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Resumen

Se llevd a cabo la sintesis de compuestos de coordinacidon de Pd(II) tipo
[Pd(TMEDA)(SAr)>] (donde SAr = SCeFs, SCeF4-4-H y SCeHa-2-(SiPh3); TMEDA
= N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina) mediante reaccidnes de metatesis del
compuesto [PA(TMEDA)(CI)2] con las sales de plomo(II) de los bencentiolatos
SAr. Los compuestos fueron caracterizados por diferentes técnicas analiticas y
posteriormente evaluada su actividad catalitica en la reaccién de Suzuki-
Miyaura donde se utilizaron bromobencenos p-sustituidos y acido fenilbordnico
como sustratos para formar los bifenilos correspondientes.

Experimentos de difraccion de rayos-X de monocristal de los tres
compuestos permitieron identificar interacciones intermoleculares F--F en los
compuestos con ligantes fluorados.

Se observd ademas un comportamiento lineal entre el rendimiento de la
reaccidon catalitica y el caracter electroatractor de los sustituyentes en posicion

-para de los bromobencenos empleados en el presente estudio.
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[PA(TMEDA)(SC6F5)2]
bis(pentafluorobencentiolato) de
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Bis(2,3,5,6-tetrafluorobencentiolato) de
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[Pd(TMEDA){SC6H4-2-(S|Ph3)}2]
Bis(2-(trifenilsili)-bencentiolato) de
N,N,N’,N’-tetrametiletilendiaminpaladio(II)



Introduccién

Las reacciones de formacion de enlaces C-C son uno de los procesos mas
importantes en la quimica organica. Sin embargo, antes de la década de 1970,
no se contaba con metodos directos para la obtencidon de este tipo de enlaces
entre especies insaturadas, como los grupos Vvinilicos y arilicos. El
descubrimiento de reacciones, catalizadas por metales de transicién, que
tuvieron éxito ante tales requerimientos, las convirtieron en poco tiempo en
una de las herramientas mds poderosas y Utiles para la sintesis organicalll.
Ademas se han descubierto diferentes sistemas de reaccion que utilizan
compuestos con metales de transicion, en su mayoria paladio, como
catalizadores en las reacciones de este tipo; una evolucion en estos sistemas se
dio cuando se emplearon sustratos con metales de electronegatividad media,
por ejemplo Mgt?!, znf3! BI*1 AIB%], gntél y zrl7l: resultando los derivados de Zn
los que presentaron una mayor reactividad. Sin embargo, ha sido muy notable
la quimioselectividad alcanzada con el uso de derivados de B! y sSnl®l. Asi, Ia
reaccién de Suzuki, descubierta en 1979!!% integra el uso de un catalizador de
paladio para el acoplamiento Csp2-Csp2 empleando un organoborano vinilico o
aromatico como uno de los sustratos de la reaccion y un halogenuro de vinilo o
arilo como el otro. El informe especifico del acoplamiento Carilo-Carilo S€ reportd
por primera vez en 19811 y desde entonces esta reaccién es denominada
como de Suzuki-Miyaura.

El estudio de compuestos de Pd(II) como catalizadores para la reaccién
Suzuki-Miyaura ha sido extenso, sin embargo, a pesar del también amplio
estudio de compuestos de coordinacion de Pd con ligantes aminicos, en la
literatura no encontramos su empleo como catalizadores potenciales para esta

reaccion.



De tal manera que, debido a las conocidas propiedades quelatantes del
compuesto tetrametiletilendiamina (TMEDA) asi como de los buenos resultados
obtenidos con el uso de bencentiolatos (SAr) en el grupo de trabajo para el
control fino de las propiedades estéricas y electrdonicas de sus derivados de
metales de transicion en el grupo de trabajo; seria deseable sintetizar
compuestos del tipo [Pd(TMEDA)(SAr),] y evaluar su actividad catalitica en la
reaccion de acoplamiento C-C de tipo Suzuki-Miyaura.



Objetivos

Sintetizar y caracterizar compuestos de coordinacion del tipo
[PA(TMEDA)(SAr)].

Evaluar la actividad catalitica de los compuestos sintetizados en
reacciones de acoplamiento C-C.

Evaluar el efecto de diferentes para-sustituyentes en los halobencenos en
reacciones de acoplamiento C-C tipo Suzuki-Miyaura, mediados por compuestos
del tipo [Pd(TMEDA)(SArg)2].



1. Antecedentes

1.1 Los compuestos de coordinacion y el comportamiento

quimico de paladio.

Es ampliamente sabido que las especies con configuracidon electrénica d®
en su capa de valencia, como Ni(II), Pd(II) y Pt(II), son ideales para formar
compuestos cuadrados, ya que el arreglo de electrones en los orbitales,
producto de una distorcion a la geometria octaédrica, les confiere una energia
de estabilizacion cristalina mayor que para otros metales. Esto se presenta mas
en los derivados de paladio y platino, debido a que se requiere una disminucion
de la multiplicidad de spin, y en el caso de los derivados de niquel, los orbitales
d pueden ser lo suficientemente pequefios para que la pérdida de energia por
apareamiento de electrones sea mayor que el desdoblamiento cristalino,
adoptando la geometria octaédrica que requiere menos energia en compuestos
de campo débil.

El estado de oxidacidon (II) en estos metales produce enlaces fuertes con
sus ligantes ya que los electrones compartidos en el enlace que provienen del
metal (y en donde la densidad electrénica se encuentra en mayor medida sobre
los ligantes) son el par de electrones originalmente en el orbital s, con lo que
no altera el caracter estructural de los metales d® pero disminuye el
apantallamiento en la capa de valencia, aumentando la carga nuclear efectiva
que sienten los ligantes.

Por otro lado, la reaccién de adicion oxidatival!*®! es un proceso comtn
en compuestos de coordinacion de metales de transicidn y en general se
favorece cuando el metal se encuentra en bajos estados de oxidacion, los
ligantes tienen un caracter electrodonador hacia éste asi como poca movilidad y

volumen para promover la interaccion con los reactivos (p.ej. de tipo R-X) con



el metal central. Los reactivos ademas deberan ser preferentemente solubles
en el medio de reaccion.

El tamafio de Pt, muy parecido al de Pd debido a la contraccion lantanida,
genera enlaces mas fuertes con los ligantes por la mayor carga nuclear efectiva
a la misma distancia al nucleo. En compuestos que han sufrido adicidon
oxidativa, dando lugar a especies octaédricas con estado de oxidacién (IV), la
fuerza del enlace es tal que el proceso contrario, de eliminacién reductiva, es

menos probable que en el caso de paladiot?®),

1.2 Los requerimientos del catalizador y las reacciones de

acoplamiento C-C.

En las reacciones de acoplamiento C-C (ver Introduccién) se ha visto que
hay una relacién entre la eficiencia del catalizador con la reaccién en especifico
gque va a catalizar: como para cualquier otra reaccién, en este caso es
importante el tamafo, la geometria, la fuerza de enlace entre metal y ligantes,
entre el metal y los sustratos, y la estabilidad de los productos finales. Se han
planteado mecanismos generales en base a la identificacion de las especies
intermediarias en estas reacciones!!3!, Esta informacion permite el andlisis y
planteamiento de propiedades deseables en nuevos sistemas cataliticos.

Haciendo uso de las propiedades quimicas y estructurales mencionadas
para los compuestos cuadrados de Pd(II), vemos!!*) que al reaccionar frente a
sustratos de tipo R-X puede llevarse a cabo la reaccidon de adicidn oxidativa
formando derivados octaédricos de Pd(IV). Los dos nuevos ligantes: el grupo R
donador ¢ y X pueden situarse en posicidon trans o cis, cambiando la
geometria del compuesto y lo mas importante, cambiando la suceptibilidad de
ataque sobre el carbono del grupo R enlazado al metal frente a otra especie
presente en el medio. La presencia de una especie R’-H en el medio de

reaccién ahora puede dar lugar a acoplamientos C-C con el carbono del grupo R



en el complejo formando un ligante nuevo que es eliminado hacia el medio via
eliminacion reductiva de R-R’ promovida por la formacion paralela de H-X, una
de las reacciones cataliticas comunmente usadas para sintesis organica que
sigue este mecanismo general propuesto es la llamada reaccion de Heck

(Esquema 1.2.1).

N Adicion
B eliminadon oxidativa

Esquema 1.2.1 Mecanismo propuesto para la reaccion de Heck.

En otro tipo de reacciones de acoplamiento, tras la adicion oxidativa de
R-X, se lleva acabo una metatesis, donde una especie Nu-E presente en el
medio promueve la sustituciéon de X por Nu en el complejo eliminando E-X;
dado que Nu tiene caracter nucleofilico, la nueva proximidad entre R y Nu
puede ser la suficiente para formar el enlace C-C y producir R-Nu via
eliminacion reductiva regenerandose el catalizador; los acoplamientos C-C de
tipo Suzuki, asi como los de tipo Stille, son reacciones que siguen el mecanismo

propuesto mencionado. Para el caso concreto de la reaccidon de Suzuki-Miyaura,



R=aril, Nu=aril, E=B(OH),; para la reaccion de Stille, R=aril o vinil, Nu=aril,
E=SnR’; (Esquema 1.2.2).

Nu—R LPd R—X
o Adicion
Eliminacion oxidativa

reductiva
R R
/ /
LPd LPd
AN
Nu X
sustitucion
¥
E—X Nu—E

Esquema 1.2.2 Mecanismo propuesto para las reacciones de Suzuki y Stille.

A la fecha, los pasos de adicién oxidativa, seguida de un rearreglo en la
molécula (sustitucidon, reinsercion, etc.) y finalmente la eliminacién reductiva;
han mostrado constituir el mecanismo mas probable que opera en reacciones

de acoplamiento C-C. El esquema 1.2.3 resume las reacciones mencionadas.



Reaccidon de Heck (1968):

R
p— cat. de Pd -
R_X _|_ —_— =+ |_|><
R base
R
O vinilo
Reacddn de Stille (1978):
cat. de Pd
R—X + ASNRR; @ —» R—Ar + XSnR'3
Haluro de arilo
o vinilo
Reaccion de Suzuki (1979):
cat. de Pd
R—X + ArB(OH)> » R—Ar +  XB(OH)>

Haluro de arilo
o vinilo

Esquema 1.2.3 Algunas reacciones de acoplamiento C-C

1.3 El parametro de Hammett.

Dado el mecanismo propuesto, la velocidad de la reaccion en el
acoplamiento Suzuki-Miyaura depende de, entre otros factores, la naturaleza de
las especies R-X y Ar-B(OH).; ademds se ha observado!!*) que a menor
densidad electrénica sobre el carbono enlazado al halégeno del grupo R-X (C1,
Esquema 1.3.1), la reaccion ocurre mas rapido, probablemente debido a que
dicho carbono es mas suceptible a la transferencia de un par de electrones del

metal hacia el orbital o* de C1.



7 N
[

Esquema 1.3.1 La densidad electrdénica de C1 en el sustrato R-X se puede

controlar mediante sustituyentes G en el anillo aromatico.

Por otro lado, el pardmetro de Hammet!!®! (o) es un valor que nos
permite relacionar el efecto electroatractor de sustituyentes (G) en la posicién -
meta o -para del anillo aromatico sobre €1 en halogenuros de arilo. Estos
valores se han determinado tomando como base al acido benzdico a partir de la

ecuacion:
ox = log Kx - log Ky

Donde Ky es la constante de ionizacidon para el acido benzdico en agua a
25°C y Kx es la constante correspondiente para el acido benzdico -meta o -

para sustituido.
Los valores determinados de oy para algunos sustituyentes en posicion -

para se muestran en la tabla 1.3.2.



Tabla 1.3.2 Valores del parametro de
Hammett (ox) para algunos sustituyentes en
posicion —para del acido benzdico.

Sustituyente en Parametro de
Posicién —para Hammett!, (oy)
-NH, -0.66
-OH -0.37
-Ome -0.27
-Me -0.17

-Et -0.15
-H 0
-Cl 0.23
-Br 0.23
-CHO 0.42
-COOH 0.45
-COMe 0.5
-CN 0.66
-NO; 0.78

1.4 El TMEDA y los bencentiolatos como ligantes.

Volumen pequefio, poca distorsion a la geometria plana y caracter
electrodonador hacia el metal central son factores deseables en los ligantes
presentes en un precursor catalitico dado para las reacciones de acoplamiento
C-C, de modo que el reactivo pueda tener interaccién optima con el metal
central sin impedimento estérico de los ligantes y que el catalizador sea
suceptible de sufrir la reaccion de adicidon oxidativa. Una forma de disminuir la
rotacion y mobilidad es que los ligantes empleados sean o se puedan comportar

como quelatos.



Se espera que al utilizar la combinacién de ligantes quelato N,N’-
bidentados y compuestos de Pd(II) se obtengan especies con potencial
actividad catalitica. En esta parte es importante mencionar que se han
sintetizado diversos cloruros de alquil y arildiaminpaladio(II)[*®! del tipo [Pd(N
N)(CI)?]-,\observéndose que la sintesis de estos compuestos con diaminas
primarias y secundarias requieren del control cuidadoso del pH en el medio de
reaccién, hecho que no es necesario cuando se emplean diaminas terciarias. El
uso de la N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina (TMEDA) ofrece esta ventaja y los
tres enlaces de distancia entre ambos nitrdgenos permiten el acomodo
estereoquimico adecuado para que los pares de electrones libres de los
nitrégenos se coordinen facilmente con PdCl; formando el compuesto cuadrado
de [Pd(TMEDA)(CI),]72,

~N
|
- N

Figura 3.4.1 Representacion de la TMEDA a) libre y b) como ligante bidentado
formando el compuesto cuadrado distorsionado de [Pd(TMEDA)(CI),]71.

/

a)

/

La densidad electrénica sobre el metal central es un aspecto importante
en su potencial reactividad catalitica. Como se ha dicho, el catalizador debe ser
suceptible, para el caso particular de las reacciones de acoplamiento C-C, a la
adicidon oxidativa y posteriormente a la eliminacién reductiva para regenerarse.
Si los ligantes retiran demasiada densidad electrdnica, el enlace de éstos con el
metal es débil y la reaccién puede conducir a la sustitucién en lugar de la
adicidon oxidativa. Por ello es preferible controlar la induccién electrénica sobre
el metal central, por medio de la seleccién ciudadosa del resto de los ligantes

gue pueden constituyen un catalizador o un precursor catalitico dado.



En este sentido existe evidencial*® sobre reacciones de sustitucién de los

ligantes cloruro en especies [M(L)2(Cl)2] por bencentiolatos "SAr.

LPdd>, + Pb(SAr), ——>  LPd(SAr), + Pbdl ¥

Esquema 1.4.2 Reaccion de sustitucion de cloruros por bencentiolatos

utilizando sales de plomo del tipo [Pb(SAr).].

Esta reaccién (Esquema 1.4.2) se ve promovida ya que el cloruro de
plomo precipita, siendo esta la fuerza motriz que desplaza el equilibrio hacia
productos.

El fenilo es un grupo electroatractor pero ademas pueden emplearse
bencentiolatos con sustituyentes especificos en el anillo aromatico para
controlar su efecto electrénico sobre el metal en el catalizador. Asi, se han
utilizado ampliamente bencentiolatos fluorados en distinta cantidad y posicion
en el anillo aromatico con el fin de modular de manera fina los efectos
electréonicos de estos ligantes sobre el centro metalico, siendo asi posible
promover de manera racionalizada, por ejemplo, la reaccién inicial de adicidn
oxidativa en procesos de acoplamiento C-C.

Ademads, los bencentiolatos fluorados ofrecen la ventaja adicional de
poder dar lugar a especies monoméricas, evitando la bien conocida
polimerizacion del compuesto con tiolatos durante su sintesis, aumentando
también el momento dipolar confiriéndole mayor solubilidad en disolventes

polares.



2. Sintesis y caracterizacion de precursores cataliticos con
bencentiolatos fluorados.

2.1 Sintesis de [Pd(TMEDA)(SCsFs)2] (1) Y
[Pd(TMEDA)(SCesF4-4-H),] (2)-

A partir de una modificacién al procedimiento reportado en la
literatural'”!, se sintetizd6 el complejo [Pd(TMEDA)(Cl).] de acuerdo a la

siguiente reaccion.

/

/

| ~N
PdGZ + yd N\/\ N/
| MeCN, T.A.

Esquema 2.1.1 Reaccion de sintesis de [Pd(TMEDA)(CI)].

Con este compuesto, se llevaron a cabo reacciones de metatesis como la
ilustrada en el Esquema 1.3.1. La fuente de bencentiolatos fluorados fueron las
sales de plomo(II) de pentafluorobencentiolato [Pb(SCeFs)2], 2,3,5,6-
tetrafluorobencentiolato, [Pb(SCgF4-4-H)2], y orto, meta 'y para
monofluorobencentiolatos [Pb(SCgH4-2-F)2], [Pb(SCeHs-3-F)2] y [Pb(SCeHs-4-
F).]. De estas reacciones también se obtiene como subproducto PbCl, que es
insoluble en el medio de reaccidn desplazando el equilibrio hacia productos
(Esquema 2.1.2).



\N/ \N/
/N N\
Pb(SCsFs)2 Pd

[

Acetona, GH,d>

/\ (1)
S S
T.A. 20h
-Pbdl, + R F F F
F E F F
F F

\N/ \N/
Ny N / \
N PD(SCeFa-4-H)> -
/ PC\ Acetona, G"zaz
SN d T.A. 20h
AR
/N N\
Pd

/" \
PO(SCeHaF), >R
Acetona, CHZCIZ'
T.A. 20h F@ @F
-Pbdl, ¥

Esquema 2.1.2 Reacciones de metatesis para la obtencion de
[Pd(TMEDA)(SCsFs)> (1) y [PA(TMEDA)(SC¢F;-4-H), (2).



Tras la eliminacién del precipitado PbCl, por filtracién, el analisis por
comatografia en placa fina de la mezcla de reaccidén reveld la presencia de un
sblo producto para las dos primeras reacciones (compuestos 1 y 2). Estos
productos se caracterizaron por diferentes técnicas analiticas que se discuten
mas adelante (ver secciones 4.2 y 4.3). Los compuestos (1) y (2) se
obtuvieron con rendimientos de 76 y 77%mol, respectivamente, en base a
[Pd(TMEDA)(Cl)>]. Se aprecia que la sintesis no implica calentamiento y se
obtiene en un tiempo relativamente corto (20h). La reaccion con las sales
monofluoradas de plomo no mostré el mismo patron de reactividad, dando
lugar a la formacién de una mezcla de compuestos insolubles, probablemente
de especies poliméricas. Este resultado era esperado ya que la disminucion de
la cantidad de atomos de fldor en el anillo repercute de manera importante en
la capacidad donadora del tiolato, llevando en estos casos a comportarse como

el tiofenol, promoviendo la formacién de especies oligoméricas.

2.2 Caracterizacion de [Pd(TMEDA)(SCeF5)2] (1).

2.2.1 Propiedades fisicas.

El compuesto [Pd(TMEDA)(SCsFs)2] (1) es un solido de color rojo

parcialmente soluble en diclorometano y cloroformo e insoluble en hexano que

descompone a 190-195°C, es estable al aire y la humedad. Su peso molecular
es de 620.87g/mol.



2.2.2 Espectrometria de masas.

Para la EM se tomo6 una muestra soélida del compuesto (1) y se analizé

por la técnica de FAB™, presentando el siguiente espectro:
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Figura 2.2.2.1 Espectro de masas FAB* de [Pd(TMEDA)(SC¢Fs).] (1).

En el espectro se observa una pico intenso en 620m/z correspondiente al
idon molecular. La sefal en 421m/z es generada por la pérdida de un ligante
bencentiolato (SCeFs). Las sefales en 115y 221m/z corresponden al TMEDA y a
la pérdida de los dos ligantes bencentiolato, respectivamente.

Cabe decir que en los experimentos de espectrometria de masas llevados
a cabo, los compuestos son colocados inicialmente en una matriz que genera la

sefal intensa observada en 154m/z.



2.2.3 Resonancia magnética nuclear de H.

El espectro del compuesto TMEDA libre obtenido en un experimento a
400MHz utilizando CDCl3; como disolvente, obtenido anteriormente, muestra dos
tipos de protones con ambientes quimicos distintos: un singulete en § 2.38ppm
correspondiente a los protones de los metilenos (A) y un singulete en §
2.24ppm correspondiente a los protones de los metilos (B) (Figura 4.2.3.1), con

una relacién en la integracién de 1:3, respectivamente.

(B) H3C CH3 (B
’ \ (A) (A) / L (A)  2.38ppm
N CH» CH- N (B) 2.24ppm

(B) H3C/ \EH3 (B)

Figura 2.2.3.1 Protones quimicamente equivalentes en TMEDA y sus

desplazamientos quimicos.

A pesar de que los Unicos protones que presenta el compuesto (1) son los
metilénicos y metilicos del ligante TMEDA, éstos generan sefiales a campo mas
bajo en comparacion con la TMEDA libre debido a que en el complejo, hay una
desproteccion electrdnica ya que el par de electrones libres de las aminas ahora

participa en el enlace de coordinacion con el centro metalico.
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Figura 2.2.3.2 Espectro de RMN-'H a 300MHz de [Pd(TMEDA)(SC¢Fs).] (1) a
25°C, utilizando CDCI; como disolvente.

En el espectro (Figura 2.2.3.2) se observa un singulete en 6 1.59ppm
correspondiente a humedad probablemente del disolvente o del compuesto bajo
analisis. La ampliacion de la regién de § 2.5-3ppm permite observar a los
protones de los metilos en & 2.79ppm mientras los protones de los metilenos se
observan en 4 2.81ppm, mostrando el efecto inductor de la TMEDA hacia el
centro metalico. Adicionalmente se observan sefiales de baja intensidad en §
2.74, 2.83 y 2.86ppm las cuales muy probablemente corresponden a isdmeros
conformacionales de la molécula. La sefial en § 7.26ppm corresponde al

disolvente cloroformo.



2.2.4 Resonancia magnética nuclear de °F{'H}.

El compuesto (1) presenta tres tipos de fllors quimicamente diferentes,

correspondientes a su posicion -orto, -meta y —-para en el ligante bencentiolato.

Dado que se encuentran en un anillo aromatico, se presentan acoplamientos

entre ellos.

Figura 2.2.4.1 Espectro de RMN-"°F{'H} de 282MHz de [Pd(TMEDA)(SC¢Fs)-]
(1) a 25°C, utilizando CDCI; como disolvente.

El espectro muestra multipletes centrados en

136.92,

165.34 vy

168.45ppm, correspondientes a los fllors en las posiciones -orto, -para y -

meta del anillo aromatico, respectivamente. Se observan ademas cuatro

sefiales de muy baja intensidad debido a la presencia de posibles isomeros en

disolucion.



A partir del doble de dobles correspondiente a los fliors en posicién -orto
y al triplete que presentan los fllors en posicidon -para se han podido obtener

las siguientes constantes de acoplamiento (J) (Tabla 2.2.4.2):

Tabla 2.2.4.2 Algunas constantes de acoplamiento (J) para el compuesto (1).

Anillo fluorado Tipo de acoplamiento ] calculada (Hz)
Fo Fo' Fo-Fm 26.5
Fo-Fm’ 6.8
Fm Fm'
Fp Fp-Fm 19.7

2.2.5 Espectroscopia de IR.

Los grupos funcionales que pueden presentar vibraciones caracteristicas
para el compuesto (1) son los metilos, metilenos, enlaces C-N, C-S, C-Fy C=C,
éste ultimo en anillos aromaticos. Para el analisis espectroscopico en infrarrojo
se tomd una muestra solida y se utilizd la técnica de pastilla de KBr en el

espectrofotémetro. El resultado se muestra a continuacién:
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Figura 2.2.5.1 Espectro de IR de [Pd(TMEDA)(SCsFs)2] (1).

Las bandas caracteristicas para las vibraciones de los grupos funcionales
mencionados se muestran en la Tabla 2.2.6.2.



Tabla 4.2.5.2 Bandas caracteristicas de
[Pd(TMEDA)(SC¢Fs).]1 (1).

Banda(s) caracteristica(s) Grupos
cm? Funcionales
2802
2849
2923 -CH,- y —-CH5;
2996
1479 -C-S-
1623 Carilo'carilo
1508
968 -C-N-

Sobretonos Arilo hexasustituido
2400-2000
1077 -C-F

2.2.6 Espectroscopia UV-Vis.

El experimento se realiz6 con una muestra del compuesto en disolucion
de CH2C|2.
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Figura 2.2.6.1 Espectro cualitativo UV-Vis de [Pd(TMEDA)(SC¢Fs).] (1).



El espectro muestra tres absorbancias con el maximo situado en 269nm
(37175cm™), lo cual sugiere que el compuesto tiene una geometria cuadrada,
ya que ademas esta energia de promocion (445kJ/mol) seria muy alta si fuera

un compuesto tetraédrico.

2.2.7 Difraccion de rayos-X de monocristal.

Se logrdé obtener monocristales del compuesto (1) por evaporacion lenta
de par de disolventes diclorometano-hexano en sistema bifasico. Los cristales
reunieron las caracteristicas adecuadas para su estudio por difraccion de rayos-
X de cristal Unico. La representacién por elipsoides térmicos de la molécula una

vez hecha la DRX es la siguiente:
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Figura 2.2.7.1 Representacion ORTEP al 50% de probabilidad de
[Pd(TMEDA)(SCsFs),] (1).



El sistema cristalino es monoclinico, con un volumen de 2166.4A3 y
densidad de 1.904 Mg/m3. Con longitud de celda de a = 9.00154, b =
19.9065A y c = 12.2688A. La longitud de enlace Pd-S es de 2.2871, mientras
gue para Pd-N es de 2.128. Algunas longitudes y angulos de enlace son (la

informacion completa del experimento se encuentra en el Anexo A):

Tabla 4.2.7.2 Algunas distancias y angulos de enlace de [Pd(TMEDA)(SC¢Fs)-]
(1).

Distancia de enlace (A) Angulos (°)
Pd(1)-N(1) 2.128(2) N(1)-Pd(1)-N(1)#1  84.44(13)
Pd(1)-N(1)#1 2.128(2) N(1)-Pd(1)-S(1) 176.04(7)
Pd(1)-S(1) 2.2871(8) N(1)#1-Pd(1)-S(1)  91.78(7)
Pd(1)-S(1)#1 2.2871(8) N(1)-Pd(1)-S(1)#1  91.78(7)
S(1)-C(1) 1.749(3) N(1)#1-Pd(1)-S(1)#1 176.04(7)
N(1)-C(7) 1.476(4) S(1)-Pd(1)-S(1)#1  92.02(4)
N(1)-C(8) 1.481(4) C(1)-S(1)-Pd(1) 106.44(10)
N(1)-C(9) 1.484(4) C(7)-N(1)-C(8) 109.0(2)
F(1)-C(2) 1.342(3) C(7)-N(1)-C(9) 110.4(3)
C(8)-N(1)-C(9) 108.1(3)
C(7)-N(1)-Pd(1) 105.42(18)
C(8)-N(1)-Pd(1) 113.19(19)
C(9)-N(1)-Pd(1) 110.62(19)

El compuesto tiene una geometria cuadrada levemente distorcionada. Los
angulos de enlace L-Pd-L no se desvian mas de 5° de los angulos ideales de 90
y 180°. Cabe decir que el enlace entre los metilenos de la TMEDA se encuentra
practicamente perpendicular al plano que forma el Pd con sus cuatro ligantes,
mientras que los planos de los anillos aromaticos son casi paralelos.

Se encuentran ademas interacciones intermoleculares interesantes
(Figura 2.2.7.3).



Figura 2.2.7.3 Disposicion espacial de las moléculas que forman la celda
unitaria de [Pd(TMEDA)(SC¢F5)2] (1).

En la Figura 2.2.7.3 se observa como los anillos aromaticos se encuentran
alineados, en especial con aquellos correspondientes moléculas vecinas.
Asimismo, se observa una interaccién, debida a la corta distancia entre los
fliors en posicion -orto con los metilos de una molécula vecina, donde la
distancia entre flGors e hidrégenos resulté de 2.596A (Figura 4.2.7.4), lo que
sitla a esta interaccién justo en el limite de lo considerado como enlace, de tal

forma que se trata de una interaccion fuerte de tipo H--F.



Figura 4.2.7.4 Interaccion H:--F entre unidades de [Pd(TMEDA)(SC¢Fs).] (1).

En cuanto a los anillos aromaticos, ademas de ser coplanares, la distancia
entre los centroides de los anillos de moléculas diferentes es menor que la de
aquellos de la misma molécula, siendo esta distancia de 3.851 y 4.8954,
respectivamente. Los primeros, con una distancia que puede ser suficiente para

ser catalogada como una interaccion n-n intermolecular fuerte (Figura 2.2.7.5).



Figura 2.2.7.5 Interacciones n-t entre unidades de [Pd(TMEDA)(SC¢Fs).] (1).

Estas interacciones se presentan en estado sélido y se asume que no

existen en disolucion.

2.3 Caracterizacion de [Pd(TMEDA)(SC¢F4-4-H)2] (2).

Tanto para los experimentos de EM, como de RMN, espectroscopia IR,
espectroscopia UV-Vis y DRX; las técnicas y los disolventes empleados para los

analisis de este compuesto fueron iguales a las mencionadas para el compuesto

(1).



2.3.1 Propiedades fisicas.

El compuesto es un solido de color rojo, soluble en diclorometano, parcialmente
soluble en cloroformo e insoluble en hexano; descompone en 263-267°C, es
estable al contacto con aire y humedad, y tiene un peso molecular de
584.89g/mol.

2.3.2 Espectrometria de masas.

Figura 2.3.2.1 Espectro de masas FAB* [Pd(TMEDA)(SCgsF4-4-H)>] (2).

En el espectro se observa el ion molecular en 584m/z y la primer pérdida
de un bencentiolato (SCgF4-4-H) en 403m/z. El pico en 154m/z se debe a la

matriz empleada (ver Seccion 2.2.2).



2.3.3 Resonancia magnética nuclear de H.

Al igual que para el compuesto (1), el desplazamiento quimico de los
protones metilénicos y metilicos se puede comparar con las sefales de la
TMEDA libre (ver Seccion 4.2.3) observando un desplazamiento hacia campo
bajo debido a la desproteccion de la TMEDA por la formacion del enlace de
coordinacién con el centro metalico. Para el compuesto (2) ademas existe un

protén en la posicidon -para de los ligantes bencentiolatos.

6.744

V17 ]
AR
CDCl4
' |
> - I |
s s WLV !
R > F e
6.75 6.70 6.65 ppm
F F/((‘ /z
F F
/‘
H F F H
rFa o f
| (il H,0
e Moo _.lll. \ ) J.M | e e s et

T ¥ T T T T ‘.— T
6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 3.5 3.0 0.5 Ppm

2.

O S
k| Iz_ﬁ%‘ H \-i'_._(
H kol El el F

Figura 2.3.3.1 Espectro de RMN-'H de 300MHz de [Pd(TMEDA)(SCcF4-4-H),]
(2) a 25°C, utilizando CDCI; como disolvente.

Se observa una sefial en § 1.67ppm correspondiente a humedad presente

en el disolvente o en la muestra analizada. Las sefales de los protones de los



metilos se encuentra en § 2.79ppm sin embargo no es posible identificar con
presicidon la sefal correspondiente a los protones de los metilenos debido a que
encontramos otras sefiales muy cercanas en su desplazamiento quimico e
intensidad, las cuales probablemente corresponden a isdmeros del complejo en
disolucion; aun con esto, es claro el desplazamiento de estas sefiales hacia
campo mas bajo comparadas con su desplazamiento en la TMEDA libre (ver
Seccion 2.2.3). La sefal en § 6.68ppm corresponde al protén en posiciéon —para
del anillo aromatico y a partir de su ampliacion se ha podido calcular la
constante de acoplamiento con resultando ser de 8.55Hz. La sefal en &

7.26ppm corresponde a cloroformo.

2.3.4 Resonancia magnética nuclear de °F{'H}.
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Figura 2.3 .4.1 Espectro de RMN-°F{'H} de 282MHz de [Pd(TMEDA)(SC¢F;-4-
H).] (2) a 25°C, utilizando CDCI; como disolvente.
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El espectro muestra dos multipletes en &6 -141.25 y -133.04ppm,
correspondientes a los fluors en posicion -meta y -orto, respectivamente. Se
observan también sefales de baja intensidad debidas a los probables isomeros
del complejo en disolucién.

A partir del doble de dobles correspondiente a los fllors en posicién -orto
y al triplete que presentan los fllors en posicion -para se han podido obtener

las siguientes constantes de acoplamiento (J) (Tabla 2.3.4.2):

Tabla 2.3.4.2 Algunas constantes de acoplamiento (J) para el compuesto (2).

Anillo fluorado Tipo de acoplamiento ] calculada (Hz)
Fo-Fm 22.6
Fo Fo' Fo-Fm’ 9.9
Fo-Fo’ 11.3
Fm Fm'
Fm-Fm’ 11.3

2.3.5 Espectroscopia de IR.
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Figura 2.3.5.1 Espectro IR de [Pd(TMEDA)(SC¢F4-4-H)>] (2).



Las bandas caracteristicas se muestran en la Tabla 2.3.5.2.

Tabla 2.3.5.2 Algunas bandas en IR caracteristicas de
[Pd(TMEDA)(SCsFs-4-H),] (2).

Banda(s) caracteristica(s) Grupos
cm’? Funcionales
2842
2898
2918 -CH,- y —-CH5;
2982
1424
1479 -C-S-
1622 Carilo'carilo
1587
962 -C-N
1166 -C-F
707 Pentasustitucion del

anilo

2.3.6 Espectroscopia UV-Vis.

El analisis de la muestra por UV-Visible se llevd a cabo en disolucién de

CH-Cl,. El espectro obtenido se muestra a continuacién:
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Figura 2.3.6.1 Espectro cualitativo UV-Vis de
[PA(TMEDA)(SC¢F4-4-H).] (2).

Se observan tres longitudes de absorcién, sélo dos de ellas son maximos,
sin embargo, la que presenta absorbancia en 230nm se encuentra a un nivel de
energia (175KJ/mol) demasiado alto para una promocion dentro de la
geometria tetraédrica, por ello sélo se considerara el espectro del lado derecho

de tal banda que indica que el compuesto es cuadrado.

2.3.7 Difraccion de rayos-X de monocristal.

Se logrdé obtener monocristales del compuesto (2) por evaporacion lenta
de par de disolventes diclorometano-hexano en sistema bifasico. Los cristales
reunieron las caracteristicas adecuadas para su estudio por difraccion de rayos-
X de cristal Unico. La representacién por elipsoides térmicos de la molécula una

vez hecha la DRX es la siguiente:



Figura 2.3.7.1 Representacion ORTEP al 50% de probabilidad de
[PA(TMEDA)(SC¢F4-4-H).] (2).

El cristal presenta un sistema cristalino monoclinico, con 2144.943 de
volumen, 1.811 Mg/m? de densidad y sus dimensiones son a = 13.123, b =
10.804 y ¢ = 15.352A. La distancia Pd-S (2.29014) sigue siendo mayor que la
de Pd-N (2.1223A) debido al mayor volumen del azufre. Ambas distancias
tienen menos de 0.015& de diferencia con respecto al compuesto (1). La

informacion completa del experimento se encuentra en el Anexo B.



Tabla 2.3.7.2 Algunas distancias y angulos de enlace de [Pd(TMEDA)(SCsF4-4-
H):] (2).

Distancia de enlace (A) Angulos (°)
Pd(1)-N(1)#1 2.1223(17)  N(1)#1-Pd(1)-N(1) 84.57(9)*
Pd(1)-N(1) 2.1223(17)  N(1)#1-Pd(1)-S(1)#1 174.08(5)*
Pd(1)-S(1)#1 2.2901(6)  N(1)-Pd(1)-S(1)#1 92.65(5)*
Pd(1)-S(1) 2.2901(6)  N(1)#1-Pd(1)-S(1) 92.65(5)*
S(1)-C(1) 1.751(2) N(1)-Pd(1)-S(1) 174.08(5)*
N(1)-C(9) 1.479(3) S(1)#1-Pd(1)-S(1) 90.59(3)*
N(1)-C(8) 1.479(3) C(1)-S(1)-Pd(1) 105.35(7)
N(1)-C(7) 1.486(3) C(9)-N(1)-C(8) 108.57(19)
C(9)-N(1)-C(7) 110.82(17)
C(8)-N(1)-C(7) 108.79(17)
C(9)-N(1)-Pd(1) 111.85(14)
C(8)-N(1)-Pd(1) 111.66(14)
C(7)-N(1)-Pd(1) 105.10(12)

El compuesto exhibe una geometria cuadrada ligeramente distorsionada,
aungue en este caso la distorsion es mayor que aquella del compuesto (1),
siendo los angulos que forma el Pd con sus ligantes diferentes hasta por 9.4°
con respecto a los angulos ideales esperados para un cuadrado de 90 6 180°.

Como para el compuesto (1), en este caso también se encontraron

interacciones entre unidades vecinas, éstas se ilustran en la Figura 2.3.7.3.



Figura 2.3.7.3 Interacciones F::-F y H--:F en unidades vecinas de
[Pd(TMEDA)(SCsF4-4-H),] (2).

En la figura se aprecia que el enlace entre metilenos de la TMEDA es casi
ortogonal al plano de los anillos aromaticos y que éstos a su vez son
practicamente perpendiculares al plano de Pd con sus ligantes. La interaccion
tipo H---F se da tanto entre los hidrégenos de los metilos con los fllors de los
bencentiolatos, como con el hidrégeno en posicién —-para del anillo fluorado con
los fllors de otros anillos. El puente tipo F---F también ocurre entre anillos

Vvecinos.



3. Actividad catalitica de [PdA(TMEDA)(SCFs),] (1)
y [PA(TMEDA )(SC¢F,-4-H),] (2).

3.1 Determinacion y comparacion de la actividad catalitica entre
[Pd(TMEDA)(SCcFs)2] y [PA(TMEDA)(SCesFs-4-H)>].

Se llevd a cabo la reaccion de Suzuki-Miyaura (Esquema 3.1.1) para el
acoplamiento Carilo-Carilo Utilizando como sustratos bromobenceno (PhBr) y acido

fenilbordnico [Ar-B(OH),] en las condiciones expuestas a continuacion.

HO. __OH

B
cat. 0.1%
+ 1.2 o * B(OH)ZBI"

K>CO3 1.1%
110°C
12h

Esquema 5.1.1 Reaccidn catalitica tipo Suzuki-Miyaura. Los porcentajes

corresponden al %omol con respecto a bromobenceno.

Para evaluar la actividad catalitica de los compuestos (1) y (2) se hicieron
dos reacciones, cada una con diferente catalizador. Una vez que la reaccién
procedid por el tiempo estipulado de 12 horas, se determind el porcentaje de
conversidén de bromobenceno a bifenilo; para ello se dejaron enfriar las mezclas
de reaccidn a temperatura ambiente y se tomdé una alicuota que se filtrd

através de celita para posteriormente ser inyectada y analizada por CG/EM.



Tabla 3.1.2 Evaluacion del rendimiento de la catalisis.

Catalizador % de conversion*
De PhBr en Ph-Ph

>N NS
F Pd F
S/ AN
=i SO
F F F
F D F
~N
>N NS
F A F
E S F 38.1
F
F (2) F

* Los rendimientos fueron determinados por CG/EM y estan

en base al bromobenceno residual.

Estos resultados demuestran que los compuestos (1) y (2) si presentan
actividad catalitica. Por otra parte, la menor capacidad catalitica del compuesto
(1) en comparacidon con la del compuesto (2) se debe probablemente a que,
una vez que los sustituyentes fllor en los bencentiolatos inducen una menor
densidad electrénica sobre el centro metalico, el proceso inicial en el ciclo
catalitico, la adicidn oxidativa, se ve desfavorecida, toda vez que este proceso
involucra la remocién de electrones del metal hacia los sustratos que se
adicionan, de manera que a menor numero de sustituyentes flior en los anillos,
como es el caso del compuesto (2), mayor es la capacidad del compuesto para

dar inicio al ciclo catalitico.



3.2 Estudio de la actividad catalitica de
[PAd(TMEDA)(SCeF4-4-H)>] frente a sustratos de diferente

densidad electronica.

Una vez con los resultados de la catalisis, se eligié al compuesto (2) por
haber presentado la mayor actividad catalitica, para llevar a cabo reacciones de
Suzuki-Miyaura empleando derivados de bromobenceno con sustituyentes
electroatractores y electrodonadores en la posicion -para del anillo aromatico
(4-G-PhBr).

H _OH
Br > B
(2) 0.1%

+ 1.2 —— + B(OH)>Br

DMF

K>CO;5 1.1%
110°C

15h G
G

Esquema 3.2.1 Reaccidn para el estudio de la actividad catalitica de
[PD(TMEDA)(SCsF4-4-H).] (2) frente a derivados de —para sustituidos de
bromobenceno. G = Me, H, Cl, COMe, CN, NO..

Los resultados de la reaccion catalitica se presentan en la Tabla 3.2.1, la

tendencia se puede apreciar mejor en la Grafica 3.2.3.



Tabla 3.2.1 Evaluacion de la actividad catalitica de
[PD(TMEDA)(SC¢F;-4-H),] frente a derivados de
bromobenceno con sustituyentes G en la posicion -

para.
Parametro de . N
Grupo G Hammett{t51 “onversion
(x) (%)
-Me -0.17 27.6
-H 0.00 43.2
-Cl 0.23 59.0
-COMe 0.50 75.3
-CN 0.66 88.5
-NO> 0.78 88.0

* El porcentaje de conversion fue determinado por CG/EM y se
encuentra en base al bromobenceno residual.

%LConversion
S}
Q

-Me -H -a -COMe -CN -No2
(-0.17) 0) (023 (0.5) (0.65) (0.78)
Sustituyentes en la posicion -para de bromobenceno

Grafica 3.2.1 % Conversion total de la reaccion catalizada por (2) vs.

parametro de Hammett (o4) del sustituyente del bromobenceno.



En la Grafica 3.2.1 se observa que el rendimiento de la reaccion
catalizada por (2) tiene una tendencia lineal proporcional al parametro de
Hammett (ox) del sustrato empleado, el cual a su vez es invérsamente
proporcional a la densidad electrénica del carbono €1 del bromobenceno
sustituido en posicion -para (ver Esquema 3.3.1). Este comportamiento es el
esperado en mecanismos cataliticos como el propuesto en la Seccién 3.2 para
la reaccién de Suzuki-Miyaura, debido a que el proceso inicial de adicion
oxidativa es favorecido cuando los atomos del sustrato tipo R-X tienen una baja
densidad electrénica para, en la adicion, actuar como aceptores de carga
electrénica proveniente del metal central que se oxida.

En cuanto al potencial catalitico de 2, en este experimento utilizando
como sustrato al bromobenceno, el porcentaje de conversion aumentd de 38.1
a 43.2 por un aumento en el tiempo de reaccién de sélo 3 horas. Las reacciones
con sustratos electroatractores (4-bromoacetofenona, 4-bromobenzonitrilo y 4-
bromonitrobenceno) tuvieron altos rendimientos 75.3, 88.5 y 88%,
respectivamente, lo que muestra una excelente actividad catalitica de
[PA(TMEDA)(SCsF4-4-H)2] (2).



4. Sintesis y caracterizacion de
[PA(TMEDA){SC¢H4-2-(SIPhj3) },].

4.1 Sintesis de [Pd(TMEDA){SCsH4-2-(SIPh3)}.].

En las Secciones 2.2.8 y 2.3.7 se mostré que los compuestos (1) y (2)
presentaron interacciones intermoleculares importantes, por lo que, con el fin
de determinar la importancia de los sustituyentes fluorados en las interacciones
observadas y la reactividad del fragmento [Pd(TMEDA)] en catalisis, se sintetizd
el compuesto [Pd(TMEDA){SCgH4-2-(SiPh3)},] a través de un procedimiento
analogo al empleado para (1) y (2) utilizando [Pd(TMEDA)(CI).] vy la sal de
plomo [Pb{SCg¢H4-2-(SiPhs3)}>] (Esquema 4.1.1).

>N N

N\ /

N A [Pb{SCeH4-2-(SiPh)3-] Pd

/ - s s
Pd Acetona, (H,d <§ > @ ?
\Cl T.A. 20h2 : Si Si
N ZL CERNIN
3

Esquema 4.1.1 Reaccion de sintesis de
[PAd(TMEDA){SCscH;-2-(SiPh3)}.] (3).

\

\/ \ /
~_~

/

Tras eliminar el PbCl, por filtracién, la cromatografia por placa fina del
filtrado reveld la presencia de un sdlo producto. El disolvente fue evaporado al
vacio y el producto recristalizado de wuna mezcla de disolventes
diclorometano/hexano para dar lugar a un polvo microcristalino de color café.

El tiolato "SCeH4-2-(SiPh3) es un ligante no fluorado voluminoso en el cual

los planos de los anillos aromaticos tienen diferentes orientaciones (por lo cual



no se esperan interacciones intermoleculares) y sus derivados han mostrado

ser muy solubles en disolventes como el diclorometano!?®’,

4.2 Caracterizacion de [Pd(TMEDA){SCsH,4-2-(SiPh3)}.] (3).

4.2.1 Propiedades fisicas.

El compuesto (3) es un solido café, soluble en diclorometano, asi como en
cloroformo e insoluble en hexano; su punto de fusién estd en 225-230°C, es
estable al contacto con aire y humedad, y su peso molecular es de
957.74g/mol.

4.2.2 Espectrometria de masas.

Se tomd una muestra sdlida del compuesto para analizar por EM

mediante la técnica de FAB™. Los resultados se presentan a continuacion:
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Figura 4.2.2.1 Espectro de masas de FAB* de
[PA(TMEDA){SCscH,s-2-(SiPh3)}.] (3).

El espectro muestra la sefial del idn molecular en 956m/z, la pérdida del
ligante TMEDA en 840m/z, asi como la pérdida de un bencentiolato en 589m/z,
el

pico en 472m/z corresponde a la pérdida sucesiva de TMEDA y un

bencentiolato; también se observan las sefiales correspondientes a un
bencentiolato en 367m/z y trifenilsilano -SiPhs en 259m/z.
Asi como para los compuestos (1) y (2), se observa un pico en 154m/z

de bido a la matriz empleada en el experimento.
4.2.3 Resonancia magnética nuclear de !
Se consiguid que el compuesto fuera soluble en cloroformo, de tal forma

que la RMN se hizo en dicho disolvente. El experimento de RMN-'H obtenido se

muestra a continuacioén:
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Figura 4.2.3.1 Espectro de RMN-'H de

[Pd(TMEDA){SCsH;-2-(SiPh3)}.] (3) a 25°C, utilizando CDCI; como disolvente.

En el espectro podemos ver que desafortunadamente la muestra se
encontraba contaminada, ya que en la regidon de 6 0.8 a 2.9ppm se muestran al
menos ocho sefales distintas, donde es muy probable que las senales en §
2.812 y 2.591ppm correspondan a los protones de los metilos y metilenos,
respectivamente. La senal centrada en 6§ 7.291ppm corresponde al disolvente
cloroformo y el multiplete centrado en 6 7.512ppm corresponde a los protones

aromaticos que se acoplan entre ellos, esta ultima sefal se encima con la del

disolvente.




4.2.4 Espectroscopia de IR.

Los grupos funcionales presentes en el compuesto (3) que pueden ser
utilizados para su caracterizacidn por espectrosocpia infrarroja son los
metilenos, metilos, mono y disustitucion de anillos aromaticos, y los enlaces C-
N, C-S, C-Si y C=C, este ultimo en anillos aromaticos. Una muestra sélida fue
analizada por la técnica de pastilla de KBr. El espectro obtenido se muestra a
continuacion:
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Figura 4.2.4.1 Espectro de IR de [Pd(TMEDA){SCsH;-2-(SiPh3)}.] (3).

En este caso el espectro de IR no resulta muy informativo. Algunas

bandas caracteristicas se presentan a continuacién:



Tabla 4.2.4.2 Bandas en IR caracteristicas de
[PA(TMEDA){SCsH,;-2-(SiPh3)}.] (3).

Banda(s) caracteristica(s) Grupos
cm’t Funcionales
2961
2919 -CH,- y —-CH5
1426
3046
1624 Carilo'carilo
1479 -C-S-
1106 -C-N
514 -Si-C-
741 mono y
701 disustitucién de Ar

4.2.5 Espectroscopia UV-Vis.

La muestra solida fue analizada por la técnica de pastilla de KBr.

espectro se muestra a continuacion:

El
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Figura 4.2.5.1 Espectro cualitativo UV-Vis de
[PA(TMEDA){SCsH,;-2-(SiPhs3)}.] (3).

La clara diferencia en magnitud de absorbancia del maximo en 232nm
(43103cm-1) muestra que es poco probable que exista una geometria
tetrahédrica, ya que para ésta se tendrian dos maximos de absorbancia muy
similares por lo que la molécula es cuadrada.

Notese que el numero de electrones que puede intervenir en una
promocién dentro de la geometria cuadrada plana también es de dos, sin
embargo la segunda de estas promociones requiere una energia de tal
magnitud que ya no se observa en este tipo de espectros (corresponde a una A

menor a 200nm).

4.2.6 Difraccion de rayos-X de monocristal.

Los cristales de color café, con las caracteristicas adecuadas para su
analisis por difraccion de rayos-x de cristal Unico, se obtuvieron con el método
descrito para (1) y (2). La representacion por elipsoides térmicos de la

molécula se muestra a continuacion:
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Figura 4.2.6.1 Representacion ORTEP al 50% de probabilidad de
[Pd(TMEDA){SCcH4-2-(SiPh3)}2] (3).

El compuesto forma un sistema cristalino de tipo monoclinico, con un
volumen de celda de 5182.5A% y densidad de 1.336 Mg/m?>. Las dimensiones de
la celda son a= 20.7892, b = 11.1242 y ¢ = 22.4803A.

La distancia de enlace Pd-S continta siendo mayor frente a Pd-N por las
razones expuestas anteriormente. A continuacién se presentan algunas

longitudes y angulos de enlace importantes en la estructura (Los resultados

completos se encuentran en el Anexo C).



Tabla 4.2.6.2 Algunas distancias y angulos de enlace de [Pd(TMEDA){SCsH,-
2-(SiPhs) }.] (3).

Distancia de enlace (A) Angulos (°)
PA(1)-N(1)#1 2.151(3) N(1)#1-Pd(1)-N(1) 83.22(18)*
Pd(1)-N(1) 2.151(3) N(1)#1-Pd(1)-S(1)#1 93.66(9)*
Eg(i):g(i)#l g-ggg;(g) N(1)-Pd(1)-S(1)#1 173.29(13)*
S(g)}c(g)) ; 754%3; N(1)#1-Pd(1)-S(1) 173.29(13)*
Si(1)-C(19) 1.873(3) N(1)-Pd(1)-S(1) 93.66(9)*
Si(1)-C(7) 1 '878(3) S(1)#1-Pd(1)-S(1) 90.06(5)*
Si(1)-C(2) 1880(3) C(1)-S(1)-Pd(1) 110.99(11)
Si(1)-C(13) 1.884(3) C(19)-S!(1)-C(7) 112.75(14)
N(1)-C(27) 1.468(6) C(19)-Si(1)-C(2) 110.66(14)
N(1)-C(25) 1.478(5) C(7)-Si(1)-C(2) 113.66(14)
N(1)-C(26) 1.478(5) C(19)-Si(1)-C(13) 107.79(14)
C(25)-C(25)#1  1.323(9) C(7)-Si(1)-C(13) 103.84(13)
Pd(2)-N(2) 2.145(3) C(2)-Si(1)-C(13) 107.63(13)
Pd(2)-N(2)#2 2.145(3) C(27)-N(1)-C(25) 113.6(5)
Pd(2)-5(2) 2.2833(9) C(27)-N(1)-C(26) 108.9(4)
Pd(2)-S(2)#2 2.2833(9)  C(25)-N(1)-C(26) 107.4(4)
C(27)-N(1)-Pd(1) 111.1(3)
C(25)-N(1)-Pd(1) 105.0(3)
C(26)-N(1)-Pd(1) 110.7(3)

El compuesto exhibe una geometria cuadrada con una distorsion
semejante a la observada para el compuesto (2), lo cual se manifiesta en los
angulos entre el paladio y sus ligantes. El compuesto no presenta interacciones
importantes con unidades vecinas importantes poniendo de manifiesto la clara
importancia de la presencia de los grupos fluorados para este tipo de

interacciones en los compuestos (1) y (2).



5. Evaluacion catalitica de
[PA(TMEDA){SC¢H,4-2-(SIPhs) },] (3).

Se llevé a cabo el mismo procedimiento para la evualuacidn de la
actividad catalitica de los complejos (1) y (2) (Esquema 5.1) utilizando ahora al

compuesto (3) como catalizador.

HO. __OH

B
. 12 HOLIE + B(OH)2Br

DMF

K>CO5 1.1%
110°C
12h

Esquema 7.1 Reaccion de Suzuki-Miyaura para la evaluacion de la actividad

catalitica.

El analisis por CG/EM de la mezcla de reaccidon resultante mostrd un
porcentaje de conversion de PhBr en Ph-Ph de 51.0% lo que muestra que el
compuesto (3) posee una actividad catalitica buena y que el uso de
sililbencentiolatos en lugar de bencentiolatos fluorados di6 lugar a un
compuesto con mayor actividad debido a que estos nuevos ligantes
seleccionados inducen mayor densidad electronica sobre el centro metalico y
asi el proceso de la adicion oxidativa se ve favorecido, como se discutié en las

Secciones 5.2.



6. Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron los compuestos cis-[Pd(TMEDA)(SCeFs)2]
(1), cis-[Pd(TMEDA)(SCsF4-4-H)>] (2) y cis-[Pd(TMEDA){SCe¢H4-2-(SiPh3)}2] (3)
por medio de reacciones de metatesis de [Pd(TMEDA)(CI)2] con las sales de los
bencentiolatos correspondientes de Pb(II). La sintesis de compuestos con
bencentiolatos monofluorados no se logré6 de forma satisfactoria, ya que se
formaron especies poliméricas insolubles las cuales no pudieron ser analizadas.

Los compuestos 1-3 fueron caracterizados completamente por diferentes
técnicas analiticas, entre ellas la difraccion de rayos-X de monocristal que
permitid observar interacciones importantes en los compuestos fluorados (1) y
(2) de tipo F---F y F---H.

Se llevd a cabo la reaccion de Suzuki-Miyaura con los compuestos
sintetizados como precursores cataliticos. Se observd un comportamiento lineal
entre el rendimiento total hacia bifenilo de la reaccién catalitica y la
electronegatividad de los sustratos empleados, obteniendo hasta 88.5% de
conversion cuando se utilizé 4-bromobenzonitrilo como sustrato en la reaccion
con el compuesto (2) como catalizador.

Se observd que la reactividad como catalizador de los compuestos de
coordinacién de Pd(II) del tipo [Pd(TMEDA)(SAr)-] se pudo controlar por medio
de la eleccion de los ligantes bencentiolatos SAr en donde, particularmente, se
encontrd que a menor niumero de sustituyentes flior en los ligantes empleados,

la reacciodn catalitica presenté mayor rendimiento.



7. Metodologia e instrumentacion

7.1 Reactivos y disolventes para la sintesis de catalizadores.

Para la obtencién de las sales de plomo(II) con bencentiolatos [Pb(SAr),]
se hicieron reaccionar dos equivalentes de los diferentes tiofenoles HSAr con un
equivalente de acetato de plomo(II) [Pb(OAc).] por 2 horas como lo indica el

Esquema 7.1.1.

2 HSAr + Pb(OAC)»

[Pb(SAr)L} + 2 HOAC

\ SCetHs-2-(SiPhz)

Esquema 7.1.1 Obtencion de las materias primas de [Pb(SAr);].



Para la obtencién de la materia prima de [Pd(TMEDA)(CI),] se disolvid
PdCl, en acetonitrilo con ayuda de un sistema de reflujo por 0.5 horas y
posteriormente se agregd TMEDA lentamente a la disolucién en agitacién lo que
conduce a la aparicion de un sélido amarillo. Después de 0.5 horas se colectd el

solido por filtracidén. El rendimiento en %mol con respecto a PdCl; es de 86%.

Los reactivos Pb(OAc),, HSAr, PbCl,, TMEDA vy los disolventes
diclorometano, acetonitrilo, acetona, hexano, cloroformo-'d y DMSO-!d se
obtuvieron todos de Aldrich & Chem Co.

7.2 Sintesis de los catalizadores.

A una disolucion en agitacién de 0.05g (1.703x10* mol)
[Pd(TMEDA)(Cl)2] en 10mL de CH.Cl,, se agregd lentamente una disolucion de
[Pb(SAr),] (1.703x10™* mol) en 30mL de acetona y se dejé agitando por 20
horas a temperatura ambiente (ver las especies de SAr en el Esquema 7.1.1).
Posteriormente se filtré la disolucidn para eliminar al sélido PbCl,. La disolucién
resultante fue evaporada en rotavapor. El sélido obtenido fue redisuelto en 5mL
de diclorometano, se agregaron 35mL de hexano y se dejé reposar por 20
minutos. Finalmente el sdlido se filtr6 para eliminar la nueva mezcla de
disolventes y obtener el correspondiente compuesto puro. Los rendimientos de
la reaccidon para 1, 2 y 3, fueron de 76, 77 y 64%mol con respecto al
[Pd(TMEDA)(CI),] empleado.

7.3 Reactivos y disolventes para las catalisis.
Los reactivos: acido fenilbordonico, bromobenceno, p-clorobromobenceno, p-

bromonitrobenceno, p-bromobenzofenona, p-bromobenzonitrilo, p-

bromotolueno y DMF fueron adquiridos de Aldrich Chem Co.



7.4 Procedimiento para la evaluacion y comparacion de la actividad

entre los catalizadores.

Para la evaluacidn de la actividad catalitica de cada uno de los compuesto
de Pd(II) se hizo una reaccién como la siguiente:

En un tubo Schlenk de 15mL cerrado, utilizando 3mL de DMF como
disolvente, se hicieron reaccionar 0.4mL (3.816mmol) de bromobenceno con
0.5877g (4.58mmol) de 4&cido fenilbordonico en presencia de 0.5802g
(4.19mmol) de carbonato de potasio y 0.00381mmol (0.1%mol con respecto a
bromobenceno) del catalizador a evaluar, en un bafio de aceite a 110°C, con
agitacion durante 12 horas. Pasado el tiempo, el matraz se extrae del bafio de
aceite y se deja enfriar hasta 25°C, sin agitacién. Se observa la formacidon de
dos fases liquidas y se extrae una alicuota de la fase orgdnica. Esta se analiza
con un aparato de CG/EM para determinar el porcentaje de conversidon de

bromobenceno en bifenilo.

7.5 Estudio de la reaccion frente a distintos sustratos.

Para el estudio de la reaccion de catdlisis en presencia de diferentes
bromobencenos p-sustituidos se realizaron 6 reacciones como la descrita en el
procedimiento de la Seccién 9.4, utilizando solamente [Pd(TMEDA)(SCsF4-4-
H).] (2) como catalizador y los siguientes bromobencenos (3.816mmol) en
cada una de ellas: p-bromotolueno (0.6527g), bromobenceno (0.4mL), p-
clorobromobenceno (0.7306g), p-bromoacetofenona (0.75969), p-
bromobenzonitrilo (0.6946g) y p-bromonitrobenceno (0.7709g). Las reacciones
se llevaron a cabo por 15 horas. El anadlisis se llevd a cabo de manera

equivalente al descrito en la Seccion 7.4.



7.6 Instrumentacion.

La medicidon de los puntos de fusion de todos los compuestos se llevd a
cabo en un aparato BARNSTEAD ELECTROTHERMAL 9300.

La espectrosocopia de masas de todos los compuestos se llevé a cabo con
un espectrémetro JEOL JMS-SX102A por el método de bombardeo rapido de
atomos (FAB™).

La espectroscopia infrarroja y UV-Vis de todos los compuestos se llevd a
cabo con un equipo NICOLET-MAGNA 750 FT-IR utilizando la técnica de pastilla
de KBr en el caso de IR y disoluciones de CH,Cl, de las muestras para UV-Vis..

La resonancia magnética nuclear se llevd a cabo con un espéctrometro
JEOL GX300 a 300MHz para 'H y 282 MHz para '*F{'H}, utilizando cloroformo
deuterado como disolvente en todos los compuestos.

El analisis por difraccién de rayos-X de monocristal se llevé a cabo en un
equipo de difraccion BRUKER SMART APEX CCD.

La cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas se llevd a
cabo en un sistema AGILENT TECHNOLOGIES 6890N NETWORK GC SYSTEM vy
AGILENT TECHNOLOGIES 5973 INERT MASS SELECTIVE DETECTOR. Utilizando

una columna DB-1MS de 30 metros.
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Anexo A

Datos cristalograficos de [PA(TMEDA)(SC¢Fs),] (1).

Table 1. Crystal data and structure refinement for Tmeda-PdPhF5.

Sample code
Project Title
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size / shape / color
Theta range for data collection
Diffractometer used /Scan Mode
Index ranges

Reflections collectad
Independent reflections
Completeness to theta = 24.98°

Absorption correction

315MMDO6
Tmeda-PAdPhFS

Cis HisFlg N2 Pd S,

620.85
208(2) K

0.71073 A
Monoclinie

Clle
a=9.0015(8) A
b=19.9065(18) A
c=12.2688(11) A
2166.4(3) Al

4

1.904 Mg/m®
1.144 mm'!

1224

026x0.10 x 0.06 mm / Pristn/ Red-wine

2.05to 24.98°.

B=99.7990(10)°.

Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega scans
-10<=h<=10, -23<=k <=23, -14<=1<=14

8633

1910 [R(int) = 0.0405]

100.0 %
Analytical



Max. and nun. transnussion
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F-

Final R indices [I>2s1gma(T)]
R ndices (all data)

Largest diff. peak and hole
Solved by

0.9443 and 0.7925

Full-matrix least-squares on F-
1910/0/152

0.949

R1=10.0306, wR2 = 0.0603
R1=0.0363, wR2 =0.0618
0.590 and -0.387 e. A"}

Simon Hernandez-Ortega



Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A’x 10°)
for Tmeda-PdPhFS. Uleq) 1s defined as one third of the trace of the orthogonalized U, tensor.

X v z Uleq)
Pd(1) 5000 797(1) 2500 39(1)
S(1) 6797(1) 1595(1) 3057(1) S1(D)
N(1) 3427(3) 6(1) 2047(2) 43(1)
E(1) 6903(2) 3090(1) 2961(2) 74(1)
F(2) 5703(3) 3980(1) 4179(2) 91(1)
E(3) 4173(3) 3571(1) 5763(2) 98(1)
E(4) 3848(3) 2233(1) 6120(2) 97(1)
E(5) 5018(3) 1334(1) 4909(2) 73(1)
c(D) 5991(3) 2170(2) 3865(2) 43(1)
C(2 6139(4) 2857(2) 3730(3) 48(1)
C(3) 5540(4) 3318(2) 4361(3) 60(1)
C(4) 4767(4) 3115(2) 5155(3) 63(1)
C(5) 4604(4) 2446(2) 5332(3) 60(1)
C(6) 5200(4) 1987(2) 4696(3) 50(1)
c(7) 4176(4) _606(2) 2551(3) 58(1)
C(8) 1992(4) 103(2) 2465(3) 65(1)

C(9) 3074(4) 65(2) 826(3) 62(1)




Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for Tmeda-PdPhF5.

Pd(1)-N(1)
Pd(1)-N(1)#1
Pd(1)-S(1)
PA(1)-S(1)#1
S(1)-C(1)
N(1)-C(7)
N(1)-C(8)
N(1)-C(9)
F(1)-C(2)
F(2)-C(3)
N(1)-Pd(1)-N(1)#1
N(1)-Pd(1)-S(1)
N(1)#1-Pd(1)-5(1)
N(1)-Pd(1)-S(1)#1
N(1)#1-Pd(1)-S(1)¥1
S(1)-Pd(1)-S(1)#1
C(1)-S(1)-Pd(1)
C(7)-N(1)-C(8)
C(7)-N(1)-C(9)
C(8)-N(1)-C(9)
C(7)-N(1)-Pd(1)
C(8)-N(1)-Pd(1)
C(9)-N(1)-Pd(1)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-5(1)
C(2)-C(1)-5(1)

2.128(2)
2.128(2)
2.2871(8)
2.2871(8)
1.749(3)
1.476(4)
1.481(4)
1.484(4)
1.342(3)
1.349(4)
84.44(13)
176.04(7)
91.78(7)
91.78(7)
176.04(7)
92.02(4)
106.44(10)
109.0(2)
110.4(3)
108.1(3)
105.42(18)
113.19(19)
110.62(19)
114.8(3)
123.9(2)
121.3(3)

F(3)-C(4)
F(4)-C(5)
F(5)-C(6)
C(1)-C(6)
C(D)-C(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(N-C(N#1
F(1)-C(2)-C(3)
F(1)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
F(2)-C(3)-C(4)
F(2)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(2)
F(3)-C(4)-C(3)
F(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)
F(4)-C(5)-C(4)
F(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)
F(5)-C(6)-C(5)
E(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-C(1)

N(1)-C(7)-C(N#1

1.343(4)
1.342(4)
1.342(3)
1.382(4)
1.387(4)
1.370(5)
1.352(5)
1.362(5)
1.373(5)
1.510(6)
117.6(3)
119.8(3)
122.6(3)
119.7(4)
119.8(4)
120.5(3)
120.0(4)
120.6(4)
119.3(3)
120.3(4)
119.9(3)
119.8(3)
117.2(3)
119.8(3)
123.0(3)
110.5(2)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x+ly,-z+1/2



Table 4. Anisotropic displacement parameters (Azx 10°)for Tmeda-PdPhF3. The anisotropic displacement factor

exponent takes the form: -27°[ h’a**U,; + _+2hka*b* U, ]

Upy Up Uss Uy Uss Up
Pd(1) 36(1) 39(1) 40(1) 0 5(1) 0
S(1) 40(1) 52(1) 59(1) (1) 5(1) 6(1)
N(1) 442) 45(2) 4202) 2(1) o(1) -6(1)
E(1) 89(2) 62(1) 69(1) 15(1) 9(1) -30(1)
F(2) 118(2) 37(1) 106(2) 5(1) -15(2) _4(1)
F(3) 102(2) 83(2) 110(2) 29(1) 17(2) 26(1)
F(4) 109(2) 108(2) 86(2) _6(1) 51(2) 5(2)
176) 105(2) 50(1) 70(1) 13(1) 30(1) 13(1)
c() 4102) 42(2) 42(2) 3(1) _6(1) _4(1)
c@) 51(2) 42(2) 48(2) 7(2) 6(2) -9(2)
c3) 64(2) 39(2) 66(3) 1(2) 19(2) 3(2)
c) 59(2) 59(3) 66(2) 13(2) 2(2) 9(2)
c(s) 59(2) 67(3) 55(2) 12) 11(2) 2(2)
c(6) 56(2) 40(2) 52(2) 7(2) 4(2) 4(2)
o 66(2) 4002) 67(2) 2(2) 3(2) 3(2)
c(8) 51(2) 68(2) 79(3) 2(2) 22(2) 11(2)
C(9) 69(2) 61(2) 53(2) -10(2) 2(2) 12(2)




Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A’x 10°) for Tmeda-PdPhF5.

X v z Uleq)
H(7A) 3689 -1000 2184 69
H(7B) 4079 -627 3325 69
H(8A) 1372 -290 2304 o7
H(8B) 1473 486 2111 97
H(8C) 2200 173 3250 o7
H(9A) 3985 -151 542 93
H(9B) 2622 343 509 93

H(9C) 2385 -431 638 93




Anexo B

Datos cristalograficos de

[Pd(TMEDA )(SC4F,-4-H),] (2).

Table 1. Crystal data and structure refinement for 312mmd06.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions a

Volume

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

= 10.8040

312MMDO06

Cl8 H18 F8 N2 Pd S2
584.86

298(2) K

0.71073 A
Monoclinic

I 2/a

13.1230 alpha = 90 deg.

beta = 99.7880(10) deg.
gamma = 90 deg.

(10) A
(10) A
15.352(2) A
2144.9(4) A"3
4
1.811 Mg/m"3
1.136 mm"-1
1160
0.298 x 0.116 x 0.088 mm
2.32 to 25.38 deg.

—-15<=h<=15, -13<=k<=13, -18<=1<=18

8660
1969 [R(int) = 0.0337]
Analytical

0.9158 and 0.7861

Full-matrix least-squares on F"2



Data / restraints / parameters 1969 / 0 / 143

Goodness-of-fit on F"2 1.001

Final R indices [I>2sigma(I)] Rl1 = 0.0224, wR2 = 0.0499

R indices (all data) Rl = 0.0252, wR2 = 0.0509

Largest diff. peak and hole 0.354 and -0.197 e.A"-3
Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 312mmd06. U(eq) is defined

as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Pd (1) 2500 1038 (1) 10000 33(1)
S(1) 3339 (1) -453 (1) 9332 (1) 45(1)
N (1) 1664 (1) 2491 (2) 10486 (1) 37(1)
C(1) 2360(2) -1381(2) 8748 (1) 38(1)
C(2) 1477(2) -932(2) 8208 (2) 45 (1)
C(3) 765 (2) -1696(2) 7723(2) 49 (1)
C(4) 884 (2) -2960(2) 7734 (2) 51 (1)
C(5) 1748 (2) -3413(2) 8255(2) 45(1)
C(6) 2457(2) -2663(2) 8744 (1) 42 (1)
C(7) 1935(2) 3622 (2) 10024 (2) 46 (1)
C(8) 535(2) 2291 (2) 10266 (2) 58(1)
C(9) 1950 (2) 2632(2) 11455(1) 56 (1)
F (1) 1310(1) 296 (1) 8150(1) 65(1)
F(2) -66 (1) -1183(1) 7214 (1) 79 (1)
F(3) 1920(1) -4649 (1) 8283 (1) 71 (1)
F(4) 3291 (1) -3196 (1) 9241 (1) 61 (1)




[A] and angles [deg] for 312mmd06.

Bond lengths

Table 3.
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 —-x+1/2,y,-2+2



Table 4. Anisotropic displacement parameters (A"2 x 1073) for 312mmd06.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 pi”2 [ h"2 a**2 U1l + ... + 2 h k a* b* Ul2 ]

Ull U222 U33 U223 Ul3 Ul2
Pd (1) 34 (1) 31(1) 32(1) 0 0(1) 0
S(1) 38(1) 41 (1) 55(1) -8(1) 3(1) 5(1)
N(1) 39(1) 36(1) 34(1) -4(1) 2(1) 2(1)
C(1) 40 (1) 39(1) 37(1) -1(1) 7(1) 5(1)
C(2) 47(1) 40 (1) 46 (1) -2(1) 7(1) 11 (1)
C(3) 41 (1) 56 (2) 46 (1) -3(1) -2(1) 8 (1)
C(4) 48 (1) 55(2) 48 (1) -8(1) 7(1) -8(1)
C(5) 53(2) 34(1) 49 (1) 2(1) 9(1) -2(1)
C(6) 45(1) 40(1) 40 (1) 5(1) 5(1) 7(1)
C(7) 55(1) 36 (1) 44 (1) -1(1) 2(1) 7(1)
C(8) 38(1) 63(2) 70(2) -6(1) 5(1) 5(1)
C(9) 76 (2) 55(2) 36(1) -9(1) 9(1) -1(1)
F(1) 68 (1) 43 (1) 76 (1) -5(1) -14(1) 19(1)
F(2) 59(1) 81(1) 83 (1) -10(1) -27(1) 21 (1)
F(3) 85(1) 37(1) 85(1) 3(1) -6 (1) -6 (1)
F(4) 60 (1) 42 (1) 71(1) 5(1) -16(1) 11(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 312mmd06.
X y z U(eq)

H(4) 400 -3479 7404 61
H(7A) 1767 4352 10340 55
H(7B) 1535 3648 9432 55
H(8A) 180 3010 10428 86
H(8B) 347 1585 10583 86
H(8C) 344 2149 9642 86
H(9A) 2678 2791 11606 83
H(9B) 1785 1885 11740 83
H(9C) 1573 3311 11648 83




Anexo C

Datos cristalograficos de

[PA(TMEDA){SCH,-2-(SiPhs)},] (3).

Table 1. Crystal data and structure refinement for MB-TMEDA-Pd-SiPh3.

Sample code
Project Title
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size / shape / color
Theta range for data collection
Diffractometer used /Scan Mode
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.35°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters

044MMDO07

MB-TMEDA-Pd-SiPh3

Cs4 Hsy N, Pd S, Si, with one molecule of CH,Cl,
1042.62

298(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2/n

a=20.7892(11) A a= 90°.
b=11.1242(6) A B=94.5510(10)°.
c=22.4803(12) A ¥=90°.
5182.5(5) A3

4

1.336 Mg/m?

0.626 mm'!

2160

0.30 x 0.25 x 0.18 mm / Prism/ Red-wine

1.82 to 25.35°.

Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega scans
-25<=h<=25, -13<=k <=13, -27<=1<=27
42024

9505 [R(int) = 0.0648]

99.9 %

None

Full-matrix least-squares on F?

9505 /37 /601



Goodness-of-fit on F? 0.848

Final R indices [I>2sigma(I)] R1=0.0425, wR2 =0.0740
R indices (all data) R1 =0.0723, wR2 = 0.0809
Largest diff. peak and hole 0.581 and -0.401 e.A-3
Solved by Simon Hernandez-Ortega

Table 2. Atomic coordinates ( x 10*) and equivalent isotropic displacement parameters (A% 10%) for MB-TMEDA-Pd-
SiPh3. Ul(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
Pd(1) 7500 1988(1) 7500 53(1)
S(1) 7788(1) 3430(1) 6858(1) 51(1)
Si(1) 8392(1) 5564(1) 6025(1) 36(1)
N(1) 7847(2) 542(3) 6976(2) 86(1)
C() 8496(2) 4162(3) 7136(1) 40(1)
C(2) 8747(1) 5085(3) 6783(1) 36(1)
C@3) 9306(2) 5676(3) 7023(1) 45(1)
C4) 9608(2) 5402(3) 7569(2) 59(1)
C(5) 9362(2) 4499(4) 7901(2) 66(1)
C(6) 8816(2) 3885(3) 7686(2) 55(1)
C() 8360(1) 4327(3) 5455(1) 38(1)
C(8) 8508(2) 3140(3) 5581(2) 46(1)
C©Y) 8482(2) 2263(3) 5135(2) 57(1)
C(10) 8322(2) 2568(4) 4557(2) 62(1)
can 8189(2) 3740(4) 4416(2) 67(1)
C(12) 8209(2) 4596(3) 4859(2) 57(1)
C(13) 8955(2) 6703(3) 5726(1) 36(1)
C(14) 9488(2) 6330(3) 5438(1) 50(1)
C(15) 9925(2) 7126(4) 5236(2) 60(1)
C(6) 9837(2) 8336(4) 5311(2) 63(1)
C(17) 9318(2) 8734(3) 5590(2) 66(1)
C(18) 8883(2) 7922(3) 5798(2) 52(1)
C(19) 7592(2) 6311(3) 6080(2) 43(1)

C(20) 7296(2) 6348(3) 6610(2) 62(1)



c@21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C@27)
Pd(2)
S(2)
Si(2)
N(2)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)

6707(2)
6395(2)
6676(2)
7272(2)
7740(4)
8549(2)
7517(3)
7500

7067(1)
6271(1)
7036(1)
6408(2)
6075(2)
5557(2)
5369(2)
5694(2)
6204(2)
7070(2)
7506(2)
8093(2)
8262(2)
7840(2)
7256(2)
5647(2)
5740(2)
5281(3)
4713(3)
4609(2)
5075(2)
6206(2)
6617(2)
6547(2)
6066(3)
5647(3)
5718(2)
7161(2)

6388(4)
7418(4)
7425(4)
6874(3)
-558(4)
655(4)
529(4)
4724(1)
3292(1)
1184(1)
6156(2)
2601(3)
1675(3)
1141(3)
1482(4)
2385(3)
2935(3)
406(3)
366(3)
-209(3)
-763(4)
-750(4)
-176(3)
53(3)

-1156(4)
-1989(4)
-1639(5)

-471(5)

366(4)
2503(3)
2672(4)
3651(5)
4449(5)
4302(4)
3341(3)
7247(3)

6654(2)
6164(3)
5638(3)
5594(2)
7324(3)
6928(2)
6374(2)
2500

3077(1)
3745(1)
2941(1)
2678(1)
2954(1)
2621(2)
2045(2)
1784(2)
2096(2)
3855(2)
3418(2)
3511(2)
4047(2)
4485(2)
4391(2)
3935(2)
3875(2)
4005(3)
4187(2)
4271(2)
4156(2)
4259(2)
4768(2)
5143(2)
5021(3)
4520(3)
4143(2)
2589(2)

87(2)
97(2)
91(2)
66(1)
185(3)
112(2)
124(2)
36(1)
55(1)
43(1)
51(1)
40(1)
41(1)
53(1)
63(1)
57(1)
48(1)
43(1)
51(1)
66(1)
80(1)
80(1)
62(1)
51(1)
108(2)
141(3)
112(2)
116(2)
90(2)
47(1)
69(1)
92(2)
108(2)
100(2)
72(1)
75(1)



C(53) 6329(2) 5979(4) 2936(2) 79(1)

C(54) 7298(2) 6277(3) 3565(2) 77(1)

C(55) 5104(2) 6859(3) 1507(2) 117(2)

CI(1) 5727(3) 6053(7) 1255(4) 115(2)

Cl(2) 5305(3) 8194(7) 1838(7) 136(2)

Cl(1A) 5747(5) 6130(12) 1247(5) 105(4)

Cl(2A) 5127(9) 8376(5) 1501(10) 131(4)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for MB-TMEDA-Pd-SiPh3.
Pd(1)-N(1)#1 2.151(3) C(13)-C(18) 1.376(4)
Pd(1)-N(1) 2.151(3) C(13)-C(14) 1.390(4)
Pd(1)-S(1)#1 2.2697(9) C(14)-C(15) 1.372(4)
Pd(1)-S(1) 2.2697(9) C(15)-C(16) 1.370(5)
S(1)-C(1) 1.754(3) C(16)-C(17) 1.365(5)
Si(1)-C(19) 1.873(3) C(17)-C(18) 1.386(4)
Si(1)-C(7) 1.878(3) C(19)-C(24) 1.382(4)
Si(1)-C(2) 1.880(3) C(19)-C(20) 1.385(4)
Si(1)-C(13) 1.884(3) C(20)-C(21) 1.375(5)
N(1)-C(27) 1.468(6) C(21)-C(22) 1.367(6)
N(1)-C(25) 1.478(5) C(22)-C(23) 1.359(6)
N(1)-C(26) 1.478(5) C(23)-C(24) 1.393(5)
C(1)-C(6) 1.392(4) C(25)-C(25)#1 1.323(9)
C(1)-C(2) 1.421(4) Pd(2)-N(2) 2.145(3)
C(2)-C(3) 1.405(4) Pd(2)-N(2)#2 2.145(3)
C(3)-C4) 1.368(4) Pd(2)-S(2) 2.2833(9)
C4)-C(5) 1.373(5) Pd(2)-S(2)#2 2.2833(9)
C(5)-C(6) 1.380(5) S(2)-C(28) 1.755(3)
C(7)-C(8) 1.380(4) Si(2)-C(34) 1.872(3)
C(7)-C(12) 1.383(4) Si(2)-C(29) 1.874(3)
C(8)-C(9) 1.396(4) Si(2)-C(46) 1.878(3)
C(9)-C(10) 1.359(5) Si(2)-C(40) 1.880(3)
C(10)-C(11) 1.364(5) N(2)-C(54) 1.471(4)
C(11)-C(12) 1.377(4) N(2)-C(52) 1.483(4)



N(2)-C(53)
C(28)-C(33)
C(28)-C(29)
C(29)-C(30)
C(30)-C(31)
C(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(34)-C(35)
C(34)-C(39)
C(35)-C(36)
C(36)-C(37)
C(37)-C(38)
C(38)-C(39)
C(40)-C(41)
C(40)-C(45)
N(1)#1-Pd(1)-N(1)

N(D#1-Pd(1)-S(1)#1

N(1)-Pd(1)-S(1)#1
N(1)#1-Pd(1)-S(1)
N(1)-Pd(1)-S(1)
S(1)#1-Pd(1)-S(1)
C(1)-S(1)-Pd(1)
C(19)-Si(1)-C(7)
C(19)-Si(1)-C(2)
C(7)-Si(1)-C(2)
C(19)-Si(1)-C(13)
C(7)-Si(1)-C(13)
C(2)-Si(1)-C(13)
C(27)-N(1)-C(25)
C(27)-N(1)-C(26)
C(25)-N(1)-C(26)
C(27)-N(1)-Pd(1)
C(25)-N(1)-Pd(1)
C(26)-N(1)-Pd(1)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-S(1)
C(2)-C(1)-S(1)

1.483(4)
1.394(4)
1.412(4)
1.394(4)
1.375(5)
1.368(5)
1.368(4)
1.391(4)
1.395(4)
1.379(5)
1.373(5)
1.371(5)
1.372(5)
1.367(5)
1.369(5)
83.22(18)
93.66(9)
173.29(13)
173.29(13)
93.66(9)
90.06(5)
110.99(11)
112.75(14)
110.66(14)
113.66(14)
107.79(14)
103.84(13)
107.63(13)
113.6(5)
108.9(4)
107.4(4)
111.13)
105.0(3)
110.7(3)
119.1(3)
122.8(3)
118.1(2)

C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(46)-C(47)
C(46)-C(51)
C(47)-C(48)
C(48)-C(49)
C(49)-C(50)
C(50)-C(51)
C(52)-C(52)#2
C(55)-CI(2A)
C(55)-Cl(2)
C(55)-CI(1A)
C(55)-CI(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-Si(1)
C(1)-C(2)-Si(1)
C#)-C(3)-C(2)
C(3)-C4)-C(5)
C(4)-C(5)-C(6)
C(5)-C(6)-C(1)
C(8)-C(7)-C(12)
C(8)-C(7)-Si(1)
C(12)-C(7)-Si(1)
C(7)-C(8)-C(9)
C(10)-C(9)-C(8)
C(9)-C(10)-C(11)
C(10)-C(11)-C(12)
C(11)-C(12)-C(7)
C(18)-C(13)-C(14)
C(18)-C(13)-Si(1)
C(14)-C(13)-Si(1)
C(15)-C(14)-C(13)
C(16)-C(15)-C(14)
C(17)-C(16)-C(15)
C(16)-C(17)-C(18)

1.378(5)
1.338(6)
1.333(6)
1.384(5)
1.384(5)
1.387(5)
1.392(5)
1.348(6)
1.376(7)
1.380(5)
1.493(7)
1.689(6)
1.699(5)
1.706(7)
1.707(5)
116.9(3)
118.0(2)
125.1(2)
123.2(3)
119.1(3)
120.3(3)
121.5(3)
115.8(3)
124.5(3)
119.7(3)
121.8(3)
120.3(3)
119.4(3)
119.8(4)
122.9(3)
116.6(3)
123.0(3)
120.4(2)
122.3(3)
119.8(4)
119.5(4)
120.3(4)



C(13)-C(18)-C(17) 121.5(3) C(31)-C(30)-C(29) 122.6(3)

C(24)-C(19)-C(20) 116.7(3) C(32)-C(31)-C(30) 119.5(3)
C(24)-C(19)-Si(1) 121.5(3) C(33)-C(32)-C(31) 119.8(3)
C(20)-C(19)-Si(1) 121.8(3) C(32)-C(33)-C(28) 121.93)
C(21)-C(20)-C(19) 122.2(4) C(35)-C(34)-C(39) 116.3(3)
C(22)-C(21)-C(20) 120.0(4) C(35)-C(34)-Si(2) 122.93)
C(23)-C(22)-C(21) 119.7(5) C(39)-C(34)-Si(2) 120.8(3)
C(22)-C(23)-C(24) 120.3(5) C(36)-C(35)-C(34) 121.8(4)
C(19)-C(24)-C(23) 121.2(4) C(37)-C(36)-C(35) 120.2(4)
C(25)#1-C(25)-N(1) 117.9(4) C(38)-C(37)-C(36) 119.4(4)
N(2)-Pd(2)-N(Q2)#2 84.09(16) C(37)-C(38)-C(39) 120.2(4)
N(2)-Pd(2)-S(2) 92.52(8) C(38)-C(39)-C(34) 122.1(4)
N(2)#2-Pd(2)-S(2) 172.89(8) C(41)-C(40)-C(45) 114.8(4)
N(2)-Pd(2)-S(2)#2 172.89(8) C(41)-C(40)-Si(2) 122.0(3)
N(2)#2-Pd(2)-S(2)#2 92.52(8) C(45)-C(40)-Si(2) 123.13)
S(2)-Pd(2)-S(2)#2 91.51(5) C(40)-C(41)-C(42) 122.4(4)
C(28)-S(2)-Pd(2) 110.06(11) C(43)-C(42)-C(41) 120.8(5)
C(34)-Si(2)-C(29) 112.57(14) C(44)-C(43)-C(42) 119.0(5)
C(34)-Si(2)-C(46) 112.69(16) C(43)-C(44)-C(45) 120.4(5)
C(29)-Si(2)-C(46) 109.58(15) C(40)-C(45)-C(44) 122.6(4)
C(34)-Si(2)-C(40) 106.35(15) C(47)-C(46)-C(51) 117.3(4)
C(29)-Si(2)-C(40) 107.97(15) C(47)-C(46)-Si(2) 123.03)
C(46)-Si(2)-C(40) 107.40(15) C(51)-C(46)-Si(2) 119.7(3)
C(54)-N(2)-C(52) 111.5(3) C(46)-C(47)-C(48) 121.3(4)
C(54)-N(2)-C(53) 108.1(3) C(49)-C(48)-C(47) 120.2(5)
C(52)-N(2)-C(53) 108.7(3) C(48)-C(49)-C(50) 119.9(5)
C(54)-N(2)-Pd(2) 111.3(2) C(49)-C(50)-C(51) 120.2(5)
C(52)-N(2)-Pd(2) 104.9(2) C(50)-C(51)-C(46) 121.1(4)
C(53)-N(2)-Pd(2) 112.3(2) N(2)-C(52)-C(52)#2 110.6(2)
C(33)-C(28)-C(29) 118.9(3) CI(2A)-C(55)-C1(2) 28.7(5)
C(33)-C(28)-S(2) 122.0(3) CI(2A)-C(55)-CI(1A) 116.7(6)
C(29)-C(28)-S(2) 119.1(2) Cl(2)-C(55)-CI(1A) 113.2(6)
C(30)-C(29)-C(28) 117.3(3) CI(2A)-C(55)-CI(1) 120.0(6)
C(30)-C(29)-Si(2) 119.1(3) Cl(2)-C(55)-CI(1) 116.0(4)
C(28)-C(29)-Si(2) 123.5(2) CI(1A)-C(55)-CI(1) 3.3(8)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x+3/2,y,-z+3/2  #2 -x+3/2,y,-z+1/2



Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)for MB-TMEDA-Pd-SiPh3. The anisotropic displacement

factor exponent takes the form: -21[ h?a*?U; + ...+ 2hka* b* U, |

U Uy, Uy, Uy, Up Up,
Pd(1) 68(1) 28(1) 69(1) 0 38(1) 0
S(1) 61(1) 46(1) 47(1) 0(1) 16(1) -16(1)
Si(1) 38(1) 34(1) 36(1) -2(1) 7(1) -3(1)
N(1) 117(3) 35(2) 115(3) -18(2) 67(3) -5(2)
C() 46(2) 38(2) 37(2) -1(2) 14(2) 6(2)
C(2) 36(2) 36(2) 37(2) -3(2) 10(2) -1(2)
C@3) 44(2) 51(2) 42(2) 0(2) 6(2) -6(2)
C4) 47(2) 76(3) 53(3) -1(2) -6(2) -11(2)
C(5) 56(3) 93(3) 46(2) 15(2) -3(2) 12(2)
C(6) 58(3) 56(2) 51(2) 17(2) 13(2) 3(2)
C() 36(2) 39(2) 39(2) -5(2) 7(2) -71(2)
C(8) 46(2) 50(2) 45(2) -4(2) 16(2) 2(2)
CY) 60(3) 41(2) 75(3) -11(2) 29(2) -1(2)
C(10) 56(3) 67(3) 64(3) -34(2) 16(2) -18(2)
can 73(3) 84(3) 42(2) -17(2) -6(2) -3(2)
C(12) 72(3) 51(2) 45(2) -8(2) -3(2) 0(2)
C(13) 41(2) 35(2) 31(2) 0(1) 2(2) -4(2)
C(14) 53(2) 45(2) 54(2) -9(2) 13(2) -10(2)
C(5) 55(3) 71(3) 55(3) -5(2) 19(2) -18(2)
C(6) 59(3) 68(3) 62(3) 21(2) 1(2) -25(2)
ca7) 71(3) 38(2) 87(3) 16(2) 0(2) -4(2)
C(18) 52(2) 43(2) 62(3) 6(2) 12(2) -2(2)
C(19) 40(2) 37(2) 52(2) -3(2) 4(2) -2(2)
C(20) 63(3) 48(2) 77(3) 1(2) 30(2) 10(2)
c2n 75(3) 62(3) 132(5) 6(3) 55(3) 12(3)
C(22) 47(3) 64(3) 181(6) 04) 16(4) 10(2)
C(23) 72(4) 67(3) 131(5) 8(3) -17(3) 12(3)
C(24) 60(3) 64(3) 72(3) 0(2) -3(2) 7(2)
C(25) 280(10) 27(2) 27509) -12(4) 192(6) -8(4)
C(26) 127(5) 74(3) 144(5) -17(3) 69(4) 36(3)

C@27) 135(5) 105(4) 138(5) -76(4) 49(4) -21(4)



Pd(2)
S(2)
Si(2)
N(©2)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
CI(1)
Cl(2)
CI(1A)
CI2A)

43(1)
69(1)
45(1)
54(2)
41(2)
38(2)
45(2)
46(2)
56(3)
53(2)
46(2)
52(2)
58(3)
61(3)
85(4)
69(3)
57(2)
99(4)
128(5)
93(4)
73(3)
62(3)
50(2)
54(3)
76(4)
128(5)
129(5)
96(3)
84(3)
59(3)
86(3)
78(3)
124(4)
99(2)
105(6)
124(7)

28(1)
55(1)
38(1)
42(2)
40(2)
38(2)
512)
713)
69(3)
48(2)
34(2)
44(2)
58(3)
54(3)
65(3)
58(3)
412)
573)
54(3)
85(4)
91(4)
573)
43(2)
80(3)
106(4)
72(4)
52(3)
55(3)
28(2)
88(3)
773)
98(3)
106(4)
103(2)
123(7)
90(3)

39(1)
40(1)
45(1)
58(2)
40(2)
46(2)
63(3)
70(3)
43(2)
44(2)
48(2)
57(2)
83(3)
120(4)
85(4)
59(3)
57(2)
180(5)
255(8)
166(5)
192(6)
157(5)
49(2)
773)
99(4)
133(5)
126(5)
68(3)
109(4)
90(3)
66(3)
173(5)
116(5)
206(6)
78(6)
187(9)

D)
2D

-13(2)

0(2)
-3(2)
1(2)
9(2)
-2(2)
6(2)
-12)
-6(2)

-23(2)
-18(3)

20(3)
11(2)
3(2)

-31(3)
-28(4)

-3(4)
8(4)
7(3)
2(2)

22(2)
-49(3)
47(4)

-5(3)
1(2)
-71(2)

-24(3)
-31(2)

25(3)
6(3)

-17(3)
-18(5)

2(4)

5(1)
-6(1)
9(1)
-1(2)
4(2)
2(2)
0(2)

-13(2)
-11(2)

0(2)
1(2)
8(2)
11(2)

-17(3)
-19(3)

4(2)
16(2)
78(4)
96(5)
57(4)
64(4)
413)
16(2)
26(2)
313)
74(4)
55(4)
22(2)
7(3)
10(2)
3(2)
3(3)
11(4)
20(3)

-37(5)

58(6)

0

-27(1)

-5(1)
11(2)
-1(2)
0(2)

-9(2)
-6(2)
13(2)
1(2)

-8(2)
-5(2)
2(2)

10(2)
8(3)

-3(2)
-6(2)

-30(3)
-38(3)
-46(3)
-15(3)

-8(2)

-13(2)

-20(2)
-39(3)
-40(4)
16(3)
112)
12(2)
22(2)
20(2)
-15(3)
13)
3(2)
14(5)
-15(3)



Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10%) for MB-TMEDA-Pd-SiPh3.

X y z U(eq)
H(@3) 9479 6283 6800 54
H4) 9975 5821 7713 71
H(5) 9566 4301 8271 79
H(6) 8657 3272 7915 66
H(8) 8627 2918 5973 56
H(9) 8576 1467 5234 69
H(10) 8303 1984 4260 74
H(11) 8084 3960 4021 80
H(12) 8118 5390 4754 68
H(14) 9550 5511 5380 60
H(15) 10279 6847 5050 72
H(16) 10129 8882 5172 76
H(7) 9255 9555 5641 79
H(18) 8534 8208 5991 62
H(20) 7503 5995 6949 74
H(21) 6520 6892 7016 105
H(22) 5993 7772 6190 116
H(23) 6469 7800 5306 109
H(24) 7458 6883 5231 79
H(25A) 7671 -1219 7045 222
H(25B) 8135 -728 7569 222
H(26A) 8766 720 7320 168
H(26B) 8634 1360 6701 168
H(26C) 8704 -42 6731 168
H(27A) 7652 -165 6162 186
H(27B) 7626 1243 6165 186
H(27C) 7059 498 6402 186
H(30) 5330 532 2794 64

H(@31) 5024 1101 1834 76



H(32)
H(33)
H(35)
H(36)
H(@37)
H(38)
H(39)
H(41)
H(42)
H(43)
H(44)
H(45)
H(47)
H(48)
H(49)
H(50)
H(51)
H(52A)
H(52B)
H(53A)
H(53B)
H(53C)
H(54A)
H(54B)
H(54C)
H(55A)
H(55B)

5569
6420
7400
8375
8660
7949
6976
6126
5367
4396
4220
4997
6946
6832
6018
5316
5434
7090
6864
6241
6152
6135
7756
7207
7101
4792
4893

2625
3549
738
-222
-1143
-1131
-176
-1426
-2805
-2201
2218
1173
2121
3754
5098
4851
3253
7958
7273
5302
5835
6686
6396
5559
6953
7012
6367

1396
1915
3053
3210
4112
4847
4693
3741
3965
4255
4407
4231
4860
5479
5274
4436
3804
2825
2234
3181
2535
3089
3579
3781
3744
1171
1790

68
58
61
79
96
96
74
130
170
135
139
108
83
111
129
120
86
90
90
118
118
118
115
115
115
140
140
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