)] fueron preparados de acuerdo al procedimientos
prevaimente reportados [1]. Los complejos fluorados bis-imino piridina de Ni(II) fueron
sintetizados a partir de NiCly'6H7O y los correspondientes ligantes fluorados [C5H3N-
(CHNATrp)7].

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectrometro Nicolet-Magna 750 FT-
IR, en el intervalo de 4000 a 400 cm-1 como pastillas de KBr o pelicula. Los espectros de
resonancia magnética nuclear de IH (300 MHz), 13C{IH} (75 MHz) y 19F (282 MHz) se
obtuvieron en equipos JEOL GX300 y Varian Utility 300. Los desplazamientos quimicos
estan reportados tomando como referencia interna tetrametilsilano TMS. Los espectros de 19F
fueron adquiridos usando CgFg como referencia externa. El andlisis elemental fue

determinado en un equipo Perkin-Elmer 240. Los datos de espectrometria de masas fueron
adquiridos para los experimentos de impacto electrénico (IE) en un equipo JEOL JMS-
AXS505HA operado a un voltaje de 70ev; mientras que para la técnica de bombardeo de
atomos acelerados (FAB+) fue usado un equipo JEOL JMS-SX102-A operado a un voltaje de

10kV, con atomos de Xenon de 3keV. Las muestras se disolvieron en cloroformo, metanol y
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dimetilsulfoxido (DMSO) y se empled alcohol 3-nitrobencilico como matriz. Los datos de
momento magnético fueron determinados en una balanza de susceptibilidad magnética MSB-
AUTO, con un campo de fuerza magnética de 4.5 Kgauss. Las mediciones fueron a 278 K,
utilizando muestras en estado sélido, y las unidades estan reportadas en Magnetones de Bohr
(BM). Los puntos de fusion fueron determinados en un aparato MEL-TEMP y los datos
obtenidos no fueron corregidos. El andlisis de los productos de las reacciones cataliticas
fueron determinados en un equipo de cromatografia de gases acoplado a un detector de masas
(CG-EM) Agilet 6890N GC, provisto de una columna capilar DB-1MS de 30m adaptada a un

detector selectivo de masas.

Para los estudios de difraccion de rayos-X se obtuvieron cristales con las caracteristicas
adecuadas mediante la evaporacion lenta de disoluciones independientes y saturadas de los
compuestos 2.5 y 2.13; en hexano/acetato de etilo. Monocristales de 3.2, 3.4 y 3.7 fueron
obtenidos mediante la difusion lenta de una disoluciéon metandlica saturada del respectivo
complejo en cloruro de metileno. La obtencion de cristales de los complejos de Pd se realiz6

mediante la difusion lenta en sistema metano/CH»Cly, metanol en N, N- dimetilformamide

DMF para 4.4-DMF y metanol en DMSO para 4.3-DMSO. Para el complejo 5.4 se otuvieron

cristales Unico en acetona/CHpCly. Todas las determinaciones se realizaron en un

difractometro Brucker SMART APEX CCD con detector de area y radiacion monocromatica
de Mo-Ka (0.71073 A). Las determinaciones se realizaron a temperatura ambiente. Para la
solucion y refinamiento de todas las estructuras descritas se usaron los programas SHELXS97

y SHELXLO97 [2]. Las graficas moleculares se generaron con ORTEP [3].

Preparacion de ligantes y compuestos organometalicos y de coordinacion

a.  Sintesis de ligantes tridentados ArfNCNArf y ArfNNNArf.

Todos los compuestos organicos se prepararon a través de la misma ruta de sintesis.

Como ejemplo se describe la sintesis del compuesto [CgHyg-1,3-{CHN(CgH2-2,4,6-F3)}2]

(2.7). En un matraz de fondo redondo tipo Schlenk se coloca 2.5 g (18.6 mmol) de
isofthaldehido y se disolvieron en 100 mL de metanol absoluto, ademas se afiadio unas gotas

de 4cido férmico como catalizador. A esta disolucion se agrego gota a gota 5.48 g (37.2
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mmol) de 2,4,6-trifluoroanilina disuelta en 50 mL de metanol absoluto. La mezcla de reaccion
se mantuvo en agitacion constante, a temperatura de reflujo y bajo atmosfera de nitrégeno
durante 18 h. Al término de este tiempo la mezcla de reaccion se dejo enfriar hasta alcanzar la
temperatura ambiente y se evapord el disolvente a presion reducida. El aceite residual
obtenido fue redisuelto con una mezcla de hexano/acetato de etilo y se filtr6 a través de una
columna de precolacion empacada con silica-gel. El producto fue purificado por

recristalizacion en hexano/acetato de etilo.

(@\ 1,3-(CHN-2,3-F»-CgH3)2-CgHy (2.1).
\ [

F

F@/N N@/ Soélido blanco cristalino con pf de 89-91 °C (75 %). FT-IR (KBr): v
(C=N) 1634, 1613, 1489 cm-1. RMN-1H (300 MHz, CDCl3): 8 8.59

(s, 2H, Himino)- 8-42 (s, 1H, Hp), 8.10 (dd, 37=7.71, 4J=1.65 Hz, 2H, Hy ¢), 7.61 (t, 31=7.71
Hz, 1 H, Hs), 7.07-6.92 (m, 6H, H-Ar); RMN-13C{IH} (75 MHz, CDCI3): § 162.81
(Cimino)> 151.31 (dd, 37=11.53, 1]1=248.05 Hz, C3), 143.66 (dd, 3]=13.85 Hz, 17=250.36,
C2), 141.55 (d, 3J=6.9 Hz, Cipgp), 136.45 (C1 3), 132.19 (C4.6), 129.96 (C5), 129.47 (C),

123.88 (m, Cs>), 116.93 (Cg>), 114.30 (d, 21=17.3, C4>). RMN-19F {1H} (282 MHz, CDCl3):
0 -136.54 (m, 2F, F»), -150.67 (m, 2F, F3). Analisis elemental [CogH2F4N>] (356.32):

Calculado. %: C, 67.42; H, 3.39; Determinado C, 67.41.8; H, 3.37. EM-IE [M]™=356 m/=.

1,3-(CHN-2,5-F»-CgH3)2-CgHy (2.2).
F [ I f  Soélido blanco cristalino con pf de 97-98 °C (80 %). FT-IR (KBr): v
©/ © (C=N) 1606, 1587, 1500 cm-1. RMN-1H (300 MHz, CDCl3): 6 8.57 (s,
F F

1H, Himino)- 841 (s, 1H, Hp), 8.08 (d, 3J=7.44 Hz, 2H, Hy ¢), 7.60 (t,
3]=7.44 Hz, 1H, Hs), 7.09 (m, 2H, Hg"), 6.88 (m, 4H, H3> 4); RMN-13C{1H} (75 MHz,
CDCLy): & 162.89 (Cimino)s 158.7 (d, 11=243.2 Hz, Cs>), 151.29 (d, 1J=244.3 Hz, Cy>),

140.40 (Cipso), 136.4 (C1 3), 132.1 (C4,6), 129.9 (C2), 129.4 (Cs), 117.03 (dd, 3J=10.38 Hz,
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2J=23.07, C3), 113.00 (dd, 2J=24.23, 3]=8.07 Hz, C4), 109.0 (d, 2J=25.37 Hz, Cg’); RMN-
19 (282 MHz, CDCl3): 6 -118.92 (m, Fj5), -133.29 (m, Fp). Andlisis elemental
[CooH12F4N2] (356.32): Calculado %: C, 67.42; H, 3.39; determinado: C, 67.40; H, 3.37.

EM-IE [M]"=356 m/z.

K@ 1,3-(CHN-3,4-F»-CgH3)2-CgHg (2.3).

¢ Solido blanco cristalino que funde en 105-106 °C (67 %). FT-IR
Ij C[ (KBr): v (C=N) 1631, 1604, 1511 cm-l. RMN-1H (300 MHz,
CDCI3): & 8.48 (s, 2H, Himino), 8.38 (s, 1H, Hp), 8.02 (d, 3=7.68 Hz, 2H, Hy¢), 7.59 (t,
3)=7.68 Hz, 1H, Hs), 7.18 (d, 3J=8.79, 2H, Hg>), 7.08 (m, 2H, Hy>), 6.99 (m, 2H, Hs>).
RMN-13C{IH} (75 MHz, CDCL): & 159.97 (Cimino)» 149.78 (dd, 2J=12.69, 17=364.93 Hz,
Cy’), 148.24 (dd, 2J=13.84, 1J=131.52 Hz, C3°) 148.12 (m, Cipgo), 136.43 (Cy 3), 131.77
(C4,6), 129.42 (Cs), 129.35 (Cp), 117.58 (d, 2J=18.46 Hz, C5°), 117.04 (m, C¢>), 110.08 (d,
2J=18.45 Hz, Cy’). RMN-19F (282 MHz, CDCl3): & -137.17 (m, F4), -141.82 (m, F3).
Analisis elemental [CogH12F4N>] (356.32): Calculado %: C, 67.42; H, 3.39; determinado: C,

67.41; H, 3.38. EM-IE [M]"=356 m/z.

1,3-(CHN-3,5-F»-CgH3)»2-CgHy (2.4).
K©\ Soélido blanco cristalino 107-709 °C (73 %). FT-IR (KBr): v (C=N)

Q Q 1611, 1596, 1453 cm-l. RMN-1H (300 MHz, CDCl3): & 8.46 (s,

2H, Himino)s 8. 38 (s, 1H, Hp), 8.03 (d, 3J=7.71 Hz, 2H, Hya ),
7.60 (t, 3J=7.71 Hz, 1H, Hs), 6.73 (m, 6H, H-Ar). RMN-13C{lH} (75 MHz, CDCI3): &

163.42 (dd, 2J=13.85, 17=248.08 Hz, C3’5°), 161.01 (Cimino), 15429 (t, 3J=10.38 Hz,
Cipso)» 136.28 (C1 3), 132.22 (C4,6), 129.74 (Cs), 129.55 (C2), 104.37 (m, C2° ¢°), 101.38

(t, 2J=25.38 Hz, C4>). RMN-19F (282 MHz, CDCI3): § -108.46 (t, J=8.4 Hz, F3 5). Analisis
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elemental [CooH|2F4N»] (356.32): Calculado. %: C, 67.42; H, 3.39; determinado C, 67.40;

H, 3.37. EM-IE [M]"=356 m/=.

1,3-(CHN-2,3,4-F3-CgH2)2-CgHy (2.5).

i K©\ . Soélido blanco cristalino que funde en 96-98 °C (70 %). FT-IR
Fjij“ “\é{ (KBr): v (C=N) 1697, 1600 cm-!. RMN-1H (300 MHz, CDCl3):
F F 8 8.55 (s, 2H, Himino)- 8-38 (s, 1H, Hp), 8.05 (d, 2H, 3J=7.7 Hz,
Hy ), 7.58 (t, 1H, 3]=7.7, Hs), 6.98-6.88 (m, 4H, H-Ar). RMN-13C{1H} (75 MHz, CDCI3):
8 162.60 (Cimino)s 149.32 (dd, 2J=10.37, 1J=249.21 Hz, Cy4°), 144.70 (dd, 2J=7.55,
11=252.17, Cy»), 140.58 (dt, 2J=14.98, 1J=251.28, C32), 137.07 (m, Cips*), 136.34 (C1 3),
132.23 (C4.6), 129.76 (Cs), 129.51 (Cy), 115.38 (Cg>), 111.68 (dd, 31=4.61, 2]=18.33 Hz,
Cs). 19F NMR (282 MHz, CDCl3): § -138.22 (m, Fy), -147.22 (m, F), -159.79 (m, F3).
Analisis elemental [CogH10FgN2] (392.30): Calculado %: C, 61.23; H, 2.57; determinado: C,

61.19; H, 2.55. EM-IE [M]"=392 m/z.

1,3-(CHN-2,4,5-F3-CgH»)2-CgHy (2.6).

K©\ . Soélido blanco cristalino con pf de 95-96 °C (67 %). FT-IR (KBr) v
/Qj " " (C=N) 1631, 1515 cm-l. RMN-IH (300 MHz, CDCl3): § 8.54 (s,
F L 2H, Himino). 8-38 (s, 1H, Hp) 8.05 (d, 2H, 3J=7.71 Hz, Hy ¢), 7.59
(t, 1H, 3J=7.71 Hz, Hs), 7.04 (m, 4H, H-Ar). RMN-13C{IH} (75 MHz, CDCl3): & 162.68
(Cimino)» 150.52 (dd, 31=8.08, 1J=248.64 Hz, Cy’), 147.87 (dt, 2J=11.54, 2]=13.85,
17=250.36 Hz, C4°), 146.88 (dd, 21=13.85, 1]=245.75 Hz, Cs), 136.32 (C1 3), 135.47 (m,
Cipso)» 132.25 (C4,6), 129.82 (Cp), 129.53 (Cs), 110.32 (d, 2J=19.62 Hz, Cg), 106.26 (dd,

2]=21.92, 2J=26.54 Hz, C3°). RMN-19F (282 MHz, CDCl3): & -128.57 (m, F5), -137.74 (m,
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Fy4), -142.55(m, F5). Andlisis elemental [CooH|0FgN2] (392.30): Calc. %: C, 61.23; H, 2.57;

determinado: C, 61.20; H, 2.57. EM-IE [M]T=392 m/=.

1,3-(CHN-2,4,6-F3-CgH2)2-CgHy (2.7).
p\ Soélido blanco cristalino con pf de 128-130 °C (75 %). FT-IR

F ‘ ‘ F
/@N jé\ (KBr) v (C=N) 1701, 1633, 1597 cm-lL.RMN-1H (300 MHz,
F F F F

CDCI3): & 8.70 (s, 2H, Hjmino)> 840 (s, 1H, Hy), 8.10 (dd,
4J=1.8, 31=7.5 Hz, Hy ), 7.61 (t, 31=7.5 Hz, 1H, Hs), 6.76 (m, 4H, H-Ar). RMN-13C {11}
(75 MHz, CDCI3): 6 165.81 (Cimino)s 159.26 (dt, 31=15.0, 1]=246.18 Hz, C4>), 155.42 (ddd,
31=8.08, 1J= 248.48 Hz, Cp> ), 136.54 (C] 3), 132.11 (C4,), 129.85 (Cp), 129.42 (C5),

125.44 (m, Cipgo), 100.77 (C3° 5°). RMN-19F (282 MHz, CDCI3): § -110.94 (m, Fy), -
119.74 (m, F3 ¢). Analisis elemental [CooH10FgN2] (392.30): Calculado %: C, 61.23; H,

2.57; deteminado: C, 61.20; H, 2.55. EM-IE [M] =392 m/-.

2,6-(CHN-2,3-F»-CgH3)2-C5H3N (2.9).
AN
K@ Soélido blanco cristalino con pf de 118-119 °C (70%). FT-IR

|
F ‘ N/ ‘ F
F\(j/N N@F (KBr): v (C=N) 1635, 1615, 1526, 1487 cm-l. RMN-1H (300

MHz, CDCI3): & 8.69 (s, 2H, Himino), 8-34 (d, 3J=7.68 Hz, 2H,
H3 5), 7.96 (t, 3]= 7.68 Hz, 1H, Hy), 7.09-7.00 (m, 6H, H-Ar ). RMN-13C{1H} (75 MHz,
CDCl3): & 163.41 (Cimino), 154.23 (Cp6), 151.33 (dd, 3J=11.54, 1J=249.36 Hz, C3"),
143.90 (dd, 31=13.85, 11=252.66 Hz, Cy"), 140.75 (dd, 31=6.92, Cjps0) 137.58 (C4), 124.03

(C3,5), 123.87 (C57) 116.63 (Cg), 115.02 ( 31=17.31 Hz). RMN-19F (282 MHz, CDCI3): § -
136.44 (m, F3), -149.76 (m, Fp). Analisis elemental [C19H|1F4N3] (357.30): Calculado %:

C, 63.87; H, 3.10; determinado C, 63.85; H, 3.07. EM-IE [M]*=357 m/=.
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2,6-(CHN-2,5-F»-CgH3)2-C5H3N (2.10).
r Solido blanco cristalino con pf de 136-137 °C (88 %). FT-IR (KBr): v

<j \© (C=N) 1719, 1698 cm-!. RMN-1H (300 MHz, CDCI3): & 8.63 (s, 2H,
F

Himino): 831 (d, 3J= 6.8 Hz, 2H, H3 5), 7.92 (t, 3J=6.8 Hz, 3H, Hy),
7.15 (m, 2H, H-Ar), 6.93 (m, 4H, H-Ar). RMN-13C{IH} (75 MHz, CDCl3): § 163.55
(Cimino)» 158.82 (11=243.44 Hz, Cs'), 15420 (Cp’ ¢), 157.21 (d, 11=246.90 Hz, Cp),
139.56 (dd, 3J=9.1575, 7.94 Hz, Cips0), 137.51 (Cg), 123.96 (C3 5), 117.19 (dd, 3J=9.15,
2J=26.53 Hz, C3°), 113.83 (dd, 3J= 6.85, 2J=24.22 Hz, Cy’), 108.86 (d, 2J=25.38, Cg>).
RMN-19F (282 MHz, CDCl3) & -115 (s, Fs), -130 (m, Fp). Anélisis elemental
[C19H11F4N3] (357.30): Calculado %: C, 63.87; H, 3.10; determinado C, 63.88; H, 3.14.

EM-IE [M]t=357 m/z.

N 2,6-(CHN-3,4-F5-CgH3)»-C5H3N (2.11).
. | ! « Solido blanco cristalino con pf de 88-89 °C (68 %). FT-IR (KBr):
j\/j ¢ v(C=N) 1631, 1606, 1513 cm-l. RMN-1H (300 MHz, CDCl3): &

8.61 (s, 2H, Himine), 8.26 (d, 3J= 7.98 Hz, 2H, H3 5), 7.95 (t, 3J= 7.70 Hz, 1H, Hy), 7.25-
7.04 (m, 6H, H-Ph). RMN-13C{1H} (75 MHz, CDCI3): 8 160.71 (Cimino)s 154.32 (C2,6),
150.66 (dd, 31=12.69, 17=249.81 Hz, C4), 149.52 (dd, 31=12.69, 11=248.08 Hz, C3), 147.21
(m, Cipso)s 137.53 (C4), 123.67 (C45), 117.71 (d, 31=17.31 Hz, Cs>), 11741 (Cg), 110.51

(d,31=18.46 Hz, C»>). RMN-19F (282 MHz, CDCI3): § -161 (m, F3), -165 (m, F4). Analisis
elemental [C19H1F4N3] (357.30): Calculado %: C, 63.87; H, 3.10; determinado C, 63.85;

H, 3.12. EM-IE [M]"=357 m/=.
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X 2,6-(CHN-3,5-F»-CgH3)2-C5H3N (2.12).
. o \ - Solido blanco cristalino que funde en 147-148 °C (89 %). FT-IR
Q/ (KBr): v (C=N) 1611, 1597 cm~1. RMN-1H (300 MHz, CDCI3): &
F F 8.66 (s, 2H, Himino), 8.24 (d, 31= 7.2 Hz, 2H, H3 5), 8.12 (t, 3]=
7.2 Hz, 1H, Hy), 7.10-7.07 (m, 6H, H- Ar). RMN-13C{lH} (75.57 MHz, CDCl3): § 163.31
(dd, 37=13.85, 11=248.05 Hz, C3° 5°), 161.67 (C=N), 154.10 (C 6), 153.41 (1, 3J=11.54 Hz,
Cipso)» 137.53 (Cg), 123.94 (C35), 104.54 (d, 2J=25.38, Cp> ), 101.56 (t, 2J=25.38,
C4>).RMN-19F (282 MHz, CDCI3): & -105.05 (m, F3 5). Analisis elemental [C19H11F4N3]

(357.30): Calculado %: C, 63.87; H, 3.10; determinado C, 63.86; H, 3.08. EM-IE [M]*t=357

m/z.

2,6-(CHN-2,3,4-F3-C¢Hp)2-C5H3N (2.13).
((j\ Sélido blanco cristalino con pf de 168-169 °C (86 %). FT-IR (KBr):

jfj \é[ v (C=N) 1636, 1610, 1508 cm~1. RMN-1H (300 MHz, CDCl3): &

8.69 (s, 2H, Himino), 8-33 (d, 31=7.7 Hz, 2H, H3 5), 7.95 (t, 3J=7.7
Hz, 1H, Hy), 7.0 (br, 4H, H-Ar). RMN-13C{1H} (300 MHz, CDCI3): & 163.13 (Cimino)-
154.19 (Cp,6), 149.84 (dd, 21=10.39, 17=248.05 Hz, C4>), 145.01(dd, 21=8.07, 17=250.18
Hz), 140.68 (dt, 2J=15.0, 1J=251.51 Hz, C3°), 137.62 (C4), 136.26 (m, Cipso). 124.03 (C3 ),

115.30 (Cg), 111.88 (d, 2J=17.3 Hz, C5>). RMN-19F (282 MHz, CDCI3): § -135.50 (m, F3),
-144.40 (m, F4), 158.09 (m, Fp). Analisis elemental [C]19Hg9FgN3] (393.29): Calculado %: C,

58.02; H, 2.31; determinado C, 58.04; H, 2.28. EM-IE [M]T=393(100 %) m/=.
Q 2,6-(CHN-2,3,6-F3-CgHp)2-C5H3N (2.14).

\iji :ij/ Sélido blanco cristalino que funde en 133-135 °C (70 %). FT-IR

(KBr): v (C=N) 1713, 1638, 1498 cm~l. RMN-1H (300 MHz,
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CDCI3): & 8.80 (s, 2H, Himino), 8-40 (d, 3J=7.8 Hz, 2H, H3 5), 8.0 (t, 3J=7.5 Hz, 3H, Hy),
6.96 (m, 2H, Hs> ¢°). RMN-13C{1H} (75 MHz, CDCI3): § 167.50 (Cimino) 154.14 (C 2,6),
150.6 (d, 17=246.90 Hz, C¢>), 147.7 (ddd, 3J=3.46, 2J=11.53, 1J=244.59 Hz, C3), 143.3 (ddd,
3J=4.6, 2=10.38, 1J=252.07 Hz, C2°), 137.58 (C4’), 129.55 (Cipso Cipso)» 124.14 (C3 ),
113.05 (m, C4°), 110.78 (d, 2J=15.57 Hz, C5). RMN-19F (282 MHz, CDCI3): 6 -127.95 (m,
Fe), -140.55 (m, F3), -145.48 (m, Fp). Andlisis elemental [C19H9FgN3] (393.29): Calculado

%: C, 58.02; H, 2.31; determinado C, 58.03; H, 2.34. EM-IE [M]t=393 m/-.

2,6-(CHN-2,4,5-F3-CgH»)2-C5H3N (2.15).
. Sélido blanco cristalino con pf de 135-136 °C (80 %). FT-IR (KBr):

/Qj W;j\ v (C=N) 1633, 1515 cm-1. RMN-1H (300 MHz, CDCl3): § 8.68 (s,

" 2H, Himino), 832 (d, 31=7.71 Hz, 2H, H3 5), 7.96 (t, 3J=7.71 Hz,
1H, Hy), 7.13-7.05 (m, 2H, H-Ar). RMN-13C{IH} (75 MHz, CDCI3): & 163.12 (Cimino)-
154.16 (Cp6), 151.23 (d, 1J=181.0 Hz, Cp»), 147.89 (d, 11=178.6 Hz, C4), 146.99 (d,
11=246.28 Hz, Cs»), 137.61 (C4), 134.63 (Cipso). 123.99 (C35), 110.24 (d, 2J=19.6 Hz,

Ce>), 106.05 (t, 2J=20.76 Hz, C3°). RMN-19F (282 MHz, CDCl3): § -125.62 (m, F»), -134.63
(m, Fgq,) -140.44 (m, F5). Analisis elemental [C19gHgFgN3] (393.29): Calculado %: C, 58.02;

H, 2.31; determinado C, 58.04; H, 2.30. EM-IE [M]"=393 m/=.

(@ 2,6-(CHN-2,4,6-F3-CgH2)»-C5H3N (2.16).

F N F
/@EN N:©\ Solido blanco cristalino con pf de 153-155 °C (72 %). FT-IR (KBr):
F F F F

v (C=N) 1634, 1596, 1493 cm~1. RMN-IH (300 MHz, CDCl3): &
8.82 (s, 2H, Himino). 8-35 (d, 31=7.9 Hz, 2H, H3 5), 7.96 (t, 3J=7.9 Hz, 1H, Hy), 6.78 (m,
4H, H- Ar). RMN-13C{1H} (75 MHz, CDCl3): & 166.38 (Cimino)» 159.77 (dt, 37=13.84,

11=249.21 Hz, C42), 155.59 (m, 11=252.67 Hz, C)> ¢°), 154.38 (Cp ¢°), 137.43 (C4), 124.59
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(Cipso)» 123.69 (C3 5), 100.87 (t, 2J=26.54, Hz, C3° 5°). RMN-19F (282 MHz, CDCl3): 5 -
109.73 (br, Fyg), -118.57 (m, F3 ). Analisis elemental [C19HgFgN3] (393.29): Calculado %:

C, 58.02; H, 2.31; determinado C, 58.00; H, 2.32. EM-IE [M] =393 m/%.

b.  Sintesis de complejos [NiCl{2,6-(CHNAr1f)2-CsH3N} |

Todos los complejos de Ni(Il) se prepararon de acuerdo a la siguiente ruta sintética. La
reaccion se ejemplifica con la sintesis de [NiClp {2,6-(CHN-2,3-F»-CgH3)2-C5H3N}] (3.1); a
una disolucion conteniendo 120 mg (0.33 mmol,) de 2,6-bis-((2,3-fluorofenilen)imino)
piridina, [C§H3N-2,6-(CHNCgH3-2,3-F2)>], en 10 mL de cloruro de metileno anhidro; se le
adicionaron 78 mg de NiClp:6H7O (0.33 mmol) disuelto en 10 mL de metanol absoluto. La
mezcla de color verde se mantiene en agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas, hasta
que se torno amarilla-naranja. Después de este tiempo se observa un precipitado de color
naranja. El precipitado fue filtrado y lavado varias ocasiones con hexano y éter etilico. El

producto se purificO mediante recristalizacion en sistema bifdsico de metanol/cloruro de

metileno, de donde se obtuvieron monocristales para su estudio de difraccion de rayos-X.

[NiCl, {2,6-(CHN-2,3-F5-CgH3)»-CsH3N} ] (3.1).

X
\
‘ N Solido naranja que funde con descomposicion en 240 °C (88%). IR
N—Ni,/—N
@[ of (KBr): vpax 1587, 1490 (C=N,) em'l. por = 2.8 BM. Andlisis
F F
F * elemental para [C19H1Cly N3F4Ni] (486.92): Calc. % C, 46.87; H,

2.28; determinado: C, 46.87; H, 2.39. EM-FAB™ [M-CI1]™=450 (100%), [M-2C1]t=415 (68%)
m/z.
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[NiCly{2,6-(CHN-2,5-F>-CgH3)2-C5H3N}] (3.2).

z F Microcristales amarillos-naranja que funde con descomposicion en

| L
Qj o T;j 259 °C (98%). IR (KBr): vipax 1595, 1498 (C=N) em1. por =3.3

F BM. Analisis elemental para [C19H{N3ClpF4Ni] (486.92): Calc.
% C, 46.87; H, 2.28; determinado: C, 46.87; H, 2.26. EM-FAB™ [M-CI]"™=450 (61%), [M-
2C11=415 (39%) m/z.

[NiCl5 {2,6-(CHN-3,4-F»-CgH3)>-CsH3N1] (3.3).

Microcristales amarillo-naranja que funde con descomposiciéon en

Q _c. '? j;j\ 291 °C (90%). IR (KBr): vipax 1610, 1514 (C=N) em~l. pog = 3.1

F BM. Anailisis elemental para [C19H{N3ClpF4Ni] (486.92): Calc.
% C, 46.87; H, 2.28; determinado: C, 46.86; H, 2.29. EM-FAB™ [M-CI1]™=450 (63%), [M-
2C1]T=415 (49%) m/z.

[NiCl5 {2,6-(CHN-3,5-F»-CgH3)>-CsH3N1] (3.4).

X
| | N So6lido rojo que funde con descomposicion en 330 °C (99%). IR
I
\Q/ of @ (KBr): Viax, 1598 (C=N) cm-L. pef = 3.4 BM. Andlisis elemental
F F para [C19H|1N3ClpF4Ni] (486.92): Calc. % C, 46.87; H, 2.28;

determinado: C, 46.88; H, 2.30. EM-FAB™ [M-C1]t=450 (100%), [M-2C1]t=415 (38%) m/z.

5 [NiCl5 {2,6-(CHN-2,3,4-F3-CgH2)>-C5H3N}] (3.5).

Microcristales rojo que funde con descomposicion en 350 °C

L
" cflllc'
: c ok ¢ (96%). IR (KBr): viyax 1628, 1511 (C=N) em-l. peg = 2.9 BM.

Analisis elemental para [C19HgN3ClyFgNi] (522.90): Calc. % C,
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43.64; H, 1.73; determinado: C, 43.65; H, 1.75. EM-FAB' [M-CI]"=486 (100%), [M-
2CITH=451 (77%) m/z.

[NiCly {2,6-(CHN-2,3,6-F3-CgHp)2-C5H3N} ] (3.6).

~N
Fo ‘n“/ » £ Microcristales amarillo que funde con descomposicién en 195 °C
N—Ni,/—N
@i of (80%). IR (KBr): vpax 1633, 1501 (C=N) cm-l. o = 3.0 BM.
F F

F Andlisis Elemental para [C19H9N3ClyFgNi] (522.90): Calc. % C,
43.64; H, 1.73; determinado: C, 43.63; H, 1.74. EM-FAB™ [M-CI]T=486 (15%), [M-

2C11T=451 (17%) m/z.

[NiCl{2,6-(CHN-2,4,5-F3-CH2)2-C5H3N} ] (3.7).

/

Soélido amarillo que funde con descomposwlon en 279 °C (90%).

N'_‘NI'_‘N
j@[ ot @ j@[ IR (KBr): vipax 1608, 1516 (C=N) cm-l. pes = 3.2 BM. Anal.

Elem. Calcd. para [C19H9N3ClhFgNi] (522.90): C, 43.64; H,

1.73; determinado: C, 43.64; H, 1.72. EM-FAB™ [M-C1]t=486 (18%) m/z.

“ [NiCl5 {2,6-(CHN-2,4,6-F3-CgH2)>-C5H3N}] (3.8).

~

Ny f So6lido amarillo que funde con descomposicion en 251 °C (80%).
F

F
[
N—Ni—N
o @
F F F

H, 1.73; determinado: C, 43.65; H, 1.75. EM-FAB" [M-CI]T=486 (26%), [M-2CI]"=451
(37%) m/z.

IR (KBr): Viax 1638, 1596 (C=N,) cm~1. por = 3.4 BM. Analisis
elemental para [C19gHg N3ClyFgNi] (522.90): Calc. % C, 43.64;
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c.  Sintesis de complejos trans-[PAdClo(NHpA1)7]

Todos los compuestos se prepararon con la misma ruta de sintesis. Como ejemplo se

describe la sintesis del compuesto trans-[PdCly {NH>(2,3-F>-C¢H3)7}] (4.1). En un matraz
de fondo redondo tipo Schlenk, se colocé 100 mg de [PAClp(CgH5CN)] (0.26 mmol, 1

equivalente) y se afiadio 15 mL de etanol anhidro. La solucion se mantuvo en agitacion
mientras se adiciond gota a gota una disolucion de 68 mg (0.56 mmol, 2 equivalentes) de 2,3-
difluoroanilina en 15 mL de etanol. La mezcla de reaccion se calient6 a temperatura de reflujo
durante 8 horas. Después de este tiempo, se observo la aparicion de una suspension oscura. La
solucion se filtrd en caliente y el disolvente se elimind con la ayuda de un evaporador a
presion reducida. Se obtiene un sélido microcristalino de color amarillo. Los estudios de

difraccion de rayos X se realizaron en monocristales, aislados de una mezcla de CHCly-

MeOH (1:1).

F g F trans-[PdCly {NH»(2,3-F»-CgH3)o}] (4.1).
F\©/NC\?6\HZ/©/ Solido amarillo con pf 215-217 °C (87%). IR (KBr, em-1): v(N-
H) 3250.50(m), 3167.40(m), 3100.69(i), 8(N-H) 1577.38(m),
1510.63(i). RMN-1H (DMSO-Dg) & 6.82 (dd, 3J=7.7 Hz, 2H, Hg ), 6.54(t, 31=8.25 Hz, 3J=7.7
Hz, 2H, Hs), 6.45 (dd, 3J=8.25 Hz, 2H, Hy,), 5.46 (br, 4H, N-H). RMN-19F (DMSO-Dg) & -

141.20 (m, F»), -162.52 (m, F3). Andlisis elemental para [C12H|gClpF4NyPd] Calc. %: C,

33.09; H, 2.31; determinado: C, 32.08; H, 2.38. EM-FAB™ [M1]= 436 m/z.

F trans-[PdClp {NH»(2,5-F>-C¢H3)2}] (4.2).

F\©: c?é\H;@\F Microcristales amarillos que funde en 215-217 °C (93%). IR
(KBr, cm'l): v(N-H) 3237.45(m), 3177.10(m), 3102.41(m); o(N-
H) 1576.70(m), 1510.24(i). 1H NMR (DMSO-Dg) 6 6.97 (m, 2H, Hg), 6.50 (m, 2H, Hy),

6.25 (m, 2H, H3), 5.46 (am, 4H, N-H); RMN-19F (DMSO-Dg) & -119.45 (m, Fs), -141.29
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(m, Fp). Andlisis Elemental para [CjpHioClpF4NoPd] calc. %: C, 33.09; H, 2.31;

determinado C, 32.93; H, 2.38. EM-FAB™ [M*]=436 m/z:

F trans-[PdCly {NH>(3,4-F»-CgH3)2}] (4.3).
Fj©/ cl \HZ/©:F Microcristales amarillos con pf 297-299 °C (83%). IR (KBr, cm~
i 1): v(N-H) 3289(m), 3203(), 3116(m), S(N-H) 1569(m),
1520(s).RMN-1H (DMSO-Dg) & 7.35-7.20(m, 2H, H,), 7.06(m, 2H, Hs), 6.45-6.29(m, 2H,
Hs), 5.24(am, 4H, N-H); RMN-19F (DMSO-Dg) 6 -139.65(m, Fy), -156.63(m, F3). Andlisis
elemental para [C1oH|gCloF4NoPd] calc. %: C, 33.09; H, 2.31; determinado C, 33.92; H,

2.37. EM-FAB™ [M*]= 436 m/z:

; trans-[PdCly {NH»(3,5-F3-CH3)}] (4.4).

F\Q/préc' /@\ Microcristales amarillos intenso con pf 305-307 °C (88%). IR (KBr,
/"N F
Cl H,

em 1) v(N-H) 3288(m), 3192(i), 3114(m), d(N-H) 1608.00(i),
1572.35(d), 1478.85(m). RMN-1H (DMSO-Dg) & 7.21-6.89 (m, 4H,
H) ¢), 6.14 (d, 4J=8.5 Hz, 2H, Hy). RMN-19F (DMSO-Dg) & -111.97 (t, 4J=8.5 Hz). Analisis
elemental para [C1oH|gCloF4NoPd] calc. %: C, 33.09; H, 2.31; determinado C, 34.10; H,

2.38. EM-FAB™ [M-CI]*= 399 m/z:

AT F trans-[PdCly {NH>(2,3,4-F3-CgH2)o}] (4.5).
Fj©/N\?é\N/©:F Microcristales amarillos que funde en 248-250 °C (85%). IR
" 2 (KBr, cm-1): v(N-H) 3233.05(d), 3176.06(m), 310584(m), S(N-
H) 1624.54(d), 1575.65(m), 1507.42(i). RMN-1H (DMSO-Dg) & 6.95 (m, 2H, Hg), 6.52 (m,
2H, Hs), 5.28 (am, 4H, N-H). RMN-19F (DMSO-Dg) & -153.99 (m, Fy), -157.63 (m, Fy), -
163.43 (m, F3). Andlisis elemental para [C1pHRQCIpFgNoPd] cale. %: C, 30.57; H, 1.71;

determinado C, 30.49; H, 1.75. EM-FAB™ [M-CI]"=436, [M-2C1]=400 m/z:
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AT trans-[PdClp {NH»(2,3,6-F3-C¢H2)>}] (4.6).
F N. 7/
\©: F/)d\Nz ; F Solido amarillo con pf 255-257 °C (90%). IR (KBr, cm'l): v(N-
] ] H) 3187 (m), 3116 (m), S(N-H) 1625 (d), 1577.57(m), 1515 (i).
RMN-'H (DMSO-Dg) & 6.88 (m, 2H, Hy), 6.50 (m, 2H, Hs). RMN-19F (DMSO-Dg) & -

131.60 (m, Fg), -13992 (m, F3), -151.85 (m, Fp). Analisis elemental para

[C12HgClhFgNoPd] cale. %: C, 30.57; H, 1.71; determinado C, 30.58; H, 1.74. EM-FAB+

[Mt]=472 m/=.

F F  trans-[PdCly {NH>(2,4,5-F3-CgH2)o}] (4.7).

Fj@: CIF/)é*”;@:F Solido amarillo que funde con descomposicion en 258 °C (82%).
" " IR (KBr, cm'l): v(N-H) 3227 (m), 3175 (m), 3107 (m), 6(N-H)
1574.47(m), 1524.81(i). RMN-IH (DMSO-Dg) & 7.27 (m, 2H, Hg), 6.72 (m, 2H, H3), 5.25
(am, 4H, N-H). RMN-19F (DMSO-Dg) & -137.24 (m, Fp), -144.41 (m, Fyg) -153.54 (m, F3).
Analisis elemental para [C1pHgClpFgNoPd] calc. %: C, 30.57; H, 1.71; determinado C,

31.24; H, 1.75. EM-FAB™ [M-CI]*= 437 m/z:

- Cr F trans-[PdCly {NH>(2,4,6-F3-CgH2)o 1] (4.8).
/@:N\?S\N;@/ Microcristales amarillos con pf 206-208 °C (88%). IR (KBr, cm~
} 1): v(N-H) 3268 (d), 3193 (m), 3120 (m), S(N-H) 1624 (m), 1572
(d), 1509 (m), 1459 (d). RMN-'H (DMSO-Dg) & 6.98 (t, 3]=8.25 Hz, H3 5), 5.02 (s, 4H, N-
H). RMN-19F (DMSO-Dg) & -127.42 (t, 3]=8.46 Hz, Fy), -129.37 (d, J=8.46 Hz, F) ).

Andlisis elemental para [C]pHQClhFgNoPd] cale. %: C, 30.57; H, 1.71; determinado C,

30.62; H, 1.78. EM-FAB™ [M-CI]"= 437 m/z:
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F trans-[PdClp {NH»(4-H-CgF4)>}] (4.9).
F F
F prfj@\ Solido amarillo que funde con descomposicion en 215 °C (53%).
/N F
o] IR (KBr, cm'l): v(N-H) 3188 (m), 3114 (m); 6(N-H) 1653 (d),

1578 (d), 1529 (i). RMN-'H (DMSO-Dg) & 6.69 (t, 37=10.72 Hz,
2H, Hy), 5.91 (am, 4H, NHp). RMN-19F (DMSO-Dg) & -143.03 (m, F 6) -161.93 (m, F3 5).
Analisis elemental para [C1pHgClpFgNoPd] calc. %: C, 28.40; H, 1.19; determinado C,

28.85; H, 1.24. EM-FAB™ [M*]= 507 m/=.

F trans-[PdClp {NH>(CgF5)2}] (4.10).
F F F
F HZ\P‘{:?@: Sélido amarillo que funde con descomposicién en 217 °C (70%).
/N F
- S IR (KBr, em-1): v(N-H) 3190 (d), 3109 (d), S(N-H) 1603 (m),

1525 (i). RMN-19F (DMSO-Dg) & -162.52 (m, F3 6), -162.52 (1,
F4), -162.52 (m, F3 5). Andlisis elemental para [C12H4CI2F1gN2Pd] cale. %: C, 26.52; H,

0.74; determinado: C, 26.73; H, 0.75. EM-FAB™ [M-2CI]*= 573 m/=.

» trans-[PdCly {C(CH3)»)N(3,5-F»-CgH3)}7] (4.11).
F TI 3&_(}'3

W Solido naranja que funde con descomposicion en 217 °C. IR

H3C% l, KBr, cml): v(C=N) 1605(f). Analisis elemental para
CH F p
g [C18H18CIhF4N»oPd] cale. %: C, 41.92; H, 3.52; determinado:

C, 42.03; H, 3.83. EM-FAB™ [M-CI]™= 479 m/=.

d.  Sintesis de complejos [PtCl{2,6-(CHNArf 2-C6H3}

Los complejos 5.1 y 5.2 fueron preparados de acuerdo al siguiente método,
ejemplificado con la sintesis de [PtCl{2,6-(CHN-3,4-F>-C¢H3)7>-CgH3}] [5.1]. A una
disolucion de 1,3-bis-((3,4-fluorofenilen)imina) benceno (76 mg, 0.21 mmol) en 15 mL de

tolueno anhidro se le adiciono 100 mg de /PtCly(CgH5CN) >/ (0.21 mmol) disuelto en 5 mL
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de tolueno. La mezcla de reaccion, bajo atmdsfera de nitrogeno, se mantuvo a temperatura de
reflujo y agitacion constante durante 8 horas. La disolucion de color amarilla se torna naranja.
El disolvente se eliminado a presion reducida y el residuo fue purificado por cromatografia en
columna (cloruro de metileno/hexano 1:1); y a partir de un sistema bifasico de cloruro de
metileno/acetona se obtuvieron cristales con las caracteristicas adecuadas para realizar

estudios de difraccion de rayos-X.

Los complejos 5.3 y 5.4 fueron preparados mediante la abstraccion de los iones cloruro,

de la siguiente forma. A una suspension de AgBF4 (3 mg, 0.015 mmol), en acetona, se

adiciono6 una cantidad equimolar de 5.1 o 5.2 disuelto en acetona. La mezcla de reaccion se
mantuvo a temperatura ambiente con agitacion constante y protegida de la luz. Después de 4
horas de reaccion la mezcla se filtré en una columna corta empacada con celita. Se elimin6 el
disolvente de la solucion filtrada, bajo presion reducida, y el solido residual se us6 sin

posterior purificacion.

S [PtC1{2,6-(CHN-3 ,4-F5-CgH3)7-CeH3}] (5.1).

=
Nl—F;t—IN Solido amarillo con pf de 270-272 °C (48%). IR (KBr, cm-1):
F cl =
ﬁ Q Vinax (C=N) 1511, 1498. RMN-IH (CDCI3) & 8.98 (s, 3] p; =
F F

70 Hz, C(H)=N ), 7.85 (m, H3 5), 7.69 (m, Hp°), 7.46-7.34 (m,
Hs’ ¢°). Analisis elemental para [CpoHj ClIFgNyPt] Cale. %: C, 41.00; H, 1.89;

determinado: C, 42.08; H, 2.13. EM-FAB™ [M"]= 585 m/z.
S [PtC1{2,6-(CHN-2,3,4-F»-C¢Hp)>-CgH3 1] (5.2).
=
| Nl—F;t—IN F Soélido amarillo que funde en 283-285 °C (38%). IR (KBr, cm~
F cl F
F i j éfp 1y: v, 0 1507 (C=N). RMN-1H (CDCl3) & 8.61 (s, 31 p; = 71
Hz, C(H)=N ), 8.60 (Hy), 7.76 (m, H3 5), 7.33-7.03 (Hs° ¢°).

Andlisis elemental para [CogH9CIFgNoPt] Calc. %: C, 38.63; H, 1.46; determinado: C,

38.98; H, 2.12. EM-FAB™ [M*"]= 621 m/=.
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[Pt{2,6-(CHN-3,4-F»-CcH3)2-CegH3 } [[BF4] (5.3).
So6lido amarillo con descomposicion en 215 °C. IR (KBr, cm‘l):

NiPt—N

.
F Q Vinax 1514 (C=N), 1073 (BF4). EM-FAB™ [M*]=637.19 m/z.

CF3S0;”

—]+  [PtCI{2,6-(CHN-2,3,4-F3-CgHp)p-CcH3 } 1[BF4] (5.4).

S Sélido amarillo con descomposicion en 213 °C pf °C. IR (KBr,
—Pt——N
Fﬁ &F em™1): vy, 1513 (C=N), 1068 (BF4). EM-FABT [M*]= 673.17
" CF3SO3~ " m/z.

A.2. Reacciones de formacion de enlace carbono-carbono y carbono-azufre
Acoplamiento cruzado C-S

e. Alquil- y ariltiolacion de yodo benceno

En un tubo de vidrio tipo Schlenk, bajo atmosfera de nitrogeno, fueron introducidos 1.0
g (4.9 mmol) de yodo benceno y 2.45 mmol del disulfuro de alquilo o arilo. Mientras que una

disolucion de 0.0057 mmol del correspondiente catalizador de Ni-Ar/NNNArsy 202 mg

(0.924 mmol) de dietilenglicol dibutiléter (como referencia) disueltos en 3 mL de N,N’-
dimetilformamida (DMF) fueron adicionados con una jeringa. El tubo de vidrio provisto de
agitacion magnética y cargado con 4.9 mmol de zinc en polvo se mantuvo cerrado
herméticamente y sumergido en un bafio con aceite de silicon a 110 °C de temperatura.
Después de 4 h, la mezcla de reaccion se llevd a temperatura ambiente y la fase organica fue

analizada por cromatografia de gases (CG/EM).
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f.  Alquil- y ariltiolacion de compuestos bromados

En un tubo de vidrio tipo Schlenk bajo atmoésfera de nitrogeno fueron introducidos 4.9
mmol del correspondiente derivado bromado y 2.45 mmol del disulfuro de alquilo o arilo.
Mientras que una disoluciéon de 0.0057 mmol del correspondiente catalizador de Ni-
ArfNNNArfy 202 mg (0.924 mmol) de dietilenglicol dibutiléter (como referencia) disueltos
en 3 mL de N,N’-dimetilformamida (DMF) fueron adicionados con una jeringa. El tubo de
vidrio provisto de agitaciéon magnética y cargado con 4.9 mmol de zinc en polvo es cerrado
herméticamente y sumergido en un bafio con aceite de silicon a 160 °C de temperatura.
Después de 24, la mezcla de reaccion se llevo a temperatura ambiente y la fase organica se

analiz6 por cromatografia de gases (CG/EM).

Acoplamiento cruzado C-C

g.  Reaccion de Heck

En un tubo de vidrio tipo Schlenk, provisto con agitador magnético, fueron colocados
50.0 mmol del respectivo halogenuro de arilo y 60.0 mmol de estireno, a esta mezcla se le
adicionaron 0.0063 mmol del correspondiente catalizador rrans-[PdClo(NHAry)7] disuelto
en 3 mL de N,N’-dimetilformamida (DMF). Se agregd un exceso de NapCO3 (100 mmol) al
tubo de vidrio y fue cerrado herméticamente y sumergido en un bafio con aceite de silicon a
160 °C de temperatura. Para las reacciones con yodobenceno el calentamiento fue suspendido
después de 4 horas, y para la reacciones con bromo- y clorobenceno el calentamiento es de 2
horas, la mezcla de reaccion fue enfriada a temperatura ambiente y la fase organica fue

analizada por cromatografia de gases (CG/EM).

h.  Adicion tipo Aldolica
Se prepard una disolucion patréon conteniendo 1.0 mL (12 mmol) de isocianoacetato de

metilo, 1.6 mL (16 mmol) de benzaldehido, y 10% en mol de i-PrpNEt (0.4 mL, 1.2 mmol),
base de Hiinig, disuelto en 3.5 mL de CDCIly. Se tom6 una alicuota de esta disolucion y se

transfirio a un matraz Erlenmeyer y esta disolucion fue referenciada como blanco de reaccion.
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Una segunda alicuota (2 mL) fue transferida a un matraz Erlenmeyer con tapa conteniendo 3.0
mg (0.0047 mmol) del complejo 5.3. De manera similar una tercera alicuota con el complejo
5.4 (3.2 mg, 0.0047 mol) fue puesto en otro matraz Erlenmeyer. Las muestras fueron

mantenidas a 4 °C para su analisis por técnicas cromatograficas (CG/EM).

1. Adiccion tipo Michael

Se prepar6 una disolucion patron conteniendo 0.2 mL (2 mmol) de cianoacetato de etilo,
0.48 mL (5.8 mmol) de metil vinil cetona, 0.034 mL (0.2 mmol) de i-PrpNEt, base de Hiinig,
y 3.5 mL de CH»Clp. Se tom6 una alicuota (2 mL) de esta disolucion y se transfirié a un
matraz Erlenmeyer conteniendo el complejo 5.3 (3.0 mg, 0.0047 mmol). De manera similar
una tercera alicuota con el complejo 5.4 (3.2 mg, 0.0047 mol) fue puesto en otro matraz

Erlenmeyer. Las muestras fueron mantenidas a 4 °C para su analisis por técnicas

cromatograficas (CG/EM).
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Apéndice B

B.1. Datos Cristalograficos

Tabla B1. Datos cristalograficos de los compuestos 2.5, 2.13

Compuesto 2.5 2.13
Formula C20H10F6N2 C19H9FgN3
Peso molecular (g/mol) 392.30 393.29
Dimensiones de cristal (mm) 0.56 x 0.06 x 0.04 0.38 x 0.10 x 0.08
Temperatura, K 291(2) 291(2)
Radiacion, A, A Mo Ko, 0.71073 Mo Ka, 0.71073
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2y P24

a(A) 9.5466(10) 9.4776(11)
b(A) 7.5989(8) 7.4470(9)
c(A) 12.3672(13) 12.4308(15)
a(®) 90 90

B(°) 112.461(2) 112.092(2)
v(®) 90 90

Volumen (A3) 829.10(15) 812.95(17)

Z 2 2

pcal Mg/m3) 1.571 1.607

u (mm-1) 0.141 0.146

F(000) 396 396

Intervalo 6 (°) 1.78 — 24.99 1.77 — 25.00
h -11 — 11 -11 — 11

k 9—-9 -8 — 8

L -14 — 14 -14 — 14
Reflexiones colectadas 6834 6579

R1[F2>26(F2)], wR2(F2)
R1, wR2

0.0441,0.0642
0.0769, 0.0713

0.0428, 0.0542
0.0776, 0.0588
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Tabla B2. Datos cristalograficos de los compuestos 3.3, 3.4y 3.7.

Compuesto 3.3 3.4 3.7
Férmula C1oH11ClhF4N3Ni  Ci9H[1ClpF4N3Ni  Ci9H|1ClpFgN3Ni
Peso molecular (g/mol)  486.92 486.92 522.90
a‘g‘;nsmes del cristal (35 0.12x0.08  0.34x0.12 0.07 0.28 x 0.22 x 0.12
Temperatura, K 291(2) 291(2) 291(2)
Radiacion, A, A Mo Ka, 0.71073 Mo Ka, 0.71073 Mo Ka, 0.71073
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial C2/c C2/c P21/

a(/%) 12.5212(10) 17.714(5) 7.5786(4)

b(A) 19.9736(15) 8.937(2) 13.3661(7)

C(A) 8.3956(7) 12.197(3) 19.1461(10)
a(®) 90 90 90

B(°) 113.0030(10) 103.483 95.3390(10)
v(°) 90 90 90

Volumen (A3) 1932.7(3) 1877.7(8) 1931.02(18)

4 4 4 4

peal Mg/m3) 1.673 1.722 1.799

m (mm-l) 1.328 1.367 1.350

F(000) 976 976 1040

Intervalo 6 (°) 2.04 — 25.00 2.36 — 24.99 2.14 — 25.00

h -14 —- 14 20 — 20 88— 9

k -23 — 23 -10 > 10 -15 > 15

[ -9 —>9 -14 — 14 22 —» 22
Reflexiones colectadas 7690 7431 15497

Tmax> T'min 0.9012, 0.6759 0.9146, 0.6695 0.7964, 0.7332
S 1.018 0.950 1.002
RI[F2>ZG(F2)]’ 0.0341, 0.0807 0.0332 0.0385, 0.0775
wR2(F2)

R1, wR2 0.0387, 0.0824 0.0413 0.0502, 0.0812
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Tabla B3. Datos cristalograficos de los compuestos 4.1-4.4

Compuesto 4.1 4.2 4.3 4.4
Formula C12H10ClhF4NoPd CipH1oClpF4NoPd CipH1oClpF4NoPd  CipH1ClpF4NoPd
Peso 435.52 435.52 435.52 435.52
molecular
Tamado de § 15 1095007  032x0.15x0.05  036x0.08x0.06 023 x 0.12 x 0.05
cristal mm
ﬁaglac“’n Mo Ka, 0.71073 Mo Ka, 0.71073 Mo Ka, 0.71073 Mo Ka, 0.71073
Slgtema Monoclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico
cristalino
Grupo P2c P2./c P2c P2.c
espacial
a(A) 12.4042(8) 13.800(1) 6.075(1) 4.6825(3)
b(A) 7.8426(5) 6.187(1) 4.558(1) 5.9943(4)
c(A) 7.6642(5) 8.582(1) 25.034(3) 25.622(2)
B(A) 99.0760(10) 97.225(2) 94.939(2) 90.414(1)
?g’};lmen 736.25(8) 726.9(2) 690.6(2) 690.6(2)
Z 4 2 2 4

1
pea ;. 1963 1.990 2.094 2011
(Mg/cm?)
w(mm™) 1.659 1.680 1.768 1.698
h -14 - 14 20 — 20 71— 7 55
k 959 -9 -9 555 iy —
i 959 12512 229 — 29 30 — 30
RI[>26(1)] 0.0234 0.0382 0.0244 0.0189
wR2(I) 0.0521 0.0662 0.0503 0.0430
R1, wR2 0.0275, 0.0543 0.060 80.0718 0.0300, 0.0524 0.0222, 0.439
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Tabla B4. Datos cristalograficos de los compuestos 4.5, 4.7, 4.8

Compuesto

4.5

4.7

4.8

Formula
Peso molecular
(g/mol)

Dimensiones de cristal

(mm)
Radiacion A,
A

Sistema
cristalino
Grupo
espacial
a(A)

b(A)

c(A)

BA)
Volumen (A%)
Z

pcal
(Mg/cm3)
p(mm™)

h

k

[
R1[>26(D)]
wR2(T)

R1, wR2

C1oHgClyFNoPd
471.50

0.25x0.18 x 0.04
Mo Ka, 0.71073
Monoclinico

P21/n

4.8442(3)
5.9318(4)
25.7188(16)
94.5720(1)
736.67(8)

2

2.126

1.685

5—5

71—

-30 — 30
0.0195

0.0453

0.0228, 0.0462

C1oHgClyFgNoPd
471.50
0.22x0.18x0.13
Mo Ka, 0.71073
Monoclinico

P21/C

13.056(1)
7.844(1)
7.752(1)
98.885(1)
784.4(2)
2

1.996

1.583

-16 - 16

-10 - 10

-10 - 10
0.263

0.0584
0.0332,0.0610

C1oHgClhFgN>Pd
471.50

0.45x0.17 x 0.04
Mo Ka, 0.71073
Monoclinico

P2/c

23.003(1)
6.4923(3)
20.888(1)
97.163(1)
3095.1(2)
8

2.024

1.0604
-30 — 29
-8—8
27 - 27

0.0424, 0.0691
0.0743,0.0739
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Tabla B5. Datos cristalograficos de los compuestos 4.3-DMSO, 4.4-DMF, 4.5a.

Compuesto 4.3-DMSO 4.4-DMF 4.5a
Formula C16H22CIhF4N>OoPdSy  CoH(2ClhFpNoOPd( 5 CoHpClyF3NPd) 5
Peso molecular 54, ¢ 290.86 233.74
(g/mol)

Dimensiones de
cristal (mm)
Temperatura, K
Radiacion, A, A
Sistema
cristalino

Grupo espacial

a(A)

b(A)

c(A)

a(’)

BC)

)

Volumen (A3)
V4

Pcal (Mg/m3)
M (mm'l)
F(000)
Intervalo 0 (°)
h

k
[

R1[F2>20(F2)],
WwR2(F2)
R1, wR2

0.316 x 0.310 x 0.146

293(2)
Mo Ka, 0.71073

Monoclinico
C21/c

10.763(1)
15.098(1)
7.1598(4)
90
94.152(1)
90

1160.4(2)
2

1.694

1.256

592

1.90 — 32.55
-16 - 16
22 — 22
-10 —» 10
0.0397,
0.0840

0.0552, 0.0905

0.24x0.12 x 0.07

293(2)
Mo Ka, 0.71073

Triclinico
P-1

5.9282(5)
9.0285(8)
11.057(1)
94.267(2)
99.050(2)
98.436(2)

575.24(9)
2

1.679

1.093

292

1.87 — 24.98
-71—7
-10— 10

-13 —> 13
0.0249,
0.0527

0.0262, 0.0531

0.38x0.35x0.07

291(2)
Mo Ka, 0.71073

Monoclinico
P21/c

13.06925(8)
7.8514(5)
7.7548(5)
90
98.9030(2)
90

785.74(9)
4

1.976

1.579

448

3.04 — 24.99
-15 - 15
9—-9
9—-9
0.0393,
0.01097

0.0427,0.01137
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Tabla B6. Datos cristalograficos del compuesto 4.11.

Formula
Peso molecular (g/mol)

Dimensiones de cristal (mm)

Temperatura, K
Radiacion, A, A
Sistema cristalino
Grupo espacial
a(A)

b(A)

c(A)

o(®)

pC°)

()

Volumen (A3)
Z

Peal (Mg/m?)

M (mm-1)

F(000)

OMax ()

GOF

Reflexiones colectadas
k

h

[

R1[F2>206(F2)] wR2(F2)
R1

CoHoClpF4N>Pd
515.64
0.12x0.10x 0.08
291(2)

Mo Ka, 0.71073
Triclinico

P-1

7.7654(7)
7.9246(7)
9.3977(8)
113.735(2)
105.458(2)
92.253(2)

503.15(8)
1

1.702

1.23

4178

25.0

1.01

1781
-9—-9
9—9

-11 — 11
0.027, 0.059
0.029
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Tabla B7. Datos cristalograficos del compuesto 5.1.

Formula
Peso molecular (g/mol)

Dimensiones de cristal (mm)

Temperatura, K
Radiacion, A, A
Sistema cristalino
Grupo espacial

a(A)

b(A)

c(A)

a(®)

pC)

Y(®)

Volumen (A3)

Z

pcal Mg/ m3)

M (mm- 1)

F(000)

Intervalo 6 (°)

h

k

/

Reflexiones colectadas
GOF

RI[F2>26(F2)], wR2(F2)
R1, wR2

Cr3H17CIF4N>OPt
643.93

0.28 x 0.06 x 0.05
291(2)

Mo Ka, 0.71073
Tetragonal

141/4

25.2811(7)
25.2811(7)
14.2012(8)
90
90
90

9076.5(6)
16

1.885

6.352

4928

2.30 — 24.98
-30 — 30

-30 — 30

-16 —» 16
36507

0.934
0.0409,0.0801
0.0748, 0.0845
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