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Resumen 

El presente trabajo de investigación describe la síntesis y caracterización de nuevos 

complejos tipo pinza POCOP derivados del n-dodecilresorcinol con metales del grupo 

10 (Ni, Pd y Pt). Así como la evaluación catalítica del compuesto [PdCl(3-(n-

C12H25)C6H2{2,6-(OPPh2)2})] en reacciones de acoplamiento cruzado C-C del tipo   

Mizoroki-Heck y Suzuki-Miyaura. 
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Lista de compuestos sintetizados. 
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1. Introducción 

Uno de los aspectos más importantes en la industria es y siempre ha sido la 

optimización de los procesos de síntesis con el fin de reducir los costos, minimizar el 

tiempo de producción y así obtener más ganancias. Una de las maneras de lograr esto, 

es utilizando catalizadores para minimizar la energía y el tiempo que requieren las 

reacciones químicas para dar lugar a los productos de interés.  

 

Las reacciones de formación de enlaces C-C son herramientas ampliamente usadas 

en síntesis de compuestos con potencial actividad biológica, farmacológica o potencial 

aplicación en ciencia de los materiales. La formación de este tipo de enlaces, 

típicamente implica reacciones de sustitución nucleofílica aromática. Sin embargo, en la 

búsqueda de nuevas y más eficientes rutas de síntesis de este tipo de enlaces, los 

químicos sintéticos han hecho grandes avances al descubrimiento de reacciones de 

acoplamiento cruzado C-C mediadas por metales de transición, y de manera particular 

aquellas catalizadas por compuestos de paladio. De esta forma, hoy en día la comunidad 

química cuenta con una gran variedad de reacciones de este tipo entre las cuales se 

destacan las reacciones de Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura y Sonogashira (Figura 1). 

De las cuales la reacción de Mizoroki-Heck ha sido denominada como piedra angular de 

la síntesis orgánica. 
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Catalizador a
base de Pd

H

R3R2

R1 X

R3R2

R1

Reacción de Mizoroki-Heck

B
OH

OH X

R R
Reacción de Suzuki-Miyaura

R

X

R

Reacción de Sonogashira
 

Figura 1. Reacciones de acoplamiento C-C catalizadas por Pd(II). 

 

Estas reacciones generalmente se llevan a cabo en condiciones relativamente 

suaves, con tolerancia a una gran variedad de grupos funcionales. Sin embargo, existen 

también muchos sustratos orgánicos para los cuales estos métodos de síntesis no pueden 

ser aplicados. Algunos ejemplos de grupos funcionales con los que se tienen problemas 

son las amidas, las aminas, los alcoholes y los ácidos carboxílicos. 

 

Una gran cantidad de informes en la literatura concuerda en que uno de los 

aspectos más importantes en la síntesis y optimización de las propiedades de los 

precursores catalíticos es la modulación fina de los efectos estéricos y electrónicos en 

los ligantes. Siendo este uno de los motivos principales del interés de la química 

orgánica, organométalica y catálisis homogénea en el desarrollo de metodologías que 

permitan la fácil obtención de ligantes que puedan en un momento dado ser 

racionalmente modificables. 
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Por todo lo anterior uno de los objetivos principales de nuestro grupo de 

investigación es el diseño y preparación de ligantes tipo pinza POCOP, así como el 

estudio de su reactividad frente a metales del grupo 10. Con el fin de obtener 

compuestos organometálicos que dada su bien conocida estabilidad térmica, permitan 

evaluar su actividad catalítica en reacciones de acoplamiento C-C. 
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2. Antecedentes 

2.1. Compuestos tipo pinza 

 

La denominación de compuesto tipo pinza se refiere a un complejo constituido por 

un centro metálico M y un ligante orgánico coordinado de manera tridentada, de un 

enlace covalente organometálico C-M y dos enlaces de coordinación con los átomos 

donadores D del tipo D-M (Figura 2). 

 

D

M

D

D = átomo donador : O, S, N, P

M = centro metálico

 

Figura 2. Esquema general de un compuesto tipo pinza. 

 

A pesar del aparentemente simple esqueleto de estos ligantes hoy en día, podemos 

encontrar en la literatura gran variedad de complejos pinza. Siendo los más comunes los 

denominados NCN[7], SCS[19], CNC[1] y PCP[13]. 

 

M

P(CME3)2

P(CMe3)2

X

M = Ni, Pd, Pt
X = Cl, Br, H

(A)

Los primeros complejos derivados de metales de transición con 

ligantes tipo pinza aparecieron a mediados de la década de los años 70, 

cuando Moulton y Shaw sintetizaron en 1976[2] el primer complejo 

difosfino tipo pinza (A).  

 

Desde entonces, las propiedades electrónicas y estéricas de este tipo de ligantes 

pinza PCP han sido modificadas en la búsqueda de mayor estabilidad y como 
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consecuencia de inducir mayor reactividad a sus respectivos complejos metálicos. Esto 

se ha logrado, modificando los sustituyentes en el átomo donador fósforo en el presente 

caso (R1 y R2), el átomo eslabón (X y Y) ó incluyendo diversos sustituyentes R3 en el 

anillo aromático (Figura 3). 

 

R3

Y

Z

P(R1)2

P(R2)2  

Figura 3. Esquema general de un ligante PCP. 

 

En la actualidad los compuestos tipo pinza se sintetizan principalmente con 

propósitos catalíticos, tanto para su aplicación como para su estudio y mejor 

comprensión de los procesos que catalizan. 

 

Sin embargo y como se verá en la siguiente sección, uno de los grandes problemas 

con el empleo de los compuestos tipo pinza PCP es a menudo su difícil síntesis. Por 

esto, en años recientes los compuestos fosfinito tipo pinza POCOP han adquirido gran 

importancia debido a su manera sencilla de síntesis siendo igual ó mucho más estables y 

reactivos que sus contrapartes los ligantes fosfino PCP. 

 

2.2. Preparación de compuestos tipo pinza 

 

La preparación de este tipo de compuestos se ha diversificado para encontrar 

métodos de síntesis más viables que den mejores rendimientos y requieran menos 

cuidados, entre los cuales destacan la adición oxidante[3] (Figura 4), la 
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transmetalación[4] (Figura 5), la ciclotransmetalación[5] (Figura 6) y la metalación 

directa[6] (Figura 7). 

 

NMe

NMe

Br
[Pd2(dba)3]

CHCl3

NMe

NMe

Pd Br

 

Figura 4. Síntesis de complejos pinza por adición oxidante. 

 

NMe2

Me

NMe2

H

Me

NMe2

Me

NMe2

Li

Me

NMe2

Me

NMe2

Pt

Me

Cl
[PtCl2(SEt2)2]nBuLi

 

Figura 5. Síntesis de complejos pinza por transmetalación. 

 

PPh2

PPh2

NMe2

NMe2

Ru Cl C6H6

reflujo

NMe2

NMe2

PPh2

PPh2

Ru Cl
PPh3 PPh3

 

Figura 6. Síntesis de complejos pinza por ciclotransmetalación. 

 

P

tBu

P

H

tBu

Ph

Ph

[IrCl(COE)2]2

P

tBu

P

Ir

tBu

Ph

Ph

H

Cl

 

Figura 7. Síntesis de complejos pinza por metalación directa. 
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Una de las reacciones de síntesis que resalta es la propuesta por Uozumi[7,17] 

(Figura 8), en que la introducción del átomo metálico es en una etapa intermedia de la 

reacción (vía adición oxidativa), para después introducir los grupos coordinantes 

laterales y dar lugar al compuesto pinza NCN ó PCP.  Este método, da lugar a 

rendimientos casi cuantitativos de los correspondientes complejos tipo pinza NCN y 

PCP. 

 

Otf

OHC CHO

Pd

OHC CHO

Cl

PPh3Ph3P PdN N

Cl

1) [Pd2(dba)3], PPh3

2) L iCl

NH22

MeCN, O2
+ 2 OPPh3

(a)

 

I

HO OH

Pd

HO OH

I

PPh3Ph3P Pd

O O

R2P P2R

I

[Pd(PPh3)4]

CH2Cl2, 25 ºC, 2 hrs.
80%

R2PCl

(-2HCl , -2L)

(b)

 

Figura 8. Síntesis de complejos pinza NCN (a) y PCP (b) por el método de Uozumi 

(reacción por ormado). 

 

Por todo el interés que ha despertado este tipo de compuestos, en la literatura 

existe un gran número de publicaciones con éstos y otros métodos de síntesis, reportes 

de sus propiedades termodinámicas y su empleo como precursores catalíticos diversaa 

reacciones de potencial importancia a nivel industrial. Además, estos compuestos han 

sido relevantes en otras áreas de la química, como la química supramolecular, química 

medicinal, nanociencia y más recientemente como sensores químicos para SO2
[8]. 
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2.3. Catálisis 

 

Una reacción favorable, desde el punto de vista termodinámico puede efectuarse 

con lentitud a bajas temperaturas y, por lo tanto, carecer de valor para la síntesis. El 

aumento en la temperatura de la reacción puede acelerar de forma considerable el 

proceso, sin embargo el suministro de energía necesaria para ello resulta costoso y las 

altas temperaturas pueden inducir reacciones secundarias que reduzcan de forma 

considerable el rendimiento hacia el producto deseado. Un método más atractivo para 

incrementar la velocidad y el rendimiento de una reacción, es el uso de catalizadores. 

 

Un catalizador es una especie que acelera una reacción a través de una ruta 

alternativa. Además, de que en el proceso se puede también mejorar la selectividad 

hacia el producto deseado, acelerando sólo una de las secuencias de reacción que se 

encuentran en posible competencia[9]. 

 

En general, los catalizadores se clasifican como homogéneos cuando se 

encuentran en la misma fase que los reactivos y heterogéneos cuando se encuentran en 

diferentes fases. Ambos tipos de catalizadores presentan ventajas y desventajas 

notables. Por ejemplo, los catalizadores heterogéneos se separan con facilidad de los 

productos de reacción, pero suelen requerir presiones y temperaturas más elevadas. Lo 

anterior con frecuencia genera una mezcla de productos, es decir, su selectividad es 

baja. Por otro lado, la separación de catalizadores homogéneos del medio de reacción no 

siempre es fácil, siendo esta la desventaja principal de este tipo de especies, aunque 

funcionan a temperaturas y presiones muy por debajo de sus contrapartes heterogéneas 

y en general, su selectividad es bastante alta. 
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Por todo lo anterior y debido a que en general es mas fácil estudiar las reacciones 

en disolución en sistemas homogéneos que en superficies de catalizadores heterogéneos. 

Y debido también a la facilidad con la que pueden modificar los catalizadores 

organometálicos y con esto, su actividad y selectividad, se prefieren los sistemas 

homogéneos[10]. 

 

Así, muchos de los productos químicos importantes se producen comercialmente 

mediante reacciones catalizadas por compuestos organometálicos en fase homogénea. 

Por esto, en los últimos años el avance que ha tenido esta área de la química y su 

aplicación en catálisis ha sido muy importante, siendo prueba de ello la reciente 

premiación con el premio Nobel de Química de Noyori[20] por su trabajo conjunto sobre 

la reacción de hidrogenación utilizando catalizadores quirales y Grubbs[21] por el 

desarrollo del método de metátesis olefínica en la química orgánica, hechos que han 

servido todavía mas como motivación para los químicos sintéticos por el estudio de los 

compuestos organometálicos como catalizadores. Existen muchas reacciones catalizadas 

por compuestos organometálicos y como sustento para el presente trabajo a 

continuación se mencionan algunas de las más importantes para acoplamiento C-C. 

 

2.4. Reacción de Mizoroki-Heck 

 

Hace ya más de 35 años que se dieron a conocer los primeros reportes que hablan 

de esta reacción. Sin embargo, no fue sino hasta le década de los años 80 cuando el 

tema fue retomado dada la identificación del gran potencial  de esta reacción en síntesis 

orgánica. Actualmente, la reacción de Mizoroki-Heck representa una de las piedras 

angulares en lo que a síntesis orgánica se refiere[11].  
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La reacción de Mizoroki-Heck involucra la formación de un enlace C-C entre un 

halogenuro de arilo y α-olefinas (Figura 10). Para esta reacción, muchos catalizadores 

a base de paladio han sido evaluados y se han obtenido resultados satisfactorios con 

altos porcentajes en cuanto a rendimiento y selectividad. 

 

X

R R'

Catalizador a base
de paladio

base, -HX
R

R'

 

Figura 10. Reacción general de Mizoroki-Heck. 

 

En general, el mecanismo de reacción (Figura 11) mas aceptado para este proceso 

es el que involucra especies de Pd(0)/Pd(II). Normalmente, el empleo de compuestos de 

Pd(II) como precursores catalíticos es lo mas común, y se asume que este compuesto se 

reduce a Pd(0) in situ. A continuación, ocurre un proceso de adición oxidativa del 

halobenceno, formando así un intermediario de Pd(II) (b). A este complejo se coordina 

la olefina, insertándose en el enlace Pd-Arilo (d) creando un nuevo enlace C-C, 

generando especies del tipo L2PdHX (e). Generalmente, se ha propuesto que la base 

remueve el HX del paladio, restaurando el intermediario L2Pd(0) (a), aunque también se 

ha sugerido que el equilibrio entre las especies L2PdHX y L2Pd(0) es tan rápido que no 

necesariamente se requiere una base para que el proceso ocurra[12]. De tal forma que 

hasta la fecha el papel que desempeña la base no es completamente claro y su función 

sigue en debate. 
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Figura 11. Ciclo catalítico para la reacción de Mizoroki-Heck con intervención de 

especies Pd(0)/Pd(II). 

 

A pesar de que esta propuesta es la más aceptada, este no es el único mecanismo 

de reacción propuesto. Recientemente, Amatore y Jutand han obtenido evidencia 

experimental donde especies aniónicas están presentes en el ciclo[12]. Por otra parte 

Jensen y Morales-Morales[13] han propuesto un mecanismo de reacción alternativo que 

involucra especies de Pd(II) y Pd(IV). Estos mecanismos están aún en debate. 

 

Uno de los usos más importantes que tiene esta reacción en la actualidad es la 

obtención de intermediarios en la síntesis del Naproxeno® (Figura 9). 

 

 17



Br

O

[Pd] / L

O

O

CO2H

(Ψ)

(a) (b)

 

Figura 9. Síntesis del Naproxeno® (Ψ). 

 

En esta síntesis, la reacción de 2-bromo-6-metoxi naftaleno (a) con etileno es 

catalizada por un compuesto de paladio. El producto 2-metoxi-6-vinil naftaleno (b), se 

somete posteriormente a una reacción de hidrocarboxilación catalizada por paladio, 

dando como producto final el Naproxeno (Ψ). 

 

2.5. Acoplamiento Suzuki-Miyaura 

 

Debido a su estabilidad al oxígeno y a la humedad, y debido también en gran parte 

a la cantidad de ácidos borónicos comercialmente disponibles, la reacción de Suzuki-

Miyaura ha tenido un desarrollo importante en la última década para su aplicación en 

síntesis orgánica. Esta reacción se lleva a cabo entre electrófilos orgánicos con 

derivados de ácidos fenilborónicos para dar lugar a la formación de enlaces C-C       

(sp2-sp2). La reacción típica da como producto bifenilos en presencia de una base y 

complejos de Pd como precursores catalíticos[14] (Figura 12). 

 

2 eq. K2CO3
3 mol % [Pd(PPh3)4]

Benceno
R1

B(OH)2
R2

X
R1

R2

 

Figura 12. Reacción general de Suzuki-Miyaura. 

 

 18



Uno de los mecanismos de reacción reportados (Figura 13) para este proceso 

involucra especies de Pd(0)/Pd(II). En esta propuesta el precursor catalítico es 

típicamente un compuesto de Pd(II), que se reduce a Pd(0) en el seno de la reacción (a). 

Dando lugar a un proceso de adición oxidativa, donde al insertarse el halobenceno 

forma un intermediario de Pd(II) (b). Este último sufre entonces una sustitución para 

dar lugar al intermediario L2PdAr1Ar2 (c) que al ocurrir una reacción de eliminación 

reductiva se forma el producto deseado y por consecuencia la regeneración del 

catalizador. 

 

PdIIL4

Pd0L4

Pd0L3

Pd0L2

+L -L

Reducción

+L -L
Ar1X

Adición
Oxidativa

L

Pd

L

XAr1

Sustitución

L

Pd

L

Ar2Ar1

Eliminación
Reductiva (a)

(b)(c)

Ar2-BX-B

Ar1-Ar2

 

Figura 13. Ciclo catalítico para la reacción de Suzuki-Miyaura. 

 

Dada la similitud del mecanismo de reacción que opera en este proceso con el de 

la reacción de Mizoroki-Heck, muchos de los precursores catalíticos empleados para 

esta también se han usado con éxito en esta reacción. 
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2.6. Otras reacciones de acoplamiento C-C 

 

Además de las reacciones mencionadas anteriormente, existe una amplia variedad 

de reacciones de acoplamiento C-C mediadas por compuestos de paladio. De entre ellas 

destacan la reacción de Kumada (Figura 14), esta reacción involucra el acoplamiento 

de reactivos de Grignard con halocompuestos, en ausencia de base, además 

recientemente se ha demostrado que esta reacción también puede ser catalizada por 

derivados de Níquel. 

 

MgBr Br
[Pd]

 

Figura 14. Reacción de Kumada 

 

Por otro lado, la reacción de Sonogashira[18] consiste en el acoplamiento Csp-

Calquilo/arilo entre un halobenceno y derivados de acetileno (Figura 15). 

 

BrH
[Pd]

 

Figura 15. Reacción de Sonogashira 

 

Una reacción similar a la de Sonogashira es el acoplamiento C-C tipo Stille 

aunque en este caso se emplean derivados de estaño, que dada la toxicidad de este 

metal, la reacción ha perdido popularidad en los últimos años (Figura 16).  
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Sn Br
[Pd]

 

Figura 16. Reacción de Stille 

 

2.7. Parámetro de Hammett 

 

En las reacciones de acoplamiento C-C existen varios factores que repercuten en 

la eficiencia del catalizador para la formación de productos. Estos factores están 

estrechamente relacionados con el ciclo catalítico y en general, tienden a ser 

determinantes. Entre estos factores destaca el ejercido por los sustituyentes presentes en 

el halobenceno y desde el punto de vista de estudio de efectos electrónicos el 

sustituyente en posición para resalta, siendo posible cuantificar este efecto vía el 

parámetro de Hammett[15]. 

 

El parámetro de Hammett (σx), cuantifica los efectos electrónicos en una reacción 

determinada a través de la determinación del efecto del grupo Z en la reactividad del 

grupo A (Figura 17). Este parámetro se determina en base a la influencia de un 

sustituyente en la ionización del ácido benzoico. 

 

A

Z

O

OHX

O

OX
H+

Efecto del sustituyente Z sobre A

Equilibr io ácido/base de ácido benzoíco sustituído  

Figura 17. Determinación del parámetro de Hammett. 
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Estos valores de σx los determino Hammett tomando como referencia las 

constantes de ionización del ácido benzoíco de la siguiente manera: 

σx = log KX – log KH 

donde KH es la constante de ionización para el ácido benzoíco en agua a 250C y KX es la 

constante correspondiente para el ácido benzoíco sustituido en las posiciones meta o 

para[15]. 

 

En la Tabla 1 se muestran valores característicos del parámetro de Hammett 

relevante para el presente trabajo. 

 

Tabla 1. Tabla de datos selectos del parámetro de Hammett. 

Sustituyente Valor de σ 

-OCH3 -0.27 

-CH3 -0.17 

-H 0.0 

-Cl 0.23 

-CHO 0.42 

-COCH3 0.5 
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3. Objetivos e Hipótesis 

3.1. Objetivos 

 

• Sintetizar y caracterizar los ligantes fosfinito tipo pinza POCOP                             

[4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPh2)2}] (1) y [4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPri
 2)2}] (2). 

 

• Sintetizar y caracterizar los complejos organometálicos tipo pinza POCOP                    

[MCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPPh2)2})] M = Ni (3), Pd (4), Pt (5) y         

[MCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPPri
 2)2})] M = Ni (6), Pd (7), Pt (8) a partir de los 

ligantes (1) y (2) 

 

• Evaluar la actividad catalítica del complejo organometálico tipo pinza POCOP 

[PdCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPPh2)2})] (4) como ejemplo representativo de 

las series en reacciones de acoplamiento C-C (Mizoroki-Heck y Suzuki-

Miyaura). 

 

3.2. Hipótesis 

 

Dada la experiencia del grupo de investigación se podrán sintetizar exitosamente 

tanto los ligantes fosfinito como los complejos organometálicos POCOP. Los complejos 

POCOP de Pd(II) presentaran una buena actividad como precursores catalíticos en 

reacciones de acoplamiento C-C. 
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4. Resultados.  
     
Caracterización. 

 
4.1. Ligante [4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPh2)2}] (1). 

 

El ligante (1) se obtuvo como un líquido viscoso transparente, a partir de la 

reacción de 4-n-dodecilresorcinol y ClPPh2 en presencia de Net3 como base. Este 

producto es soluble en disolventes orgánicos comunes como tolueno, diclorometano y 

acetona. El peso molecular del compuesto es: 646.78 g/mol con un rendimiento de 75.4 

% en base al 4-n-dodecilresorcinol. Su síntesis se muestra a continuación (Figura 18) y 

se detalla en la parte experimental. 

 

O O

PP

O OHO OH

NEt3
atm. N2, Tolueno, 15 min.

(1)

ClPPh2

atm. N2, Tolueno 24 hrs.

 

Figura 18. Síntesis del ligante fosfinito POCOP [4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPh2)2}] (1). 

 

4.1.1. Resonancia Magnética Nuclear de 1H 

 

En el espectro de RMN de 1H de (1), (Figura 19) se observa una señal ancha en δ 

0.85 ppm que corresponde al metilo terminal de la cadena alifática (a), en δ 1.20 ppm se 
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encuentra un multiplete de gran intensidad que corresponde a los metilenos de la cadena 

alifática (b), en δ 1.44 ppm se observa otra señal ancha que corresponde al metileno (c) 

que se encuentra a dos enlaces de distancia del anillo aromático. Finalmente en δ 2.50 

ppm se encuentra una correspondiente al metileno (d) directamente unido al anillo 

aromático. Por otro lado, para la parte aromática del compuesto, de δ 6.60 a 6.70 ppm se 

observa un multiplete debido a los protones aromáticos (e y f), mientras que en δ 6.95 

ppm se observa un multiplete asignado al protón orto (g) de la cadena alifática y por 

ultimo de δ 7.26 ppm a δ 7.72 ppm hay un multiplete debido a los protones (h) de los 

fenilos unidos al fósforo. 

 

 

O O

P P

a

b

c

d
f

e

g

(1)
h

b 

h 

a 

d
c 

g 
f e

Figura 19. Espectro de RMN 1H en CDCl3 a 25 0C, 300 MHZ; del ligante (1). 
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4.1.2. Resonancia Magnética Nuclear de 13C{H1} 

 

En el espectro de RMN de 13C{H1} de (1), (Figura 20) se observa una señal en δ 

14.21 ppm que corresponde al metilo terminal (a) de la cadena alifática, en δ 22.77 ppm 

la señal corresponde al metileno (b) vecino al metilo terminal, de δ 29.45 a 30.68 ppm 

se encuentran múltiples señales debidas a los metilenos (c) de la cadena alifática,  

mientrs que en δ 32.01 ppm se observa una señal debida al metilo (d) enlazado 

directamente al anillo aromático. Para la parte aromática del compuesto, se observa en δ 

108.75 ppm la señal correspondiente al carbono (e), y en δ 112.38 ppm se encuentra la 

señal del carbono (f), mientras que para el carbono (g) la señal se observa en δ 130.75 

ppm. Por último de δ 128.45 a 130.75 ppm se encuentran múltiples señales originadas 

por los carbonos (h) de los fenilos de los sustituyentes fosfina. 
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Figura 20. Espectro de RMN 13C{H1} en CDCl3 a 25 0C, 75 MHZ; del ligante (1). 

 

4.1.3. Resonancia Magnética Nuclear de 31P{H1} 

 

En el espectro de RMN de 31P{H1} de (1), (Figura 21) se observan dos señales 

debido a la presencia de dos fósforos no equivalentes magnéticamente. La señal en δ 

110.35 ppm  corresponde al fósforo (a) unido al oxígeno en posición para a la cadena 

alifática y en δ 111.28 ppm la señal corresponde al fósforo (b) unido al oxígeno situado 

en la posición orto a la cadena alifática, que es la causa de que esta señal se desplace a 

campo ligeramente mas bajo. 
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a 
b 

O O

PP a b

(1)

Figura 21. Espectro de RMN 31P{H1} en CDCl3 a 25 0C, 121 MHZ; del ligante (1). 

 

4.2. Ligante [4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPri
2)2}] (2). 

 

De la misma forma, el ligante (2) resulto ser un líquido viscoso transparente, es 

soluble en disolventes orgánicos comunes como lo son el tolueno, diclorometano y 

acetona. El peso molecular del compuesto es: 510.71 g/mol con un rendimiento de 82.6 

% en base al 4-n-dodecilresorcinol. Su síntesis se muestra a continuación (Figura 22) y 

las cantidades utilizadas se encuentran en la parte experimental. 
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atm. N2, Tolueno, 24 hrs.

 

Figura 22. Síntesis del ligante fosfinito POCOP [4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPri
2)2}] (2). 

 

4.2.1. Resonancia Magnética Nuclear de 1H 

 

En el espectro de RMN de 1H de (2), (Figura 23) se observa una señal ancha en δ 

0.87 ppm que corresponde al metilo Terminal (a) de la cadena alifática, entre δ 1.05 y 

1.17 ppm se encuentra un multiplote ancho de gran intensidad que corresponde a los 

metilos (b) de los isopropilos, la señal en δ 1.25 ppm corresponde a los metilenos (c) de 

la cadena alifática, mientras que en δ 1.52 ppm se encuentra un multiplete ancho 

correspondiente al metileno (d) unido a dos enlaces de distancia al anillo aromático. 

Adicionalmente entre δ 1.84 y 1.91 ppm se observa un multiplete ancho debido a los 

protones (e) de los carbonos unidos al P y en δ 2.50 ppm se observa un triplete que 

corresponde a los protones (f) del carbono unido al anillo aromático. En la región 

correspondiente a protones aromáticos se encuentra una señal en δ 6.60 ppm que 

corresponde al protón (g) orto a los dos [OPPri
2], mientras que en δ 6.92 ppm se 

observa una señal que corresponde al protón (h) meta a la cadena alifática. Finalmente 

en δ 7.09 ppm hay una señal que corresponde al protón (i) orto a la cadena alifática. 
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Figura 23. Espectro de RMN 1H en CDCl3 a 25 0C, 300 MHZ; del ligante (2). 

 

4.2.2. Resonancia Magnética Nuclear de 13C{H1} 

 

En el espectro RMN del ligante (2) de 13C{1H}, (Figura 24) se observa una señal 

en δ 14.22 ppm que corresponde al metilo (a) terminal de la cadena alifática, entre δ 

16.09 y 17.99 ppm se observan señales anchas que corresponden a los metilos (b) de los 

isopropilos, mientras que en δ 22.79 ppm se encuentra la señal correspondiente al 

metileno (c) unido al metilo terminal de la cadena alifática. Además en δ 28.29 ppm 

están las señales que corresponden a los carbonos (d) de los isopropilos, por otro lado, 

entre δ 29.46 y 29.99 ppm se presenta la señal debida a los metilenos (e) de la cadena 

alifática y en δ 32.02 ppm la señal correspondiente al metileno (f) unido directamente al 

anillo aromático. Con respecto a los carbonos de los anillos aromáticos en δ 107.17 ppm 

se observa el carbono (g), en δ 110.71 ppm la señal correspondiente al carbono (h) y en 
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δ 125.56 ppm la señal que muy probablemente corresponde al carbono (i) unido a la 

cadena alifática, finalmente la señal en δ 120.19 ppm fue asignada al carbono señalado 

como (j). 
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Figura 24. Espectro de RMN 13C{H1} en CDCl 3 a 25 0C, 75 MHZ; del ligante (2). 

 

4.2.3. Resonancia Magnética Nuclear de 31P{H1} 

 

En el espectro de RMN de 31P{H1} del complejo (2), (Figura 25) se observan dos 

señales, debido a que los fósforos no son magnéticamente equivalentes por la influencia 

de la cadena alifática. La señal en δ 142.38 ppm  corresponde al fósforo (a) unido al 

oxígeno en posición para a la cadena alifática, mientras que la señal en δ 149.42 ppm 

corresponde al fósforo (b) unido al oxígeno situado en la posición orto a la cadena 

alifática. 
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Figura 25. Espectro de RMN 31P{H1} en CDCl 3 a 25 0C, 121 MHZ; del ligante (2). 

 

Cabe señalar que debido a la alta sensibilidad de los ligantes al oxígeno y la 

humedad, no se pudieron obtener los correspondientes espectros de masas, ni el de 

infrarrojo. 

 

4.3. Complejo [NiCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPPh2)2})] (3). 

 

El complejo (3) se obtuvo como un líquido viscoso transparente de color ámbar, 

esta especie es soluble en disolventes orgánicos comunes como tolueno, diclorometano 

y acetona. El peso molecular del compuesto es: 739.92 g/mol con un rendimiento de 

83.1 % en base a [4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPh2)2}] (1). Su síntesis se muestra de 
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manera esquematica en la Figura 26 y las cantidades usadas se presentan en la parte 

experimental de este trabajo. 

 

atm. N2, Tolueno, 24 hrs.

(3)

O O
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[NiCl2*6H2O]
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Figura 26. Síntesis del complejo fosfinito POCOP [NiCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPPh2)2})] (3). 

 

4.3.1. Resonancia Magnética Nuclear de 1H 

 

En el espectro de RMN de 1H de (3), (Figura 27) se observa un triplete en δ 0.87 

ppm que corresponde al metilo terminal (a) de la cadena alifática, en δ 1.24 ppm se 

encuentra un multiplete de gran intensidad que corresponde a los metilenos (b) de la 

cadena alifática. Además, en δ 1.57 ppm se encuentra un multiplete que corresponde al 

metileno (c) a dos enlaces de distancia del anillo aromático, en δ 2.35 ppm se localiza 

un multiplete correspondiente al metileno (d) unido al anillo aromático. En la zona de 

los aromáticos, en δ 6.66 ppm se observa un multiplete debido al protón aromático (e) 

en posición meta respecto al Ni y en δ 6.95 ppm hay un multiplete ocasionado por el 

protón (f) orto a la cadena alifática, estos dos ultimos se ven opacados por la gran 

cantidad de señales debidas a los protones (g) localizados entre δ 7.41 ppm y δ 7.77 

ppm asignables a los protones de los grupos PPh2. 
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Figura 27. Espectro de RMN 1H en CDCl3 a 25 0C, 300 MHZ; del complejo (3). 

 

4.3.2. Resonancia Magnética Nuclear de 13C{H1} 

 

En el espectro de RMN 13C{H1} del complejo (3), (Figura 28) la señal en δ 14.22 

ppm corresponde al metileno (a) que se encuentra al final de la cadena alifática, en δ 

22.79 ppm se observa una señal correspondiente al metileno (b) vecino al metilo 

terminal, entre δ 29.45 y 29.78 ppm se encuentran varias señales debidas al resto de los 

metilenos (c) de la cadena alifática. Para finalizar con la zona alifática en δ 32.01 ppm 

se encuentra una señal correspondiente al metileno (d) unido al anillo aromático. En la 

zona de aromáticos se observan varias señales entre δ 128.45 y 130.75 ppm originadas 
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por los carbonos aromáticos (e) de los grupos PPh2. Resaltando en este espectro que no 

se observan señales debidas a los protones del resorcinol. 

 

O O

P PNi

Cl

a

b

c

d

e

(3)

e 
CDCl3 c 

d b 
a 

Figura 28. Espectro de RMN 13C{H1} en CDCl 3 a 25 0C, 75 MHZ; del complejo (3). 

 

4.3.3. Resonancia Magnética Nuclear de 31P{H1} 

 

En el espectro de RMN de 31P{H1} para el complejo (3), (Figura 29) pueden 

notarse cuatro señales en δ 138.76 y δ 142.67 y en δ 143.18 y δ 147.08 ppm 

correspondientes a los fósforos (a) y (b) respectivamente. 
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Este tipo de espectro pertenece a un sistema AB de acoplamiento fuerte a dos 

enlaces de distancia, el cual origina espectros complejos donde ΔνA,B ≈ JA,B, por tal 

motivo se generan las señales que aquí aparecen, donde 2JPaPb y 2JPbPa tienen un valor de 

474.88 Hz. Esto sucede al introducir el metal, ya que este sirve como una especie de 

puente electrónico y recorta la distancia entre fósforos de seis enlaces de distancia a solo 

dos, causando el efecto ya mencionado. El espectro completo puede verse en el 

Apéndice I. 

 

 

2JPb Pa
2JPa Pb

O O

PP Ni

Cl

a b

(3)

Figura 29. Espectro de RMN 31P{H1} en CDCl 3 a 25 0C, 121 MHZ; del complejo (3). 
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4.3.4. Espectrometría de Masas 

 

En este espectro se observan los picos correspondientes tanto el peso molecular 

(ión molecular) como fragmentos característicos del complejo (3), (Figura 30). 

 

 

O O

PP Ni

Cl

(3)

Figura 30. Espectro de masas del complejo (3). Obtenido por la técnica de FAB+. 
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Tabla 2. Fragmentos característicos del complejo (3). 

Fragmento identificado Relación masa/carga (m/z) 

O O

PP Ni

Cl

 

738 

O O

PP Ni

 

703 

OH

P

 

203 

 

 

4.4. Complejo [PdCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPPh2)2})] (4). 

 

El complejo (4) se obtuvo como un líquido viscoso transparente de color ámbar, 

este complejo es soluble en disolventes orgánicos comunes como tolueno, 

diclorometano y acetona. Su peso molecular es: 787.64 g/mol y se obtuvo con 

rendimiento de 79.7 % en base a [4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPh2)2}] (1). Su síntesis se 

muestra en la Figura 31 y las cantidades utilizadas se detallan en la parte experimental. 
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atm. N2, To lueno, 24 hrs.

(4)

O O

PP

O O

PP

[CODPdCl2]

Pd

Cl

 

Figura 31. Síntesis del complejo fosfinito POCOP [PdCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPPh2)2})] (4). 

 

4.4.1. Resonancia Magnética Nuclear de 1H 

 

En el espectro de RMN de 1H del complejo (4), (Figura 32) se observa una señal 

en δ 0.86 ppm corresponde al metilo terminal (a) de la cadena alifática, en δ 1.23 ppm 

un multiplete de gran intensidad asignado a los metilenos (b) de la cadena alifática, 

mientras que en δ 1.59 ppm se observa un multiplete que corresponde al metileno (c) a 

dos enlaces de distancia del anillo aromático y en δ 2.66 ppm un triplete debido al 

metileno (d) unido al anillo aromático. En la región típica para protones aromáticos se 

observa entre δ 6.67 y 6.70 ppm un doblete debido al protón (e) en posición meta con 

respecto a la cadena alifática, y entre δ 6.89 y 6.92 ppm se encuentra un doblete 

ocasionado por el protón (f) orto a la cadena alifática. Por ultimo entre δ 7.48 ppm y δ 

7.98 ppm se observan dos multipletes correspondientes a los protones aromáticos de los 

grupos fosfino PPh2.  

 39



 

O O

P PPd

Cl

a

b

c

d
e

f

g

(4)CDCl3 

b 
g 

a 
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Figura 32. Espectro de RMN 1H en CDCl3 a 25 0C, 300 MHZ; del complejo (4). 

 

4.4.2. Resonancia Magnética Nuclear de 13C{H1} 

 

En el espectro de RMN 13C{H1} de (4), (Figura 33) se observa una señal en δ 

14.22 ppm que corresponde al metilo terminal (a) de la cadena alifática, el singulete en 

δ 22.79 ppm corresponde al metileno (b) vecino al metilo terminal (a), entre δ 29.45 y 

29.74 ppm se encuentra un grupo de señales debidas los metilenos (c) de la cadena 

alifática, mientras que la señal en δ 32.03 ppm es asignada al metileno (d) unido 

directamente al anillo aromático. En la zona de aromáticos se encuentra una señal en δ 

107.23 ppm asignable al carbono (e) meta a la cadena alifática y la señal en δ 129.36 
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ppm corresponde al carbono (f) restante señalado como, finalmente entre δ 131.63 y 

132.00 ppm se encuentran señales correspondientes a los carbonos (g) los grupos PPh2. 

 

 

O O

P PPd

Cl

a

b

c

d
e

f

g

(4)
CDCl3 

g f c 

d
b 

a 
e

Figura 33. Espectro de RMN 13C{H1} en CDCl3 a 25 0C, 75 MHZ; del complejo (4). 

 

4.4.3. Resonancia Magnética Nuclear de 31P 

 

En el espectro RMN de 31P{H1} del compuesto (4), (Figura 34) se observan dos 

pares de señales en δ 138.75 y 142.65 y δ 143.17 y 147.09 ppm debidas al fósforo (a) y 

(b) respectivamente. Este espectro es similar al obtenido para el compuesto análogo con 

Ni (3) y por lo tanto, también presenta acoplamiento fuerte a dos enlaces de distancia en 

un sistema AB, donde ΔνA,B ≈ JA,B con valores de  2JPa-Pb y 2JPb-Pa idénticos a su análogo 

con Ni de 474.88 Hz. El espectro completo puede verse en el Apéndice II. 

 41



 

Figura 34. Espectro de RMN 31P{H1} en CDCl3 a 25 0C, 121 MHZ; del complejo (4). 

 

4.4.4. Espectrometría de Masas 

 

El espectro para este compuesto muestra picos con relación m/z correspondientes 

al ión molecular y algunos fragmentos característicos del complejo (4), (Figura 35). 

 

O O

PP Pd

Cl
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(4)

2JPb-Pa
2JPa-Pb
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O O

PP Pd

Cl

(4)

Figura 35. Espectro de masas del complejo (4). Obtenido por la técnica de FAB+. 
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Tabla 3. Fragmentos característicos del complejo (4).  

Fragmento identificado Relación masa/carga (m/z) 

O O

PP Pd

Cl

 

787 

O O

PP Pd

 

751 

O

P

 

291 

 

 

4.5. Complejo [PtCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPPh2)2})] (5). 

 

El complejo (5) se obtuvo como un líquido viscoso transparente, este es soluble en 

disolventes orgánicos comunes como tolueno, diclorometano y acetona. El peso 

molecular del compuesto es: 876.30 g/mol con un rendimiento de 74.5 % en base a [4-

(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPh2)2}] (1). El esquema de síntesis se muestra en la Figura 36 

y las cantidades de reactivos empleados se detallan en la parte experimental. 
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atm. N2, Tolueno, 24 hrs.

(5)

O O

PP

O O

PP
[Pt(SMe2)2Cl2]

Pt

Cl

 

Figura 36. Síntesis del complejo fosfinito POCOP [PtCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPPh2)2})] (5). 

 

4.5.1. Resonancia Magnética Nuclear de 1H 

 

En el espectro de RMN 1H de (5), (Figura 37). En la región correspondiente a 

protones alifáticos se puede observar un triplete en δ 0.88 ppm correspondiente al 

metilo terminal (a) de la cadena alifática, un multiplete de gran intensidad que 

corresponde a los metilenos (b) de la cadena alifática se encuentra en δ 1.24 ppm, en δ 

1.61 ppm se observa un multiplete asignado al metileno (c) a dos enlaces de distancia 

del anillo aromático, mientras que el triplete en δ 2.71 ppm correspondiente al metileno 

(d) unido al anillo aromático. Para la parte aromática del compuesto se encontró que 

entre δ 6.68 y 6.71 ppm se observa un doblete debido al protón (e) en posición meta a la 

cadena alifática, en δ 6.88 ppm un doblete ocasionado por el protón (f) orto a la cadena 

alifática y finalmente varias señales múltiples debido a los protones aromáticos (g) de 

los grupos PPh2 entre δ 7.16 ppm a δ 8.00 ppm. 
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Figura 37. Espectro de RMN 1H en CDCl3 a 25 0C, 300 MHZ; del complejo (5). 

 

4.5.2. Resonancia Magnética Nuclear de 13C{H1} 

 

El análisis del espectro de RMN de 13C{H1} del complejo (5), (Figura 38) 

muestra señales para la parte alifática en δ 14.24 ppm correspondiente al metilo terminal 

(a) de la cadena alifática, en δ 22.79 ppm asignable al metileno (b) vecino al metilo 

erminal (a), entre δ 29.46 y 29.80 ppm varias señales debidas a los metilenos (c), 

mientras que la señal correspondiente al metileno (d) unido directamente al anillo 

aromático se encuentra en δ 32.05 ppm. En la zona típica de aromáticos se observa una 

señal en δ 122.82 ppm debida al carbono (e), la señal correspondiente al carbono 
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marcado como (f) se encuentra en δ 129.14 ppm y por último señales entre δ 128.33 y 

132.05 ppm son asignadas a los carbonos (g) de los grupos PPh2. 
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P PPt

Cl
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f
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Figura 38. Espectro de RMN 13C{H1} en CDCl3 a 25 0C, 75 MHZ; del complejo (5). 

 

4.5.3. Resonancia Magnética Nuclear de 31P{H1} 

 

En el espectro de RMN de 31P{H1} del complejo (5), (Figura 39) se observan 

señales en δ 138.75 y 142.65 correspondientes al fósforo (a) y en δ 143.17 y 147.09 

ppm correspondientes al fósforo (b), donde las constantes de acoplamiento 2JPa-Pb y 2JPb-

Pa tienen un valor de 473.39 Hz. Además se observan señales en δ 119.67 y 120.28 y en 

δ 146.08 y 146.67 ppm ocasionadas por el acoplamiento P-Pt. Los valores de las 
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constantes de acoplamiento 1JPa-Pt y 1JPb-Pt son de 1610 Hz. El espectro completo puede 

verse en el Apéndice III. 

 

 

(5)

O O

PP Pt

Cl

a b

1JPb-Pt
1JPa-Pt

2JPb-Pa
2JPa-Pb

Figura 39. Espectro de RMN 31P{H1} en CDCl3 a 25 0C, 121 MHZ; del complejo (5). 

 

4.5.4. Espectrometría de Masas 

 

En el siguiente espectro (Figura 40) correspondiente al complejo (5) se observan 

señales con relación m/z correspondientes al ión molecular y algunos fragmentos 

característicos del complejo. 
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Figura 40. Espectro de masas del complejo (5). Obtenido por la técnica de FAB+. 
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Tabla 4. Fragmentos característicos del complejo (5).  

Fragmento identificado Relación masa/carga (m/z) 

O O

PP Pt

Cl

 

876 

O O

PP Pt

 

841 

O O

PP Pt

 

721 

 

 

4.6. Complejo [NiCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPPri
2)2})] (6). 

 

El complejo (6) se obtuvo como un líquido viscoso color ámbar, este producto es 

muy soluble en disolventes orgánicos comunes como tolueno, cloroformo, 

diclorometano y acetona. El peso molecular es de 603.85 g/mol y su rendimiento fue del 

91.4 % en base a [4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPri
2)2}] (2). Su síntesis se muestra a 

continuación en el siguiente esquema (Figura 41) y las cantidades de reactivos 

utilizadas se encuentran en la parte experimental. 
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atm. N2, Tolueno, 24 hrs.

(6)

O O

PP

O O

PP

[NiCl2*6H2O]

Ni

Cl

 

Figura 41. Síntesis del complejo fosfinito POCOP [NiCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPPri
2)2})] (6). 

 

4.6.1. Resonancia Magnética Nuclear de 1H 

 

En el espectro de RMN de 1H del complejo (6), (Figura 42) el triplete en δ 0.86 

ppm es asignado al metilo terminal (a) de la cadena alifática, el multiplete con mayor 

intensidad de δ 1.21 a 1.27 ppm es provocado por los metilenos (b) de la cadena 

alifática y traslapándose de δ 1.18 a 1.41 ppm se observa un multiplete correspondiente 

a los metilos (c) de los isopropilos, en δ 1.51 ppm un multiplete es asignable al metileno 

(d) unido a dos enlaces de distancia al anillo aromático, mientras que entre δ 1.98 y 2.02 

ppm aparecen las señales de los protones del carbono (e) de los isopropilos, existe en δ 

2.48 ppm un triplete correspondiente a los protones (f) del carbono unido al anillo 

aromático. Para la zona aromática de la molécula en estudio se observa en δ 6.41 ppm 

una señal que corresponde al protón (g) meta a la cadena alifática, por último en δ 6.87 

ppm se observa al protón (h) orto a la cadena alifática. 
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Figura 42. Espectro de RMN 1H en CDCl3 a 25 0C, 300 MHZ; del complejo (6). 

 

4.6.2. Resonancia Magnética Nuclear de 13C{H1} 

 

Así mismo en el espectro de RMM de 13C{H1} de compuesto (6), (Figura 43) se 

asigna la señal en δ 14.22 ppm al metilo terminal (a) de la cadena alifática, de δ 15.04 a 

16.21 ppm las señales corresponden a los metilos (b) de los isopropilos, mientras el 

metileno (c) unido al metilo terminal (a) de la cadena alifática se encuentra en δ 22.78 

ppm, de δ 29.47 a 30.25 ppm aparecen las señales que correspondientes a los metilenos 

(d) de la cadena alifática, la señal observada en δ 32.02 ppm es asignada al metileno (e) 

unido directamente a la cadena alifática. En la zona típica aromática del compuesto se 

observa en δ 103.02 ppm la señal correspondiente al carbono (f), en δ 106.96 ppm la 
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señal corresponde al carbono (g), en δ 120.06 ppm aparece el carbono cuaternario (h) 

unido a la cadena alifática, en δ 130.31 ppm la señal es asignada al carbono (i). Además 

de observan señales en δ 155.10 ppm y en δ 155.43 ppm asignables a los carbonos 

restantes (j) y (k). 
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Figura 43. Espectro de RMN 13C{H1} en CDCl3 a 25 0C, 75 MHZ; del complejo (6). 

 

4.6.3. Resonancia Magnética Nuclear de 31P{H1} 

 

En el espectro de 31P{H1} de (6), (Figura 44) se observan cuatro señales debido a 

que los fósforos no son magnéticamente equivalentes debido a la cadena alifática y 

utilizando al níquel como puente electrónico, reducen la distancia entre fósforos de seis 
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enlaces de distancia a solo dos, provocando que estos se acoplen. Las señales en δ 

180.79 y 183.46 ppm  corresponde al fósforo (a), en δ 184.21 y 186.88 ppm las señales 

se asignan al fósforo (b). Los valores de las constantes son para 2JPa-Pb y 2JPb-Pa de 

324.53 Hz. El espectro completo puede verse en el Apéndice IV. 

 

  

O O

PP Ni

Cl

a b

(6)

2JPa-Pb2JPb-Pa

Figura 44. Espectro de RMN 31P{H1} en CDCl3 a 25 0C, 121 MHZ; del complejo (6). 

 

4.6.4. Espectrometría de Masas 

 

En el siguiente espectro aparece el peso molecular (ión molecular) y fragmentos 

característicos del complejo (6), (Figura 45). 
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O O

PP Ni

Cl

(6)

Figura 45. Espectro de masas del complejo (6). Obtenido por la técnica de FAB+. 

 

Tabla 5. Fragmentos característicos del complejo (6). 

Fragmento identificado Relación masa/carga (m/z) 

O O

PP Ni

Cl  

602 

O O

PP Ni

 

567 

OH

P

 

134 
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4.7. Complejo [PdCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPPri
2)2})] (7). 

 

El compuesto organometálico (7) se obtuvo como un líquido viscoso de color 

ámbar, es soluble en disolventes orgánicos comunes como tolueno, diclorometano, 

cloroformo y acetona. El peso molecular del compuesto es 651.58 g/mol y se obtuvo 

con un rendimiento de 86.5 % en base a [4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPri
2)2}] (2). El 

esquema siguiente muestra de manera esquemática en la Figura 46 y las cantidades 

utilizadas se detallan en la parte experimental. 

 

atm. N2, Tolueno, 24 hrs.

(7)

O O

PP

O O

PP

[CODPdCl2]

Pd

Cl

 

Figura 46. Síntesis del complejo fosfinito POCOP [PdCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPPri
2)2})] (7). 

 

4.7.1. Resonancia Magnética Nuclear de 1H 

 

El espectro de RMN de 1H del complejo (7), (Figura 47) muestra triplete en δ 

0.86 ppm correspondiente al metilo terminal (a) de la cadena alifática, un multiplete de 

gran intensidad de δ 1.24 a 1.27 ppm que corresponde a los metilenos (b) de la misma 

cadena alifática, y traslapado de δ 1.27 a 1.41 ppm se observan varias señales asignadas 

a los metilos (c) de los isopropilos, en δ 1.51 ppm se encuentra un multiplete debido al 

metileno (d) unido a dos enlaces de distancia al anillo aromático, las señales de δ 2.11 a 

2.22 ppm corresponden a los protones los metinos (e) de los isopropilos, los protones (f) 

aparecen en δ 2.48 ppm. La zona aromática del compuesto presenta entre δ 6.44 y 6.47 
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ppm  un doblete correspondiente al protón (h) meta a la cadena alifática y finalmente 

entre δ 6.76 y 6.78 ppm se observa un doblete debido al protón (g) orto a la cadena 

alifática. 
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Figura 47. Espectro de RMN 1H en CDCl3 a 25 0C, 300 MHZ; del complejo (7). 

 

4.7.2. Resonancia Magnética Nuclear de 13C{H1} 

 

En el espectro del complejo (7) de RMN 13C{H1}, (Figura 48) se encuentra una 

señal en δ 14.06 ppm correspondiente al metilo terminal (a) de la cadena alifática, entre 

δ 16.62 y 18.30 ppm se encuentran varias señales correspondientes a los metilos (b) de 

los isopropilos, el metileno (c) unido al metilo terminal (a) de la cadena alifática se 

encuentra en δ 22.68 ppm, mientras que entre δ 29.08 y 30.31 ppm las señales 

corresponden a los metilenos (d) de la cadena alifática, la señal en δ 105.57 ppm es 
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asignada al metileno (e) unido a la cadena alifática de manera directa. En la región 

típica aromática se identifica una señal en δ 105.57 ppm correspondiente al metileno (f), 

en δ 120.60 ppm la señal es asignada al carbono (g) unido al paladio, mientras que la 

señal en δ 128.77 ppm corresponde a el carbono (h). 
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Figura 48. Espectro de RMN 13C{H1} en CDCl3 a 25 0C, 75 MHZ; del complejo (7). 

 

4.7.3. Resonancia Magnética Nuclear de 31P{H1} 

 

En el espectro de RMN de 31P{H1} de (7), (Figura 49) presenta varias señales 

esto debido a que los fósforos no son magnéticamente equivalentes entre si por la 

diferencia causada por la cadena alifática. Las señales en δ 182.71 y 186.11 ppm  son 

asignadas a un doblete del fósforo (a), y el doblete en δ 186.65 y 190.03 ppm 
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corresponde al fósforo (b). Estos dobletes son causados por el acoplamiento P-P a dos 

enlaces de distancia. Las constantes de acoplamiento 2JPa-Pb y 2JPb-Pa tienen un valor de 

412.36 Hz. El espectro completo puede verse en el Apéndice V. 
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(7)
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Figura 49. Espectro de RMN 31P{H1} en CDCl3 a 25 0C, 121 MHZ; del complejo (7). 

 

4.7.4. Espectrometría de Masas 

 

Para el espectro del complejo (7) se presentan tanto el peso molecular (ión 

molecular) como fragmentos comunes de la molécula (Figura 50). 
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PP Pd
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Figura 50. Espectro de masas del complejo (7). Obtenido por la técnica de FAB+. 

 

Tabla 6. Fragmentos característicos del complejo (7). 

Fragmento identificado Relación masa/carga (m/z) 

O O

PP Pd

Cl  

651 

O O

PP Pd

 

615 

O O

PP Pd

 

573 
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4.8. Complejo [PtCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPPri
2)2})] (8). 

 

El complejo (8) se obtuvo como un líquido viscoso transparente de color verde 

muy claro, es soluble en disolventes orgánicos comunes como tolueno, cloroformo, 

diclorometano y acetona. El peso molecular del compuesto es: 846.66 g/mol y se obtuvo 

con un rendimiento de 71.2 % en base a [4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPri
2)2}] (2). En la 

Figura 51 se muestra el esquema de su síntesis. 

 

atm. N2, Tolueno, 24 hrs.
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Figura 51. Síntesis del complejo fosfinito POCOP [PtCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPPri
2)2})] (8). 

 

4.8.1. Resonancia Magnética Nuclear de 1H 

 

En el espectro de RMN de 1H de (8), (Figura 52) para la parte alifática se observa 

un triplete en δ 0.87 ppm que corresponde a el metilo terminal (a) de la cadena alifática, 

de δ 1.20 a 1.27 ppm un multiplete de gran intensidad es asignado a los metilenos (b) de 

la cadena alifática, traslapándose otro multiplete correspondiente a los metilos (c) de los 

isopropilos entre δ 1.27 y 1.45 ppm, mientras que en δ 1.53 ppm se encuentra un 

multiplete atribuido al metileno (d) unido a dos enlaces de distancia al anillo aromático 

y entre δ 2.17 y 2.24 ppm un multiplote asignado a los metinos (e) de los isopropilos, en 

δ 2.51 ppm se observa un multiplete que correspondiente a los protones (f). Por otro 

lado en la zona aromática se encuentra en δ 6.47 ppm  una señal que corresponde al 
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protón (g) meta a la cadena alifática y por último la señal en δ 6.87 ppm es asignada al 

protón (h) orto a la cadena alifática. 

 

 

O O

PP Pt

Cl

a

b

c

d

e

f
g

h

(8) b 

c 
a 

CDCl3 
d 

h g f e

Figura 52. Espectro de RMN 1H en CDCl3 a 25 0C, 300 MHZ; del complejo (8). 

 

4.8.2. Resonancia Magnética Nuclear de 13C{H1} 

 

En el espectro siguiente de RMN de 13C{H1} del complejo (8), (Figura 53) se 

observa una señal en δ 14.22 ppm correspondiente al metilo terminal (a) de la cadena 

alifática, la señal entre δ 15.86 y 16.96 ppm es asignada a los metilos (b) de los 

isopropilos, en δ 22.79 ppm se encuentra el metileno (c) unido al metilo terminal (a) de 

la cadena alifática, por otro lado entre δ 29.46 y 30.48 ppm se encuentran las señales 

asignables a los metilenos (d) de la cadena alifática, para terminar la parte alifática en δ 

32.02 ppm se observa la señal del metileno (e) unido directamente a la cadena alifática. 
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Para la zona típicamente aromática del compuesto se observa una señal en δ 103.07 

ppm del carbono (f) unido al platino, en δ 106.82 ppm la señal se asigna al carbono (g), 

la señal correspondiente al carbono (h) para al platino se encuentra en δ 130.37 ppm, y 

por ultimo en δ 145.07 ppm la señal es asignable a alguno de los carbonos (i) unidos 

directamente al oxígeno. 

  

 

O O
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i i
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a 

CDCl3 

h g f 
i 

Figura 53. Espectro de RMN 13C{H1} en CDCl3 a 25 0C, 75 MHZ; del complejo (8). 

 

4.8.3. Resonancia Magnética Nuclear de 31P{H1} 

 

En el espectro de RMN de 31P{H1} del compuesto (8), (Figura 54) se observa un 

doblete en δ 169.86 y 173.27 ppm y un doblete más en 173.87 y 177.28 ppm 

correspondientes a los fósforos (a) y (b) respectivamente, la constante de acoplamiento 
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de este sistema 2JPb-Pa tiene un valor de 415.34 Hz y para 2JPa-Pb de 413.85 Hz. Al 

introducir el platino (spin = ½), este sirve como puente electrónico reduciendo la 

distancia de seis a dos enlaces de distancia entre fósforo y fósforo, además se acopla al 

fósforo dando señales en δ 160.64 y 161.25 ppm y en δ 185.89 y 186.49 ppm esto se 

debe a que el experimento solo se desacopló de protón pero no de Pt. El espectro 

completo puede verse en el Apéndice VI. 

 

  

O O

PP Pt

Cl

a b

(8)

1JPb-Pt

1JPa-Pt

2JPb-Pa
2JPa-Pb

Figura 54. Espectro de RMN 31P{H1} en CDCl3 a 25 0C, 121 MHZ; del complejo (8). 
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4.8.4. Espectrometría de Masas 

 

Para el complejo (8) se presentan tanto el peso molecular (ión molecular) como 

fragmentos característicos de la molécula en el espectro siguiente (Figura 55). 

 

 

O O

PP Pt

Cl

(8)

Figura 55. Espectro de masas del complejo (8). Obtenido por la técnica de FAB+. 

 

Tabla 7. Fragmentos característicos del complejo (8). 

Fragmento identificado Relación masa/carga (m/z) 

O O

PP Pt

Cl  

740 

O O

PP Pt

 

604 
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4.9. Catálisis 

 

Con el propósito de encontrar utilidad a los complejos sintetizados, se evaluó el 

compuesto (4) en dos de las más empleadas reacciones de acoplamiento cruzado C-C la 

reacción de Mizoroki-Heck y el acoplamiento tipo Suzuki-Miyaura. 

 

4.9.1. Reacción de Mizoroki-Heck 

 

Como ejemplo representativo para la evaluación catalítica de la serie de 

compuestos sintetizados, se utilizó el compuesto (4) como precursor catalítico en la 

reacción de Mizoroki-Heck (Figura 56). 

Br

X

X0.1% mol [Pd], Na2CO3 DMF

140oC, 6 hrs.

X: OMe, Me, H, Cl, CHO, COMe

(4)

Producto (E)

Producto (Z)

O O

PP Pd

Cl

[Pd] =

X

 

Figura 56. Esquema general de la reacción de Mizoroki-Heck catalizada por (4). 

 

 En esta reacción se emplearon diferentes bromobencenos para-sustituidos, con el 

fin de observar el potencial efecto de los sustituyentes en la posición para del 
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bromobenceno en los porcentajes de conversión y selectividad. Los resultados obtenidos 

de estos experimentos se muestran en la Tabla 8.   

 

Tabla 8. Conversión de bromobencenos a estilbenos mediada por el complejo (4). 

Sustrato Producto (E)* Producto (Z)* % Conversión Total*

O
Br

 
O

 

90.5% 

O

 

9.4% 

100% 

 
O

H  

91.9% 

Br H

O

 

8.2% 

100% 
O

H

BrCl
 Cl  

86.2% 

Cl
 

13.7% 

100% 

BrH
 H  

68.8% 

H
 

18.7% 

87.6% 

Br
  

70.8% 

 

9.2% 

80.0% 

BrO
 O  

40.5% 

O
 

4.3% 

44.8% 

* Los rendimientos fueron determinados por CG-EM y están en base al bromobenceno remanente. 
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En la tabla anterior se observa una clara preferencia a formar el producto E, ya que 

debido a los efectos estéricos presentes en la molécula, este es el producto más 

favorecido y estable. 

 

Una forma más fácil de observar estos resultados es mediante el estudio del 

Gráfico 1, donde se observa que a medida que aumenta el carácter electrodonador del 

grupo para-sustituyente del bromobenceno este presenta un mejor rendimiento en la 

conversión total a estilbenos. 

 

R2 = 0.9221
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Gráfico 1. Porcentaje de conversión total vs. Parámetro de Hammett (σ). 
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4.9.2. Reacción de Suzuki-Miyaura 

 

Para esta reacción también se utilizó el compuesto (4) como precursor catalítico 

(Figura 57). 

 

Br

X

B
OH

OH

X
0.1% mol [Pd], Na2CO3 DMF

110oC, 8 hrs.

X: OMe, Me, H, Cl, CHO, COMe

(4)

O O

PP Pd

Cl

[Pd] =

 

Figura 57. Esquema general de los acoplamientos tipo Suzuki-Miyaura catalizadas por (4). 

 

 De la reacción de acoplamiento cruzado C-C tipo Suzuki-Miyaura se obtiene 

como producto bifenilos. En la Tabla 9 se presentan los resultados obtenidos de estos 

experimentos, apreciándose el efecto que tiene el sustituyente en la posición para del 

bromobenceno sobre los porcentajes de conversión total. 
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Tabla 9. Conversión de bromobencenos a bifenilos mediada por el complejo (4). 

Sustrato % Conversión total* 

Br
O

 

O

 
80.1% 

Br
O

H  
H

O

 
76.3% 

BrCl
 

Cl
 

71.1% 

BrH
 

H
 

68.3% 

Br
 

 
72.2% 

BrO
 

O
 

64.4% 

* Los rendimientos fueron determinados por CG-EM y estos en base al bromobenceno remanente. 

 

De manera similar a lo que ocurre en la reacción de Mizoroki-Heck, en el Gráfico 

2 se puede observar de mejor manera el efecto que causa el sustituyente en la posición 

para  del bromobenceno en los rendimientos totales. La tendencia que se observa es 

que, para sustituyentes electroatractores como el OMe, la conversión es escasa, pero a 

medida que el carácter electrodonador de los sustituyentes se incrementa el rendimiento 

también en una relación prácticamente lineal. 
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Gráfico 2. Porcentaje de conversión total vs. Parámetro de Hammett (σ). 
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5. Parte Experimental 

5.1. Procedimientos generales 

El trabajo experimental para el desarrollo de esta tesis se efectuó en el laboratorio 

3 de la sección de Química Inorgánica del Instituto de Química en la Universidad 

Nacional Autónoma de México. 

 

Los procedimientos experimentales para la síntesis tanto de ligantes como de 

complejos organometálicos se realizó en una línea doble de vació/gas inerte, utilizando 

N2 como gas inerte, que consta de (1) una bomba de vació, (2) una trampa que sirve 

como condensador con un Dewar que contiene N2 líquido, (3) una llave de paso general 

para el vacío, (4) múltiples llaves tanto de vacío como de gas inerte, (5) purga para 

revisar el flujo de gas inerte (N2), (6) llave de paso general para el gas inerte y (7) el 

tanque de N2 (Figura 58). 

 

Figura 58. Esquema de línea doble de vacío/gas inerte. 

 

Para el filtrado de los ligantes se utilizó la técnica de filtrado con cánula la cual 

esta compuesta de (1) una entrada de gas inerte, para ejercer presión positiva y lograr 

que el líquido circule por la cánula, (2) el líquido que se desea filtrar y en un extremo de 

la cánula obstruir con algún tipo de filtro (papel filtro en este caso), (3) la cánula, (4) el 
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matraz en donde se recibe el filtrado y (5) una salida de gas para así obtener la 

diferencia de presiones necesaria para la filtración y transferencia de un matraz al otro 

(Figura 59). 

 

Figura 59. Filtrado de líquidos en atmósfera inerte, técnica de cánula. 

 

5.2. Instrumentación y reactivos 

 

Para el análisis de RMN se empleó un espectrómetro JEOL GX300 a 300 MHz 

para 1H, 121 MHz para 31P{1H} y 282 MHZ para 19F{1H} y utilizando en todos los 

casos CDCl3 como disolvente. 

 

Para el análisis de espectrometría de masas se empleó un espectrómetro JEOL 

JMS-SX102A aplicando la técnica de bombardeo electrónico FAB + para todos los 

compuestos. 

 

Para el análisis de espectroscopía de infrarrojo se utilizó un equipo Nicolet-Magna 

750 FT-IR utilizando la técnica de pastilla de KBr en un intervalo de 4000 a 200 cm-1. 

 

Los análisis de mezclas de reacción obtenidos de los experimentos de catálisis se 

llevaron a cabo en un equipo de cromatografía de gases acoplado a un espectrómetro de 
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masas AGILENT  Technologies 6890N Network GC System – AGILENT 

Technologies 5973 Inert Mass Selective Detector. Con una columna DB-1MS de 30m. 

 

Los reactivos n-dodecilresorcinol, NiCl*6H2O, Et3N, CH2Cl2, cloro-

difenilfosfina, cloro-diisopropilfosfina, Na2CO3, ácido fenilborónico, estireno y DMF 

fueron adquiridos comercialmente  en Aldrich Chemical Co., Merk ó J. T. Baker. El 

[(COD)PdCl2] fue preparado conforme a lo reportado[22]. El tolueno fue secado acorde 

con lo informado en la literatura[23]. 

 

5.3. Síntesis de ligantes 

 

Los ligantes (1) y (2) fueron sintetizados utilizando el mismo procedimiento 

experimental, como ejemplo representativo se detalla el procedimiento para la 

obtención del ligante [4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPh2)2}] (1). 

 

5.3.1 Síntesis de [4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPh2)2}] (1). 

 

Se colocan en un matraz Schlenk 400 mg de 4-n-dodecilresorcinol (1.436 mmol) y 

30 mL de tolueno seco, se pone en agitación y se agrega gota a gota 0.4 mL de NEt3 

(2.873 mmol). La mezcla resultante se deja en agitación por 15 min. y al cabo de este 

tiempo se agrega gota a gota 0.51 mL de cloro-difenilfosfina (2.873 mmol). La mezcla 

se pone a reflujo por 24 hrs. con agitación continua. Al término de este tiempo, la 

disolución se filtra por cánula, y el filtrado se evapora al vacío para dar lugar a un 

líquido viscoso sensible al oxígeno y humedad. 
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5.3.2 Síntesis de [4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPri
2)2}] (2). 

 

El ligante (2) se obtuvo a través del mismo procedimiento experimental que (1). 

Las cantidades usadas fueron 400 mg de 4-n-dodecilresorcinol (1.436 mmol), 30 mL de 

tolueno seco, 0.4 mL de NEt3 (2.873 mmol) y 0.45 mL de cloro-diisopropilfosfina 

(2.873 mmol). 

 

5.4. Síntesis de los complejos  

 

Los complejos (3), (4), (5), (6), (7) y (8) fueron sintetizados utilizando el mismo 

procedimiento experimental, como ejemplo representativo se describe de una manera 

detallada la síntesis del complejo [NiCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPh2)2})] (3). 

 

5.4.1. Síntesis de [NiCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPh2)2})] (3). 

 

En un matraz Schlenk se adiciona 170.75 mg de [NiCl2*6H2O] (0.72 mmol) y 10 

mL de tolueno anhídro con agitación. Posteriormente se le añade a esta disolución gota 

a gota una disolución de 464.6 mg de [4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPh2)2}] (0.72 mmol) 

en 20 mL de tolueno anhídro. La mezcla de reacción resultante se pone a reflujo por 24 

hrs. Al cabo de este tiempo, la disolución es filtrada por gravedad y el precipitado 

lavado con dos porciones de 5 mL de CH2Cl2. la disolución resultante es evaporada al 

vacío, para dar lugar al complejo (3) como un aceite de color ámbar. 
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5.4.2. Síntesis de [PdCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPh2)2})] (4). 

 

El compuesto (4) se obtuvo de manera análoga al complejo (3), utilizando 204.95 

mg de [CODPdCl2] (0.72 mmol), 30 mL de tolueno anhídro, 464.6 mg de [4-(n-

C12H25)C6H3{1,3-(OPPh2)2}] (0.72 mmol) y 10 mL de CH2Cl2. 

 

5.4.3. Síntesis de [PtCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPh2)2})] (5). 

 

El compuesto (5) se obtuvo de la misma forma que el complejo (3). Utilizando 

280.32 mg de [Pt(SMe2)2Cl2] (0.72 mmol), 30 mL de tolueno anhídro, 464.6 mg de [4-

(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPh2)2}] (0.72 mmol) y 10 mL de CH2Cl2. 

 

5.4.4. Síntesis de [NiCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPri
2)2})] (6). 

 

El compuesto (6) se sintetizó de manera análoga a (3). Empleando 170.75 mg de 

[NiCl2*6H2O] (0.72 mmol), 30 mL de tolueno anhídro, 366.85 mg de [4-(n-

C12H25)C6H3{1,3-(OPPri
2)2}] (0.72 mmol) y 10 mL de CH2Cl2. 

 

5.4.5. Síntesis de [PdCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPri
2)2})] (7). 

 

Para el compuesto (7) se realizó la síntesis conforme a (3). Utilizando 204.95 mg 

de [CODPdCl2] (0.72 mmol), 30 mL de tolueno anhídro, 366.85 mg de [4-(n-

C12H25)C6H3{1,3-(OPPri
2)2}] (0.72 mmol) y 10 mL de CH2Cl2. 
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5.4.6. Síntesis de [PtCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPri
2)2})] (8). 

 

El compuesto (8) se obtuvo de la misma forma que (3). Tomando 280.32 mg de 

[Pt(SMe2)2Cl2] (0.72 mmol), 30 mL de tolueno anhídro, 366.85 mg de [4-(n-

C12H25)C6H3{1,3-(OPPri
2)2}] (0.72 mmol) y 10 mL de CH2Cl2. 

 

5.5. Reacción de Mizoroki-Heck 

 

En cada tubo de reacción se colocaron 3x10-3 g (0.1% mol) de PdCl(3-(n-

C12H25)C6H2{2,6-(OPh2)2})] (4) (3.808x10-3 mmol), 0.403 g de Na2CO3 (3.808 mmol), 

0.437 mL de estireno (3.808 mmol) y 3 mL de DMF. Posteriormente se adicionó el 

para-bromobenceno correspondiente en cada tubo, 0.476 mL de 4-bromoanisol (3.808 

mmol), 0.651 g de 4-bromotolueno (3.808 mmol), 0.401 mL de bromobenceno (3.808 

mmol), 0.729 g de 4-clorobromobenceno (3.808 mmol), 0.709 g de 4-

bromobenzaldehído (3.808 mmol) y 0.758 g de 4-bromoacetofenona (3.808 mmol). Los 

tubos así preparados se colocan en un baño de aceite precalentado a 140 0C y se dejan 

con agitación por 6 hrs. Al cabo de este tiempo, la mezcla de reacción resultante se dejo 

que se enfriaren, hasta alcanzar la temperatura ambiente y posteriormente se diluye con 

3 mL de CH2Cl2 y se toma una alícuota de 1 mL que es filtrada a través de celita para su 

posterior análisis por CG-EM. 

 

5.6. Reacción de Suzuki-Miyaura 

 

En cada tubo de reacción se colocaron 3x10-3 g (0.1% mol) de PdCl(3-(n-

C12H25)C6H2{2,6-(OPh2)2})] (4) (3.808x10-3 mmol), 0.403 g de Na2CO3 (3.808 mmol), 
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0.464 g de ácido fenilborónico (3.808 mmol) y 3 mL de DMF. Posteriormente se 

adicionó el para-bromobenceno correspondiente en cada tubo, 0.476 mL de 4-

bromoanisol (3.808 mmol), 0.651 g de 4-bromotolueno (3.808 mmol), 0.401 mL de 

bromobenceno (3.808 mmol), 0.729 g de 4-clorobromobenceno (3.808 mmol), 0.709 g 

de 4-bromobenzaldehído (3.808 mmol) y 0.758 g de 4-bromoacetofenona (3.808 

mmol). Los tubos así preparados se colocan en un baño de aceite precalentado a 110 0C 

y se dejan con agitación por 8 hrs. Al cabo de este tiempo la mezcla de reacción 

resultante se dejo que alcance la temperatura ambiente y se diluye con 3 mL de CH2Cl2 

y se toma una alícuota de 1 mL que es filtrada a través de celita para su posterior 

análisis por CG-EM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 78



6. Conclusiones 

Se sintetizaron ocho nuevos compuestos, dos ligantes de formula [4-(n-

C12H25)C6H3{1,3-(OPPh2)2}] (1) [4-(n-C12H25)C6H3{1,3-(OPPri
2)2}] (2) y cinco 

complejos de formula [NiCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPh2)2})] (3), [PdCl(3-(n-

C12H25)C6H2{2,6-(OPh2)2})] (4), [PtCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPh2)2})] (5), [NiCl(3-

(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPri
2)2})] (6), [PdCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPri

2)2})] (7) y 

[PtCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPri
2)2})] (8). 

 

Los compuestos se caracterizaron por RMN 1H, 13C{1H}, 31P{1H} y EM FAB+. 

 

El complejo [PdCl(3-(n-C12H25)C6H2{2,6-(OPh2)2})] (4) resulto ser muy activo 

como precursor catalítico en reacciones de acoplamiento cruzado C-C, como lo son la 

reacción de Mizoroki-Heck en la cual a 6 hrs. y 140 0C con tres de los sustratos la 

conversión fue de 100%. Los resultados fueron excelentes comparados con el 

compuesto [PdCl(C6H3{2,6-(OPPri
2)2})] reportado en 2000 por Morales-Morales y 

Jensen[13] logrando rendimientos arriba de 99 % en tiempos mucho mas cortos. En el 

caso de la reacción se Suzuki-Miyaura a condiciones relativamente suaves 8 hrs. y 110 

0C el compuesto (4) es más eficiente que el compuesto [Pd(TFA)(C6H3{2,6-(OPPri
2)2})] 

reportado por Bedford[16] logrando mejores rendimientos en tiempos de reacción mas 

cortos. 

 

El grupo unido al bromobenceno en posición para es un factor crucial en el 

rendimiento, ya que al estar presente un grupo electroatractor en esa posición los 

rendimientos son mayores, favoreciendo el acoplamiento C-C. 
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7. Perspectivas  

Se espera que en el futuro inmediato se realicen pruebas catalíticas con el resto de 

los complejos sintetizados en otras reacciones de acoplamiento C-C. Además de realizar 

experimentos en otros tipos de acoplamientos cruzados como lo son C-N (Hartwit-

Buchwald) y C-S (tiolacion) para evaluar y explotar las virtudes catalíticas de este tipo 

de compuestos. 

 

Los compuestos pinza tienen un futuro promisorio por  todas las aplicaciones que 

estos ya tienen, por esto se espera que este trabajo inspire a otros para continuar con la 

búsqueda de un complejo pinza todavía más fácil de sintetizar, barato y muy activo en 

diversas transformaciones orgánicas de potencial importancia industrial. 
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Apéndices. 

 

 
Apéndice I. Espectro completo de RMN 31P{H1} en CDCl3 a 25 0C, 121 MHZ; del 

complejo (3). 
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Apéndice II. Espectro completo de RMN 31P{H1} en CDCl3 a 25 0C, 121 MHZ; del 

complejo (4). 
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Apéndice III. Espectro completo de RMN 31P{H1} en CDCl3 a 25 0C, 121 MHZ; del 

complejo (5). 
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Apéndice IV. Espectro completo de RMN 31P{H1} en CDCl3 a 25 0C, 121 MHZ; del 

complejo (6). 
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Apéndice V. Espectro completo de RMN 31P{H1} en CDCl3 a 25 0C, 121 MHZ; del 

complejo (7). 

 

 

 87

o 
I ~ 

o o ... 

<:¡ 
& 

o 

~ 

o 

~ 

<:¡ 

~ 

Q o 
~ 

18JL't81 
LL01º981 

~ 
19"9"981 
9SE0º%1 

o. 
;;; 

~ 
g - ;:;¡ ~ .,, 
~ ;:¡, 

1 

~ 
e,: ; Q . o ... 
¡!) 

>< "' o. 

~ 
::.: 



 
Apéndice VI. Espectro completo de RMN 31P{H1} en CDCl3 a 25 0C, 121 MHZ; del 

complejo (8). 
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Apéndice VII. Espectro de Infrarrojo en película a 25º C del complejo (3). 
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Apéndice VIII. Espectro de Infrarrojo en película a 25º C del complejo (4). 
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Apéndice IX. Espectro de Infrarrojo en película a 25º C del complejo (5). 
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Apéndice X. Espectro de Infrarrojo en película a 25º C del complejo (6). 
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Apéndice XI. Espectro de Infrarrojo en película a 25º C del complejo (7). 
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Apéndice XII. Espectro de Infrarrojo en película a 25º C del complejo (8). 
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