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Abstract

The present study describes the synthesis, characterization and catalytic evaluation of S-P-S
pincer type compounds of transition metals of the group 10. Thus, depending on the metal
center on the catalytic system [M(S-P-S)(PAr;)] M= Ni(Il), Pd(IT) and Pt(II) they have been
successfully employed in C-C, C-N, C-S and C-Si cross coupling reactions. The enhanced
reactivity of the catalytic system being attributable to the presence of the ligand S-P-S
adding hemilabile properties to the catalyst precursors. These properties have been proved
by control experiments showing that in the presence of diphenylphosphinoethane (dppe)
partial de-ligation of the S-P-S ligand occurs and exhibiting the de-ligated thiolate moety to
be a non-innocent nucleophile leading to the activation of the C-Cl bond when the reactions
were carried out in dichloromethane or dichloroethane. The subtle balance of both sterics
and electronics for this C-Cl process was proved to be defined by the bite angle of the
diphosphine. Hence, variations of the PNP bite angle leads either to intractable mixtures of
products when the bite angle < dppe or dimmeric diphosphine bridged species (S-P-S)M—
PNP—M(S-P-S) when the bite angle > dppe.



Resumen

El presente estudio describe la sintesis, caracterizacion y evaluacion -catalitica de
compuestos tipo pinza S-P-S de metales de transicion del grupo 10. Asi, dependiendo del
centro metélico en el sistema catalitico [M(S-P-S)(PAr;)] M= Ni(II), Pd(II) y Pt(II) éstos
han sido utilizados exitosamente en reacciones de acoplamiento cruzado C-C, C-N, C-S 'y
C-Si. El mejoramiento de la reactividad del sistema catalitico puede ser atribuido a la
presencia del ligante S-P-S sumado a las propiedades hemilabiles de los precursores
cataliticos. Estas propiedades han sido probadas por experimentos control mostrando que
en la presencia de difenilfosfinoetano (dppe) ocurre la descoordinacion parcial del ligante
S-P-S y exhibiendo que el tiolato descoordinado es un nucleodfilo que dirige la reaccion
hacia la activacion de enlaces C-Cl cuando éstas se llevan a cabo en diclorometano o
dicloroetano. Se probd que el balance sutil entre los efectos estéricos y electroénicos para
este proceso estd definido por el angulo de la difenilfosfina. Por lo tanto, variaciones del
angulo de mordida PNP producen mezclas de productos poco tratables cuando el dngulo de
mordida < dppe 6 especies diméricas puenteadas por difosfinas (S-P-S)M—PNP—M(S-P-

S) cuando el angulo de mordida > dppe.
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ACRONIMOS

TMEDA- tetrametiletilendiamina
BH,CI-SMe;-sulfuro de dimetilo-monocloroborano
THF- tetrahidrofurano

RMN- resonancia magnética nuclear
ppm- partes por millon

[phPS,H;]- bis-(fenil-2-tiol)fenilfosfina
[phPS,]*- bis-(fenil-2-tiolato)fenilfosfina
dppm- difenilfosfinometano

dppe- difenilfosfinoetano

dppp- difenilfosfinopropano

dppb- difenilfosfinobutano

dpppe- 1,5-difenilfosfinopentano
Hdppet-2-difenilfosfinoetanotiol
Hdpppt-2-difenilfosfinopropanotiol
m/z- masa/carga

DPPF- difenilfosfinoferroceno
MeNCy,- N,N’-diciclohexilmetilamina
NMP-N-metilpirrolidona

DMF- N,N’-dimetilformamida

TON- numero de ciclos cataliticos
TOF- frecuencia de ciclos cataliticos
PhBr- bromobenceno

PhCl- clorobenceno

Ph-B(OH);- acido fenilborénico

PPh;- trifenilfosfina



PAr;- triarilfosfina
BINAP-2.2’-bis(difenilfosfino)-1,1’-binaftilo
Cp*- pentametilciclopentadienil
DVDS-[(H,C=CH)Me;Sis],

COD- ciclooctadieno

dba- dibenzilidenacetona

DMSO- dimetilsulféxido

IR- infrarojo

L- ligante

X- halogeno

CG/EM- cromatografia de gases / espectrometria de masas
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Capitulo 1. Antecedentes generales.

Ligantes fosfinotiol

Los ligantes fosfinotiol estan constituidos por una fosfina, un tiol y una cadena
alifatica o aromatica que los une. El interés que existe en este tipo de ligantes se debe a que
tanto el atomo de P como el de S pueden coordinarse a una amplia variedad de metales y a
la alta densidad electrénica que puede proveer el S en este tipo de ligantes.

El atomo de azufre S soporta una carga formal negativa y una vez unido al metal puede
actuar como donador 7 debido a los dos pares de electrones no compartidos sobre el azufre.
Por otro lado el fosforo P es neutro y, una vez unido al metal, no soporta ninglin par de

electrones no compartido, actuando como un aceptor 7 clésico.

Aunque existen otros tipos de ligantes P-S' como las fosfino-tioformamidas, los
fosfinoditioformatos, los monosulfuros de difosfina y los fosfino-tioéteres (Figura 1), los
fosfinotioles tienen la mas alta densidad electrénica sobre el azufre una vez que se

desprotona el tiol y éste se une al metal en forma de tiolato.

Q9
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Figura 1. Esquema de ligantes P-S en donde: a) es un fosfinotiol; b) un fosfinotioéter; c)

una fosfinotioformamida; d) un fosfinoditioformato; y ) monosulfuro de difosfina.



Ademas, aunque un numero de fosfinotioles puenteados por fenileno han sido
previamente preparados por dealquilacion de tioéteres promovida por metales, llamada
también reaccion de Menntschunkin, el estudio sistematico de su quimica de coordinacion
fue impedido por el hecho de que no existiera una ruta preparativa general hasta el

descubrimiento de la orto-litiacion del bencenotiol” (Figura 2).

SH BuLi ©is"'
—_— - TMEDA
TMEDA L

Figura 2. Reaccion de orto-litiacion del bencenotiol.

Sin embargo, a partir de que un nimero considerable de fosfinotioles substituidos
han sido preparados por este método, la sintesis de otros ha sido limitado por la
interferencia de sustituyentes en el paso inicial de la litiacion: por ejemplo, no es posible
preparar el 4-dimetilamino-2-difenilfosfinobencenotiol por la competencia de efectos

directivos orto del tiolato y del grupo dimetilamino.

Propiedades

Los fosfinotioles presentan diferentes propiedades acido-basicas. Por ejemplo, la
adicion de un grupo w-sulfanilaquilo tiende a reducir la basicidad de la fosfina, como se ha
visto en los valores de pka informados' de los iones fosfonio mostrados en la Tabla 1. Sin
embargo la acidez del tiol estd aparentemente muy poco afectada por el grupo o-

fosfinoalquilo, aunque éste esté libre o coordinado.



Tabla 1. Valores de pKa de ligantes fosfinotioles.

Compuesto pKa
/\H&/D\ 8.7
P
/\E@\/SH 7.4
/\E@\/SH 61
SH
Ho 4.2
HS\/\FI)/\/SH
SH

Por otro lado, los fosfinotioles son capaces de reaccionar en diferentes ambientes.
Un ejemplo lo constituyen los compuestos puenteados por etileno, los cuales se ha
informado que son suceptibles de presentar reacomodos fotoquimicos para dar el
correspondiente sulfuro de etilfosfina’. Esto procede via la formacion de etilfosfinas y
tiofosfinil-tioles, lo que indica que el proceso es intermolecular més que intramolecular.

Los aniones fosfinotiolatos puenteados por fenilo de compuestos como ph,P(CgHy-
SH-2), phP(C¢Hs-SH-2),, CyP(C¢Hs-SH-2), y ph(C¢Hs-MeO-0)P(CsHs-SH-2), reaccionan
con BH,Cl-SMe, para dar H,BP(CsH4-S-2), dando lugar a una coordinacion tetrahédrica
sobre el boro (Figura 3). La estructura cristalina del compuesto resultante de la reaccion

con phP(CsH4-SH-2), y la subsecuente metilacion del tiolato se informé previamente.*

1.n-BuLi (2 eq.) “B—g “P—s
SH P/+ Mel p/+
Oy e G0
SLi >

SH /

Figura 3. Esquema de reaccion del ligante phP(CsHs-SH-2), con BH,Cl-SMe.



Adicionalmente, la condensacion de fosfinotioles primarios y secundarios con
compuestos carbonilicos da como resultado la produccion de anillos de 5 miembros 1,3-
tiafosfinanos.! El phP(C¢H,-SH-2), es uno de los ligantes organicos que ha sido empleado
para catalizar la cloracion por radicales libres de derivados de fenoxitolueno sobre el grupo

metilo’.
2-fosfinobencenotioles.

Los compuestos que contienen tanto grupos tiol como fosfinas pueden ser
empleados como ligantes bidentados o polidentados. Hasta el informe de Block y Zubieta®
en 1989 sélo algunos ejemplos de estos ligantes y sus compuestos de coordinacion eran
conocidos. Este grupo de investigacion notd que no solo los tiofenoles 2,6-sustituidos y los
piridinotioles 3,6-sustituidos podian prepararse de sus compuestos padres por orto-litiacion
y reacciones de sustitucion electrofilica, sino que podian emplearse en la sintesis de 2-
fosfinobencenotioles y 2-fosfinilbencenotioles.

Se inform6é que disoluciones de THF de 2-litiobencentiolato a -78 °C con
clorodifenilfosfina, diclorofenilfosfina, tricloruro de fosforo y los 6xidos de estas fosfinas

en rendimientos que van del 47 al 76% fueron sintetizados.

Tabla 2. Valores de deplazamiento en *'P{'H} (ppm) de ligantes fosfinotioles.



Compuesto op (ppm)

© -13.1
HS/© -19.9
HS/© SH -26.4

En esta serie de compuestos se observa que conforme se agregan mas grupos 2-
bencenotiolatos, la sefial de P del ligante en el espectro de resonancia magnética nuclear
tiende a desplazarse hacia mas bajas frecuencias (Tabla 2). El efecto de un grupo tiol es el
de donar mas densidad electronica al atomo de fosforo.

Existe un método alternativo al descrito por Block y Zubieta para la obtencion de
fosfinobencenotioles, que fue publicado por Baccolini’, en el cual se obtiene el
benzotiadifosfol mediante una reaccion dominé inesperada, tratando p-metiltioanisol con
PCl; y AICIs. El posterior tratamiento con reactivos de Grignard en THF da lugar al

compuesto deseado.

Compuestos tipo pinza



Los primeros complejos organometalicos que contenian ligantes monoanionicos
tridentados fueron informados a fines de la década de los afios setenta y debido a la forma
en que se coordinan estos ligantes fueron llamados pinzas. Segin varios reportes y
revisiones como la de Martin Albrecht y Gerard van Koten®, los ligantes tipo pinza tienen la
formula general [2,6-(ECH;),CsHs] (E-C-E) y consisten en un arreglo E-C-E tricoordinado
monoanionico, en donde E es un donador neutro de un par de electrones como NR, , PR;,
AsR;, OR, o SR, y en donde C representa el carbono anidnico del anillo aromatico 2,6-

disustituido (Figura 4).

e E= NRz, PRz, ASRz,
OR,SR

E

Figura 4. Esquema general de compuestos tipo pinza.
Estos compuestos han sido evaluados como precursores cataliticos en diversas

transformaciones organicas y como sensores quimicos de gases,” dando buenos resultados.

Algunos ejemplos de este tipo de ligantes se muestran en la Figura 5.

OPR,
; ; PR,
(HC)-0

NMe: O PRz PRZ@ PR
2
SRS -
W, s

NJ

PR,
Ph_ Ph RO_ OR i-Pro, OI Pr

< :>o < :>o { :>
R=s JR=0

Ph" ph RO OR Ph Ph

Figura 5. Ejemplos de ligantes tipo pinza.



Existen compuestos con ligantes tridentados que aunque no se apegan estrictamente
a la definicion antes expuesta, son considerados en algunos informes como compuestos tipo
pinza por su disposcion espacial. Por ejemplo, Peris y Crabtree'® consideran compuestos
tipo pinza a los complejos C-N-C en donde C representa un carbono carbénico proveniente
de imidazol y el N de una piridina. Klaus Jurkschat®, relata que al pasar de los afios, los
ligantes tipo pinza clasicos que contienen el esqueleto de fenilo y los metilenos puente han
sido modificados y han sido desarrollados otro tipo de ligantes como los que contienen O
puente (fosfinitos), N puente o que cuentan con esqueletos de antraceno o ferroceno.
Recientemente Ozerov'' desarrollo nuevos ligantes tipo pinza P-N-P e informé su actividad
catalitica en reacciones de acoplamiento C-C, con activacion del enlace N-H para dar un

. . .. ., 12
complejo neutro; y con un ligante similar P-N-P para dar compuestos catidnicos.

Dupont'® en 2002 propone la sintesis simple y eficiente de complejos no simétricos

de paladio tipo pinza a partir de la cloropaladacion de alquinos heterosustituidos (Figura 6).

9.

Y—Pd——NMeZ Ph2P Pd—NMe2

Mes—Pd—NMe2 t- Bus—Pd/N Z

Figura 6. Esquema general de compuestos tipo pinza tipo Y-C-N.

Por otro lado, Le Floch'* informo la sintesis de un nuevo tipo de ligante pinza S-P-S
04, A’-fosfinina) mediante la sulfurizacion de una fosfinina la metalacion con
y

[Pd(COD)Cl,] tratamiento previo con n-butillitio, como se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Compuestos tipo pinza S-P-S reportados por Le Floch.

Adicionalmente, Morales'” informé reacciones de ligantes fosfinobencenotioles
potencialmente tridentados S-P-S phP(C¢Hs-SH-2), sobre compuestos de Rh(I) obteniendo
especies con geometria tipo pirdmide de base cuadrada y demostrando que efectivamente
este tipo de ligantes ocupaban tres sitios de coordinacion en los metales mencionados.
Aunque se tienen informes de este ligante coordinado a otros metales de transicion, sélo en

este caso el ligante esta dispuesto sobre un plano (Figura 8).

i

S-F\’\h“S
®/P\©
Figura 8. Compuesto de rodio con ligante tipo pinza S-P-S.

Por otro lado, Dilworth'® informa la sintesis de dimeros de Fe del tipo
{Fes[phP(C¢H4-S-2),]5}, en los cuales cada atomo de Fe se encuentra en una geometria
octaédrica distorsionada y compartiendo una cara comun incluyendo tres puentes tiolato.
Siendo el ambiente alrededor de cada centro metélico diferente debido al modo de enlace

de los ligantes fosfinotiolato.
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gais
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Figura 9. Compuesto bimetalico de Fe con ligante tipo pinza S-P-S.

En un caso, uno de los atomos de Fe tiene ambos azufres como donadores

terminales, mientra que en el otro uno de los azufres es terminal y el otro actia como

puente entre los metales, y para el ultimo caso ambos azufres actian como puentes (Figura

9).
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En los dltimos afios se ha incrementado la atencién a los ligantes polidentados que
incorporan en su estructura tiolatos y fosfinas debido a la estructura y a la reactividad
inusual que sus compuestos de coordinacién con metales de transicion pueden llegar a
presentar.

Algunos de estos compuestos han sido usados como modelos de centros biolégicos
activos 6 como modelos para el disefio de radiofarmacéuticos. Todos estos compuestos
pueden mostrar variedad estructural y estados de oxidacion inusuales, haciéndolos
excelentes candidatos para probar su reactividad. En el caso especifico compuestos con
metales del grupo 10 las especies podrian ser evaluadas en reacciones cataliticas. Incluso, la
presencia de este tipo de ligantes fosfinotiolato en la ésfera de coordinacion de complejos
de metales de transicion podria generar especies hemilabiles debido a su posible
decoordinacion parcial, lo que proveeria sitios de coordinacién vacantes para la entrada de
sustratos en un ciclo catalitico. La atencion de este trabajo se centra en el ligante
potencialmente tridentado [phPS;H.] y su coordinacion a metales del grupo 10, teniendo
como antecedente que con el uso de compuestos tipo pinza como precatalizadores en
reacciones de acoplamiento C-C se han obtenido especies estables a temperaturas de
reaccién altas y que han presentado una gran actividad. De acuerdo a esto se plantean los

siguientes objetivos.

Objetivos

- Sintetizar y caracterizar complejos con metales de transicion del grupo 10 y el ligante
hibrido bis-(fenil-2-tiol)fenilfosfina , [phPS,H;].

CoC

Ligante hibrido S-P-S [phPS;H].



- Estudiar el efecto de diferentes triarilfosfinas p-sustituidas en las propiedades de los

compuestos sintetizados.

- Llevar a cabo la evaluacién catalitica de estas especies en diversas reacciones de

acoplamiento cruzado:

C-C (Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura, cianacion)
C-N (Hartwig-Buchwald)

C-S (Tiolacion)

C-Si (Hidrosililacién).

- Examinar la reactividad de los compuestos a sintetizar frente a fosfinas bidentadas con
diferente nimero de carbonos puente con el fin de observar si la variacion del angulo de

mordida hace manifiesto el efecto de hemilabilidad.

> H

Q-+ Q%S%Q

®©© I &%Qf@@
CH,Cl, ©S© @ Sé

M = Ni,Pd,Pt




Hipotesis

- El ligante hibrido bis-(fenil-2-tiol)fenilfosfina [phPS;H,] se coordinara de manera

tridentada con los metales del grupo 10.

- La triarilfosfina p-sustituida que ocupard la cuarta posicion en los compuestos de

coordinacion modulara la densidad electronica sobre el centro metélico correspondiente.

- Las especies sintetizadas podran catalizar reacciones de acoplamiento C-E (E = C, N, S,
Si).

- La triarilfosfina p-sustituida influird en los rendimientos de las reacciones catalizadas.
- El 4ngulo de mordida de diferentes difenilfosfinas (dppe, dppp y dppb) en reacciones de

sustitucion  influird en la estructura que adopten los compuestos de coordinacion

resultantes.



Capitulo 2. Compuestos de Pd(l1). Sintesis y actividad catalitica.

Antecedentes

Existe un numero considerable de compuestos informados con ligantes que
contienen fosforo y azufre unidos al paladio como metal central, debido a la versatilidad
de este metal como precursor de catalizador en diferentes reacciones de importancia
industrial, ademas de lo interesante que resulta el comportamiento del azufre como dtomo

donador en los tiolatos cuando se encuentran unidos a alguna fosfina (Figura 2.1).

Figura 2.1 Esquema de los ligantes fosfinotiol potencialmente: a)bidentado ph,P(C¢Ha-
SH-2); b) tridentado phP(C¢H4-SH-2); ; ¢) tetradentado P(C¢H4-SH-2)5.

Los primeros compuestos de paladio con ligantes fosfinotioéteres fueron
informados en 1967 por Dyer, Workman y Meek." Se informo la sintesis de una serie de
compuestos con ligantes potencialmente bidentados phoP(CsHs-SH-2), tridentados
phP(C¢H4-SH-2), y tetradentados P(CsHs-SH-2);. Se comportarébn como ligantes
bidentados los compuestos phoP(C¢Hs-SH-2),, y phP(CsH4-SH-2),, tridentado en el caso
de phP(C¢Hs-SH-2), cuando el contraion es perclorato; bidentados con P(C¢Hs-SH-2);
cuando se emplean iones cloruro y tetradentados cuando los iones son percloratos. Este
informe sirvid para establecer de manera clara la diferencia en comportamiento entre
Pd(IT) y Ni(Il) en presencia de ligantes iguales, en los que el Ni(Il) tiende a formar
estructuras pentacoordinadas.

La posibilidad de que los fosfinotiolatos pudieran formar puentes entre dos o mas
centros llevo a Real® y colaboradores a explorar la reactividad de 2-difenilfosfinoetanotiol
(Hdppet) y difenilfosfinopropanotiol (Hdpppt) para formar especies puenteadas y por

primera vez probar su actividad catalitica en reacciones de carbonilacion (Figura 2.2).



Los resultados obtenidos ilustran que sélo el ligante con la cadena de tres carbonos logra
formar especies puenteadas. Ademads, los resultados de la hidroesterificacon con
monoxido de carbono y metanol indican que los compuestos monoméricos con dos
ligantes en isomeria trans muestran buenos rendimientos, en tanto que la especie puente

muestra bajos rendimientos.

HS  PPh, SH PPh,

Hdppet Hdpppt

Figura 2.2. Esquema de los ligantes empleados para formar especies puenteadas.

El mismo autor en 2002° prepard el ligante quiral (l-difenilfosfino-3-
benziloxi)propano-2-tiol a partir de reacciones de apertura de tiiranos y en 2003°
sintetiza ligantes fosfinotiolato quirales a partir de (-)-mentona a los cuales coordina
Pd(IT) y Pt(II) obteniendo compuestos enantioméricamente puros a partir de cetonas de

bajo precio.

Evans’, sintetizé ligantes quirales fosfinito-tioéter y logré con sus derivados de
Pd(Il) catalizar de manera eficiente reacciones de alquilacion alilica sobre sustratos

ciclicos (Figura 2.3).

Figura 2.3 Esquema general de compuestos fosfinotioéter empleados por Evans.

Casey® informé en el afio 2000 el uso de ligantes fosfinotioéteres para la catalisis
in situ tipo Heck con Pd(0) encontrando que este tipo de ligantes dieron lugar a mejores
rendimientos que trifenilfosfina y otras fosfinas monodentadas y propone que esto es

debido a la naturaleza hemilabil del grupo tioéter.



En 2002 Morales,” publicé el uso de un complejo fosfinotioéter de paladio como
catalizador eficiente de la reaccion de Heck en condiciones aerdbicas. El ligante
empleado [MeS-C¢Hs-2-(CH,Pph,)] se obtiene a partir del compuesto producto de la
litiacion de [BrCgH4-2-(CH,Pph;)] y su posterior reaccion con disulfuro de metilo. Su
derivado de Pd(II) fue sintetizado a partir de la materia prima de Pd(II) [Pd(COD)Cl;]
(Figura 2.4).

Fh

P—Ph

|\3d/CI
ST
e

Figura 2.4 Representacion del compuesto fosfino-tioéter empleado por Morales en

catalisis.

Resultados

La reaccion entre la materia prima trans-[PdCl,(PPh;s);] con un equivalente del
ligante [phPS,H,] en presencia de trietilamina como base y diclorometano como
disolvente di6 lugar al compuesto [Pd(phPS,)(PPh;3)] (1) como un polvo anaranjado en
buenos rendimientos. En general el procedimiento es el mismo para los compuestos con

las diferentes fosfinas para-sustituidas (Figura 2.5).

O . O

S—Pd-S
SH\© R © R
R

R =H, Cl, F, Me, OMe, CF3

trans-[PdCl(PAr3),] + 2EHN'CI + PArg

Figura 2.5 Esquema de reaccion para la formacion de los compuestos [Pd(phPS;)(PAr3)].

Estos compuestos presentan carateristicas estructurales y espectroscopicas muy
parecidas, por lo cual los resultados se discutirdn de manera conjunta. Asi, el espectro de

IR y el espectro de resonancia magnética nuclear de proton ('H) no aportan mucha



informacion, ya que s6lo muestran sefiales correspondientes a los anillos aromaticos de
fenilo presentes en los compuestos. Ademds, en el caso de los compuestos
[PA(phPS,){P(Cs¢H4-4-Me);}] (4) y [Pd(phPS;){P(C¢H4-4-OMe);}] (5) las seiiales
debidas al grupo CHj3 en las arilfosfinas p-sustituidas se observan en 6 2.34 y 3.8 ppm

respectivamente.
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Figura 2.6 Espectro de RMN 31P{IH} (121 MHzCDCls) a 25 °C del
compuesto[Pd(phPS,)(PPhs)] (1).

El espectro de RMN de *'P{'H} para estos complejos ofrece mas informacion,
mostrando dos sefiales dobles en el espectro. Por ejemplo, para el derivado de
trifenilfosfina (1) se observa una sefial a 6 85.33 ppm correspondiente al P1 del ligante
[phPS,]* desprotonado unido al centro metalico de Pd(II) y otra en & 22.76 ppm asignada
a la PPh; P2 presente en la molécula, como se muestra en la Figura 2.6. El espectro

muestra el patron de un sistema AB . La constante de acoplamiento de *Jp.p = 405.6 Hz es



congruente con los valores de constante de acoplamiento para dos P en configuracién

trans.®

Tabla 2.1. Desplazamientos en RMN *'P{'H}.

Compuesto o-phPS, o-PPh;
(ppm) p-sustituida (ppm)

QT@ 85.33 22.76

Spg-S

H@ﬁ@H

-

2 @ 86.04 21.29

3 © 85.74 20.58

4 © 84.89 20.86

5 @ 84.59 19.13

6 © 86.78 23.12




Los resultados en RMN *'P{'H} son pruebas directas de la identidad de los
complejos, ya que las variaciones observadas en el desplazamiento quimico de las sefiales
son un indicativo claro del efecto electronico que causan los para-sustituyentes en las
triarilfosfinas. Por ejemplo, para los complejos 5 y 6 las sefiales de P para [phPS,]*
aparecen en o = 86.78 y 84.59 ppm respectivamente y representan los limites superior e
inferior de la serie de complejos. Los resultados pueden ser racionalizados en términos
de la mayor capacidad electroatractora del -CF5 con respecto al sustituyente —-OMe, por lo
que el compuesto con sustituyente -CF3 desprotege el nucleo P del ligante S-P-S llevando
el desplazamiento hacia campo bajo. La tendencia que se observa para el desplazamiento
quimico de *'P{'H} para [phPS,]* en la seriec de complejos [Pd(phPS,)P(Ar);] es la
siguiente: [Pd(phPS;)P(CsHs-4-OMe)s] (5) (84.59 ppm) < [Pd(phPS,)P(CsHs-4-Me)s] (4)
(84.89 ppm) < [Pd(phPS2)P(CeHs)s] (1) (85.33 ppm) < [Pd(phPS;)P(CeHa-4-F)s] (3)
(85.74 ppm) < [Pd(phPS;)P(CcHy4-4-Cl)s] (2) (86.04 ppm) < [Pd(phPS,)P(CsHs-4-CF3)s]
(6) ( 86.78 ppm). Esta tendencia lineal se puede observar en la Figura 2.7.
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Parametro de Hammet (o)

Figura 2.7 Desplazamiento quimico (8) del fragmento [phPS,]* (ppm) vs. parametro de

Hammet (o).



Para el compuesto 1, el analisis de espectrometria de masas mediante bombardeo

de atomos rapidos positivos, FAB" por sus siglas en inglés, exhibe el ion molecular 692

m/z y un pico adicional 430 m/z debido a la pérdida de la PPh;, este patron de

fragmentacion fue general (Tabla 2.2).

Tabla 2.2. Datos de EM-FAB".

Compuesto / M]™ [M-PAr3]"
(m/z)

[PArs]"

1 @ 692(53) 430(25)
Qe
H@é@ H
2 H@ 796(18) 430(16)
Qe

C|©,F’>@a
O

Cl

3 O 746(57) 430(34)

Qi

Spg-S

F@E’@F

4 ® 734(18) 430(7)

5 ® 782(15) 430(4)

6 O 896(37) 430(100)

262(100)

366(8)

316(44)

304(100)

352(27)

466(44)




Adicionalmete se obtuvieron cristales adecuados para el andlisis por difraccion de
rayos X de monocristal de los complejos [Pd(phPS,)P(C¢Hs-4-OMe);](5),
[PA(phPS;)P(CsHa-4-Me)s](4), [PA(phPS;)P(CeHs)s](1), [PA(PhPS2)P(CsHa-4-F)3]1(3) 'y
[Pd(phPS,)P(CsH4-4-Cl)3](2). Multiples intentos para obtener cristales de buena calidad
del producto [Pd(phPS;)P(CsHs-4-CF3)3](6) resultaron en cristales delgados de mala
calidad para su estudio.

La integracion de los datos colectados en los experimentos de rayos X se realizo
empleando una celda monoclinica para los compuestos 1, 3 y 6, triclinico para 2 y
ortordmbico para 5. Los atomos remanentes fueron localizados por minimos cuadrados y
mapas de Fourier, empleando el grupo espacial P 2/n con Z= 4 para 3y 6, P-1 con Z=4
para2,Pna2; con Z=4 para5y P Ccon Z=2 para el compuesto 1 (Tabla 2.3).

Como ya se menciond, las estructuras presentan semejanzas y en todos los casos
el centro metalico de paladio se encuentra en un ambiente cuadrado ligeramente
distorsionado (Figura 2.8). La esfera de coordinacién de todos los complejos esta
constituida por el ligante [phPS,]* coordinado como un ligantes tipo pinza S-P-S y
completando, una trifenilfosfina (PAr;) localizada en posicion trans al P del ligante
[phPS,]*". La principal distorsion de la geometria cuadrada es causada en todos los casos
por la rigidez del ligante [phPS;] "y se refleja en los angulos S(1)-Pd-S(2) y de una
forma menos notoria en los angulos P(1)-Pd-P(2) (Tabla 2.4). Las distancias Pd-P(2) son
ligeramente mas largas en los complejos que tienen fosfinas con grupos eletrodonadores
[-OMe 2.366(1) A; -Me 2.369(2) A] que en los complejos que tienen ligantes PAr; con
grupos electroatractores [-Cl 2.344(2) A; -F 2.360 A], esto en parte debido al mas
pronunciado efecto de retrodonacion hacia estos ultimos grupos. Las distancias Pd-S son
ligeramente diferentes, como ejemplo tenemos las del compuesto 1 {[Pd(1)-S(1) 2.300(2)
y Pd(1)-S(2) 2.337(2) A ]} y son del orden con las que existen en otros compuestos de
paladio con ligantes hibridos como [Pd(ph,PCsH,S-2),] [Pd-S 2.308(2) A ]’ y
[P(C1)(ph,PC,H4S-2)(PPhs)] [Pd-S 2.270(2) A 1'°. La diferencia en las distancias de

enlace puede ser atribuible a la restriccion de geometria impuesta por el ligante [phPS;] %

Por otro lado, también para el compuesto 1 se observa una marcada diferencia

para la distancia de enlace Pd-P [Pd(1)- P(1) 2.227(2) A y Pd(1)-P(2) 2.348(2) A ]. La



distancia Pd-P(1) es del mismo orden con la observada en [Pd (ph,P(C¢H4-S-2)] [Pd-
P2.291(1) A] y [PACI(ph,PC¢H,-S-2)(PPhs)] [Pd-P 2.288(2) A] '°, mientras que la
distancia Pd-P(2) es comparable a la que se encuentra en [PdCI(ph,PC¢H4-S-2)(PPh3)]
[Pd- PPh; 2.343(2) A].

La determinacion de los puntos de fusion de los diferentes compuestos del tipo
[Pd(phPS;)(PAr;)] sugiere que estos compuestos tienen una estabilidad térmica
considerable a altas temperaturas en estado solido, exhibiendo puntos de fusién en el
intervalo de 200 a 240°C sin descomposicion visible. Basado en esta observacion y en el
hecho de que el ligante [phPS,]* podria tener un comportamiento hemilabil,
promoviendo asi la reactividad de estos compuestos, se decidid evaluar la actividad

catalitica de estas especies en reacciones de acoplamiento C-C.



Tabla 2.3. Datos cristalograficos.

Formula empirica 1 2 3 4 5
C36H23P2Pd82 C36H25C13P2 PdSz C36H25F3 PdeSz C39H34P2PdSz C39H3403 PdeSz

Peso molecular 693.04 796.37 747.02 735.12 783.12

Sistema cristalino Monoclinico Triclinico Monoclinico Ortorémbico Monoclinico

Grupo espacial Pc P-1 P2(1)/n Pna2(1) P21/n

A(A) 9.8375(5) 13.288(1) 10.255(1) 21.0875(1) 14.847(1)

B(A) 16.2918(9) 13.294(1) 15.453(2) 10.2671(6) 12.829(1)

C(A) 9.9065(5) 19.817(1) 20.936(2) 15.9009(9) 19.403(1)

o 90 105.283(1) 90 90 90

B 98.029(1) 93.742(1) 103.801(7) 90 109.392(1)

Y 90 91.615(1) 90 90 90

V(AY) 1572.16(1) 3365.9(4) 3222.0(6) 3442.7(3) 3486.1(4)

V4 2 4 4 4 4

Dx(g/cm’) 1.464 1.572 1.540 1.418 1.492

F(000) 0.849 mm 1.035 mm™ 0.848 mm™ 0.780 mm™ 0.782 mm’

Coeficiente de 704 1600 1504 1504 1600

absorcion

Reflecciones 12778 40314 6015 27143 28099

colectadas

Reflecciones 5499 [R(int) = 0.0519] 11920 [R(int) =0.0771 5674 [R(int) =0.0277] 6038 [R(int) =0.0661] 6157 [R(int) = 0.0920]

independientes

Datos/restricciones/ 5499 /2/ 370 11920/0/793 5674/0/398 6038/1/400 6157/0/427

parametros

Indices finales R1=0.0404, R1=0.0594, R1=10.0303, R1=0.0464, R1=10.0540

R[I >2sigma(I)] wR2 =0.0611 wR2=0.0682 wR2 =0.0522 wR2 =0.0909 wR2 =0.0608

Indices R (todos los R1=10.0528, R1=0.1145, R1=0.0503 R1=10.0530, R1=0.1025

datos) wR2 =0.0644 wR2=0.0771 wR2 =0.0550 wR2 =0.0940 wR2 =0.0688

10



Tabla 2.4. Longitudes de enlace seleccionadas y angulos para [Pd(phPS,)(P(CsHs)3)](1) ,[Pd(phPS,)(P(CsH4-4-Cl)3)](2),[Pd(phPS,)(P(C¢H4-4-F)3)](3)
,[PA(phPS,)(P(CsHs-4-Me)s](4) y [PA(phPS,)(P(CsHy-4-OMe);](5).

Longitudes de enlace (A)

Pd(1)-P(1) : 2227(2) | Pd(1)-P(1) : 22292) | Pd(1)-P(1) : 2227(1) | Pd(1)-P(1) : 2225(1) | Pd(1)-P(1) ° 2222(1)
Pd(1)-S(1) 23002) | Pd(1)-S2) 2309(2) | Pd(1)-S(2) 2311(1) | Pd(1)-S(2) 2304(1) | Pd(1)-S(1) 2317(1)
Pd(1)-S(2) 2337(2) | Pd(1)-S(1) 2311(2) | Pd(1)-S(1) 2337(1) | Pd(1)-S(1) 2334(1) | Pd(1)-S(2) 2.319(1)
Pd(1)-P(2) 2.348(2) | Pd(1)-P2) 2.344(2) | Pd(1)-P2) 2.360(1) | Pd(1)-P(2) 2369(1) | Pd(1)-P(2) 2.366(1)

Angulos de enlace(°)

P(1)-Pd(1)-S(1) 87.00(6) | P(1)-Pd(1)-S(1) 85.62(6) | P(1)-Pd(1)-S(1) 84.18(3) | P(1)-Pd(1)-S(1) 84.54(6) | P(1)-Pd(1)-S(1) 85.51(5)
P(1)-Pd(1)-S(2) 84.13(6) | P(1)-Pd(1)-S(2) 86.68(6) | P(1)-Pd(1)-S(2) 86.30(4) | P(1)-Pd(1)-S(2) 86.19(5) | P(1)-Pd(1)-S(2) 85.03(5)
S(1)-P(1)-S(2)  164.90(6) | S(1)-Pd(1)-S(2) 161.80(6) | S(1)-Pd(1)-S(2) 165.21(4) | S(1)-Pd(1)-S(2) 162.03(7) | S(1)-Pd(1)-S(2) 164.37(5)
P(1)-Pd(1)-P(2) 177.738) | P(1)-Pd(1)-P(2) 178.04(7) | P(1)-Pd(1)-P(2) 173.07(3) | P(1)-Pd(1)-P(2) 176.28(6) | P(1)-Pd(1)-P(2) 175.76(5)

S(2)-Pd(1)-P(2) 97.04(6) | S(2)-Pd(1)-P2) 94.49(6) | SQ2)-Pd(1)-P2) 92.19(4) | SQ2)-Pd(1)-P(2) 94.64(5) | S(2)-Pd(1)-P(2) 90.91(5)

S(1)-Pd(1)-P(2) 91.44(6) | S(1)-Pd(1)-P(2) 93.71(6) | S(1)-Pd(1)-P2) 98.56(3) | S(1)-Pd(1)-P(2) 95.60(5) | S(1)-Pd(1)-P(2) 98.71(5)
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Figura 2.8 Representacion tipo ORTEP de las estructuras de [Pd(phPS,)(P(CeHs)3)] (1), [PA(phPS,)(P(CsHs-4-Cl)3)] (2),
[Pd(phPS,)(P(CeHs-4-F)3)] (3), [Pd(phPS,)(P(CsHa-4-Me)s] (4) y [Pd(phPS,)(P(CsHs-4-OMe);] (5) .
Los elipsoides estan dibujados al 50% de probabilidad mostrando los 4&tomos marcados en el esquema. Los dtomos de hidrogeno han

sido omitidos por claridad.

F3
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Reacciones tipo Mizoroki-Heck

Antecedentes

Desde principios de los afios setenta la llamada reaccion de Heck ha significado una
gran herramienta para la realizacion de acoplamientos C-C entre alquenos y compuestos
organicos halogenados. La reaccion consiste en el acoplamiento catalizado por paladio de

halogenuros o triflatos, ya sea de arilo o de vinilo con olefinas (Figura 2.9).

X
©/ + qR [Pd] ©/\/ R

X=halogenuro o triflato

Figura 2.9 Esquema general de la reaccion de Mizoroki-Heck.

En el campo de la quimica organica, ha sido empleada para sintetizar intermediarios

de farmacos de alto valor comercial como el naproxeno”(Figura 2.10).

+ _
0 P

base

/
H,C HsC
3 CHs

= o
O

!
HsC
Figura 2.10 Esquema de la reaccion de Heck empleada en la sintesis de intermediarios del

naproxeno.

Como precatalizadores de esta reaccion se han empleado un gran nimero de
complejos y aunque el mecanismo mas aceptado para esta reaccion incluye especies del
tipo Pd(I)/Pd(0), la naturaleza de las especies activas involucradas en este ciclo no esta por
completo entendida. De tal suerte que, también ha sido propuesto un mecanismo via

intermediarios de Pd(IV)/Pd(Il), aunque no hay evidencias contundentes que lo sustenten.
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A continuacion se presenta una breve revision de los compuestos tipo pinza que han

sido informados como precursores cataliticos en la reaccion de Heck.

En 2000 Morales y Jensen'' informaron la olefinacién de clorobencenos con el
compuesto fosfinito tipo pinza [PdCl{C6H3(OPiPr2)2-2,6}] (Figura 2.11). Este compuesto
tiene como ventaja que puede ser preparado a partir de resorcinol, el cual tiene un bajo
costo a nivel comercial. Este compuesto activa clorocompuestos, incluyendo el p-
cloroanisol, empleando una cantidad de precursor catalitico de 0.67 % a una temperatura de

180°C por 24 h de reaccion 6 a 120°C en 5 dias con Cs,CO3; como base.

O—PPr,
Pd—Cl
O—PPr,

Figura 2.11 Compuesto fosfinito tipo pinza P-C-P.

Mas tarde, en 2002 Crabtree'” informo la sintesis de compuestos tipo pinza C-N-C
con imidazoles como brazos carbénicos NHC y el centro de 4tomo de nitrégeno de un
anillo piridinico (Figura 2.12). Dicho compuesto se encuentra N sustituido por un butilo
sobre el anillo de imidazolio y es catidnico, presentando bromuro como contraion.

Con esta especie en cantidades de 2x107% mol y 20% de tetrabutilamonio se logro
activar p-clorobenzaldehido con rendimientos de hasta 87% del correspondiente isomero
trans—estilbeno y un 8% cis-estilbeno. Mientras que con 2x10™ % molar de compuesto de
paladio se puede obtener un numero de ciclos TON (turnover number) por sus siglas en
inglés, de hasta 75000, resultando uno de los compuestos mas activos informados hasta
hoy. Las reacciones fueron llevadas a cabo en atmosfera abierta al aire y con disolventes

grado reactivo sin ningun efecto sobre la actividad del catalizador.
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L1
pEay
Br

Figura 2.12 Diagrama del compuesto biscarbeno tipo pinza C-N-C.

En 2003 Tejada'® y colaboradores informan la sintesis de compuestos de Pd(II)
basados en el 1,2,4-triazol (Figura 2.13) y su aplicacion como precursor catalitico en
reacciones tipo Heck entre clorobencenos activados y butilacrilato con cantidades altas de
bromuro de tetrabutilamonio como agente de transferencia de fase. La reaccion se llevo a

cabo en la presencia de catalizador al 1% a 140°C y 15 horas 6 mas de tiempo de reaccion.

N N
I N—Pd—N 1
N/ ! \_-N

Figura 2.13 Compuesto tipo pinza N-C-N con 1,2,4-triazol.

También en 2003, Chung'* emplea compuestos tipo pinza N-C-N (Figura 2.14) y
hace una comparacion con el compuesto N-C-N andlogo en el cual el nitrogeno donador se
encuentra unido a dos grupos metilos. Era sabido que este ultimo compuesto presentaba una
baja estabilidad térmica a las condiciones de reaccién en comparacion con los compuestos
tipo pinza P-C-P, esto atribuido a que el nitrégeno se descoordinaria mucho mas facilmente

llevando pronto a la formacién de negro de paladio.

: |

N, N
O N—Pd—N O
DARERD

Figura 2.14 Compuesto tipo pinza N-C-N reportado por Chung.
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El nuevo compuesto N-C-N resultd activo con bromobencenos sustituidos en la posicion
para con altos TON mostrando la siguiente tendencia: NO,>>CHO>>H, OMe. Esta tendencia
sugiere que la adicion oxidativa del halogenuro de arilo afecta la velocidad total de la reaccion.

En 2004 Weck" informé el uso de catalizadores tipo pinza S-C-S soportados en
silica en reacciones de Heck de iodobenceno y n-butilacrilato. Mediante el uso de la prueba
de la gota de mercurio determiné la presencia de Pd(0). De esta forma el autor concluye
que lo que realiza la catalisis es una especie de Pd(0) producto de la descomposicion del
compuesto soportado en la silica.

En ese mismo afio Liang'® empleando un compuesto P-N-P de Pd(II) (Figura 2.15)
en el que los grupos donadores de la pinza son fenilfosfinas logré buenos rendimientos en
reacciones de acoplamiento de acrilato de etilo y algunos bromobencenos. A pesar de que a
diferencia de los otros compuestos tipo pinza mencionados anteriormente estos compuestos

no se encuentran unidos al metal via un enlace ¢ M-C.

N

O
.

Br

Figura 2.15 Diagrama del compuesto de paladio tipo pinza P-N-P.

En 2005 Chen'’ sintetizé6 compuestos de Pd(II) tipo pinza C-N-N (Figura 2.16) en
donde el Pd se encuentra ortometalado, el nitrogeno central corresponde a una imida y el

ultimo N corresponde a una amina alquilica o heterociclica.

N

L
/

Pd

Ojko'

Figura 2.16 Diagrama del compesto de paladio tipo pinza C-N-N.

Con el compuesto presentado en la figura se lograron los mejores rendimientos para

el acoplamiento de bromobencenos con estireno en presencia de Cs;CO3; como base.
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Evaluacion catalitica de los compuestos [Pd(phPS,)(PArs)] en reaccion de Mizoroki-
Heck

Se evalu6 la actividad catalitica de los compuestos fosfinotiolato del tipo
[Pd(phPS;)PAr;] en reacciones de Heck entre de yodo 6 bromobencenos y estireno. La
estabilidad de estos compuestos al aire y a la humedad permitio llevar a cabo las reacciones
cataliticas en un ambiente aerdbico empleando sustratos grado reactivo. Resultados
preliminares de la reaccion de estireno (3.2 mmol) con yodo 6 bromobenceno (2.5 mmol)
empleando el complejo 1 como precursor catalitico (4.33 x 10° mmol) en N,N-
dimetilformamida (DMF) (3 mL) como disolvente y Na,CO;3; (3.77 mmol) como base
dieron rendimientos cuantitativos después de 24 h a una temperatura de 160 °C. La eleccion
inicial de Na,COjs es debido a que esta base es un sélido en la mezcla de reaccion, teniendo
solo el efecto de capturar el dcido formado durante la reaccion sin ninguna interferencia en
el proceso. Ademas, desde el punto de vista econdmico esta sal resulta la mas barata de una
serie de bases potencialmente ttiles para este proceso, como el carbonato de Li 6 de K. Sin
embargo, experimentos posteriores a s6lo 4 h de tiempo de reaccion revelaron que es en
realidad el Cs,COj; la mejor base con 76% de conversion con respecto a los estilbenos.
Resulta mejor que el Na,CO;3 que sélo da una conversion de 38% y que la EtsN con un 43%
de conversion bajo las mismas condiciones de reaccion, estos ultimos probablemente
debido a la coordinacion de la Et;N a la especie catalitica. Con estas condiciones
preliminares se decidid proceder a determinar cual de los compuestos [Pd(phPS,)PArs;]

seria el mejor precursor catalitico para el acoplamiento de estireno y bromobenceno. Los
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resultados obtenidos revelan que el compuesto 1 es el mas activo. Sin embargo, los
resultados mostrados en la tabla 2.5 parecen indicar que los sustituyentes en posicion para
de la triarilfosfina empleada tienen un efecto minimo en el proceso. Estos resultados
permiten concluir que muy probablemente el paso inicial de la reacciéon empleando este
tipo de compuestos involucre la descoordinacion del ligante PArs. Asi se generan sitios de
coordinacion vacantes para los sustratos entrantes, lo que permite el proceso de adicion
oxidativa del sustrato sobre el centro de paladio.

Adicionalmente, se decidi6 explorar la reactividad del compuesto 1, el cual da lugar
a las mejores conversiones, en comparaciéon con una seric de bromobencenos para-
sustituidos. Los resultados obtenidos de estos experimentos muestran que los grupos
electroatractores en el anillo de bromobenceno favorecen su acoplamiento con estireno,
teniendo conversiones superiores al 99% para el p-bromobenzaldehido. Este resultado
puede racionalizase en términos de efectos inductivos. En los casos donde los
bromobencenos tienen grupos electrodonadores, el exceso de densidad electronica podria
fortalecer el enlace C-Br , haciendo mas dificil su activacion.

Experimentos realizados con clorobenceno y el compuesto 1 dieron como resultado
solo trazas de estilbeno, probablemente como consecuencia de su descomposicion a negro
de paladio en el seno de la reaccion.

Por ultimo, se realizaron experimentos con cantidades menores de precursor
catalitico, obteniendo un TON maximo de 17598 para yodobenceno y un TON maximo de

6797 para bromobenceno.

Tabla 2.5 Acoplamientos tipo Heck de bromobenceno con estireno empleando

[Pd( phPS,)(PAr3)].
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Br = R O l
Cs,CO5 O

P(C¢H4-4-R); Parédmetro I I Conversién’
Hammet (%)

MEO\Q\ /Q/OME -0.27 9.83 64.22 74.05
P

J

OMe
Me Me -0.17 9.41 60.59 70.00
OO

s

Me
H\©\ /©/H 0 10.62 65.53 76.15
P

.

H
F\©\ /©/F 0.06 8.25 57.24 65.50
P

.

F
Cl Cl 0.23 10.82 64.14 74.96
L LOr

s

Cl
FsC CFs 0.54 9.40 61.30 70.70
O Or

CF3

Condiciones de reaccion: 160 °C, 4 h, 2.5 mmol Br-Ph, 3.2 mmol estireno, 4.33*10~° mmol [Pd], 3mL DMF,
3.77 mmol Cs,CO;. *Las conversiones estan calculadas en base al bromobenceno residual.

Tabla 2.6 Acoplamientos tipo Heck con bromobencenos p-sustituidos con estireno
empleando 1 como precursor .
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Pd-3
Ot )
, o U
=
=
+ +
Cs,CO4 O
Y
Y
Y
| Il
Sustrato Parametro 1 II Conversion
Hammet (%)
/©/Br -0.27 2.55 29.94 32.49
MeO
/©/Br -0.17 2.62 33.88 36.50
Me
/©/Br 0 7.66 65.53 76.15
H
/©/Br 0.23 1.74 46.31 49.86
cl
/©/Br 0.42 6.05 84.54 100.00
HOC

Condiciones de reaccion: 160 °C, 4 h, 2.5 mmol Br-Ph, 3.2 mmol estireno, 4.33*10° mmol [Pd], 3mL DMF,
3.77 mmol Cs,COs.* Las conversiones estan calculadas en base al bromobenceno residual.

Tabla 2.7 Acoplamientos tipo Heck de yodobenceno y bromobenceno con estireno
empleando diferentes cantidades de 1 como precursor.
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o

Spg-S
P—)
x PRSI @
+ + =
Cs,CO4 O
| Il
Entrada Cantidad X I I Conversion” TON
precursor (%)
mmol
1 4.33%10% | 14.3 64.6 78.9 4555
2 4.33*%107 | 0.7 29.8 30.5 17598
3 4.33%10° I - trazas trazas -
4 4.33%10* Br - 20.92 20.92 1207
5 4.33*%107 Br - 11.78 11.78 6797
6 4.33%10° Br - trazas trazas -

Condiciones de reaccion: 160 °C, 4 h, 2.5 mmol Br-Ph, 3.2 mmol estireno, 3mL DMF, 3.77 mmol Cs,CO; y
la cantidad de Pd se varia como se indica en la tabla. * Las conversiones estan calculadas en base al
bromobenceno residual.

Reacciones tipo Suzuki-Miyaura
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Antecedentes

La reaccion de Suzuki-Miyaura consiste en el acoplamiento catalizado por paladio

de halogenuros o triflatos de arilo o de vinilo con acidos boroénicos (Figura 2.17).

R
OH
X X [Pd]
—+ e ~
T e O

X=halogenuro o triflato

Figura 2.17 Esquema general de la reaccion de Suzuki-Miyaura.

En 2001 Gade'® empleo un pirrol-2,5-biscarbonitrilo y le afiadi6 2-amino-2-metil-1-
propanol para sintetizar el ligante potencialmente tridentado bis{2-(4,4’-dimetil-4,5-
dihidrooxazolil)}pirrol, el cual al ser tratado con n-butil litio y [PdCI,(COD)] genera un
compuesto bimetalico (Figura 2.18) en el que solo se unen dos de los tres sitios de
coordinacion a un paladio y el tercer sitio de coordinacidn se une a otro centro de Pd. Este
compuesto presentd una actividad alta en reacciones de acoplamientos C-C tipo Suzuki

entre bromobencenos p-sustituidos y acido fenilboronico a temperatauras bajas (70°C).

o

Cl N
Nl
%N H N{ 2) [PACI,(COD)] “N—p d//_NQO
VAN

Figura 2.18 Esquema general de la reaccion de Gade.

En un intento por emplear en el acoplamiento C-C compuestos estables al oxigeno y

.. , . . . 19
que permitieran llevar a cabo asi estas reacciones abiertas al aire, Yang =y colaboradores
informaréon en 2004 la sintesis de una familia de compuestos basados en

furanocarbotioamidas (Figura 2.19), que aunque habian sido sintetizados 25 afios antes,
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nunca habian sido probados como catalizadores en reacciones de acoplamiento C-C. Las

reacciones modelo se realizaron entre bromobencenos p-sustituidos y acido fenilboronico.

Figura 2.19 Esquema general del complejo con furanocarbotiamida como ligante.

Para el afio 2005 Le Floch® y colaboradores emplearon por primera vez un
complejo catiénico tipo pinza S-P-S unido a Pd como precursor catalitico en la reaccion de
Suzuki. Las reacciones modelo se realizaron entre bromobencenos p-sustituidos y acido
fenilboronico. El ligante empleado fue del tipo sulfuro de fosfina de fosfobarreleno y fue
sintetizado haciendo reaccionar una fosfinina con difenilacetileno (Figura 2.20). Aunque se
trata de un ligante S-P-S, éste se coordina por los pares no compartidos de los atomos de

azufre y no como tiolato como en el caso de los ligantes fosfinotioles.

Ph ] o)
Pheh_ Cl
PhR P ’
S—F/’dss/,Pth
Cl

Figura 2.20 Esquema general del complejo con fosfabarreleno como ligante.

En el 2006, Uozomi’' empled fosfinitos tipo pinza P-C-P (Figura 2.21) obtenidos
mediante la introduccion de un ligante electrofilico encontrando que se puede realizar una
modulaciéon de las propiedades electronicas sobre el dtomo de fosforo y que de éstas
depende la eficiencia del complejo en el proceso catalitico. Las reacciones de tipo Suzuki
se llevaron a cabo entre la 4-bromoacetofenona y el acido fenilbordnico. Los sustituyentes
que empled sobre el dtomo de fosforo variaron desde el fenilo y el 2-toluil hasta el

ciclohexilo y otros sustituyentes alquilicos como isopropilos y etilos.
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Yo
RoP—Pd—PR,
|

Figura 2.21 Esquema general del complejo con ligante tipo pinza P-C-P con fosfintos como

ligante.

Tambien en 2006 Kichner” y colaboradores informaron la sintesis de ligantes
fosforamiditas tipo pinza P-N-P unidas por un esqueleto de piridina (Figura 2.22). De estos
ligantes P-N-P se obtuvieron compuestos de Pd(II), los cuales fueron evaluados en
reacciones de Suzuki. Los resultados de la catélisis arrojaron que el compuesto mas activo
era el que tenia mayor impedimento estérico que ademas era mas rico en electrones, en este
caso la fosforamidita que contenia fenilos unidos al atomo de fosforo. Kichner vy
colaboradores no descartan la posibilidad de que el complejo precursor forme agregados

metalicos de Pd(0) que catalicen la reaccion.

|\
H. A H
NNy
>—P—F’Id——P‘<
Cl

Figura 2.22 Diagrama del compuesto tipo pinza P-N-P con fosforamiditas.

Evaluacion catalitica de los compuestos [Pd(phPS,)(PArs)] en reaccion de Suzuki-

Miyaura
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En la primera evaluacién de reacciones con acido fenilborénico (2 mmol) con yodo
6 bromobenceno (1 mmol) empleando el complejo 1 como precursor catalitico (1 x 107
mmol) en N,N’-dimetilformamida (DMF) (3 mL) y Na,COs; (2 mmol) como base se
lograron rendimientos > 99% después de 24 h de reaccidon a una temperatura de 160 °C. El
efecto de la base se evalud bajo las mismas condiciones de reaccion con un tiempo de 2.5 h.
Para dicho tiempo se encontr6 que la mejor base habia sido el carbonato de sodio frente a
bases como carbonato de potasio con 68.9% ¢ carbonato de cesio con 55.9%. Las
reacciones en presencia de bases organicas como trietilamina 6 la dimetilaminopiridina
(DMAP) no procedieron, debido probablemente a la coordinaciéon de la base que se
encuentra en exceso a la especie activa, haciendo poco eficientes los acoplamientos como
en el caso de las reacciones de Heck. Con estos resultados se decidio proceder a determinar
cual de los compuestos [Pd(phPS;)(PAr;)] era el mejor precursor catalitico para el
acoplamiento de 4cido fenilborénico y bromobenceno.

Los resultados obtenidos revelan que el compuesto 1 es el mas activo (tabla 2.9). De
nueva cuenta los resultados muestran que los sustituyentes en posicion para tienen un
efecto minimo en el proceso. El mecanismo de reaccion normalmente propuesto para
reacciones de Suzuki tiene como primer paso la adicion oxidativa del halobenceno a un
centro de Pd(0). Por lo tanto, es de esperarse que para llegar a éste nuevamente se
promueva primero la descoordinacion de la PPh; como en el caso de la reaccion de los
acoplamientos tipo Heck.

Adicionalmente, se decidi6 explorar la reactividad del compuesto 1 contra una serie
de bromobencenos para-sustituidos (ver tabla 2.10). Los resultados obtenidos de estos
experimentos muestran que inclusive las reacciones con grupos electrodonadores proceden

con altos rendimientos.
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Experimentos realizados con clorobenceno y el compuesto 1 dieron como
rendimiento maximo 3.4% de bifenilo, probablemente como consecuencia de la
decomposicion de 1 a negro de paladio en el seno de la reaccion. Con p-
bromoclorobenceno la conversion es del 100% con 28.5% de trifenilo y el resto del
esperado bifenilo.

Se realizaron también experimentos con diferentes acidos boronicos, obteniéndose
un rendimiento de 93.9% para el acido bifenilborénico; 82.4% para el acido o-
toluilbordnico, lo cual indica que éste presenta un ligero impedimento estérico, también se
llevan a cabo los acoplamientos en buenos rendimientos; y finalmente se evalud el acido
2,4 diflurofenilbordnico, con un rendimiento de 53.5% muy probablemente debido a que el
compuesto tiene mayor acidez por los grupos electroatractores presentes.

Por ultimo se realizaron experimentos con menores cantidades de precursor

catalitico (tabla 2.8), obteniendo un TON maximo de 36620 para bromobenceno.

Tabla 2.8 Pocentaje de precursor catalitico empleado.

Precursor

catalitico Producto(%) TON
0.10% 97.8 978
0.01% 99 9900
0.001% 36.6 36620
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Condiciones de reaccion: 2 mmol de acido fenil borénico,1 mmol de bromobenceno, 2 mmol de carbonato de
sodio, 1 x10™ mmol de precursor catalitico y 3 mL de DMF, 5.5 h. a 160 °C. Los rendimientos obtenidos por

CG estan basados en el bromobenceno residual.

Tabla 2.9 Acoplamientos C-C tipo Suzuki de bromobenceno con a&cido fenilborénico usando
Pd(phPS,)(PPh3)](1), [Pd(phPS;)(P(CsHs-4-CI)3)1(2), [PA(PhPS;)(P(CeHa-4-F)3)1(3), [Pd(phPS,)(P(CeHy-4-
CF5)3)]1(4), [Pd(phPS,)(P(CsHs-4-Me)3)](5), [Pd(phPS,)(P(CsH4-4-OMe);)](6) como precursores cataliticos.
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Br B(OH), R O
o
Na,CO3 O

P(CeH;s-4-R); Parametro Hammett Rendimiento (%)

MeO. OMe
O
0.27 697
OMe
Me Me
O
© 017 70.6
Me
heWes
P
© 0 94.6
H
adwey
P
© 0.06 78.3

neWes

0.23 93.3

Cl
F3C\©\ /©/CF3
P

0.54 86

CF3

Condiciones de reaccion: 2 mmol de acido fenil borénico,1 mmol de bromobenceno, 2 mmol de carbonato de
sodio, 1 x10™ mmol de precursor catalitico y 3 mL de DMF, 2.5 h. a 160 °C. * Los rendimientos obtenidos
por CG estan basados en el bromobenceno residual.

Tabla 2.10 Acoplamientos C-C tipo Suzuki de bromobencenos p-sustituidos con 4cido fenilborénico usando

1 como precursor.
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Br B(OH)Z O
o -
v Na,COjg O
Y

Sustrato Parametro Hammett Rendimiento (%)
Br
Q 0.27 100
MeO
Br
/@ -0.17 100
Me
Br
O 0 97.8
H
Br
/©/ 0.23 81**
cl
Br
/@ 0.42 100
HOC

Condiciones de reaccion: 2 mmol de acido fenil borénico,1 mmol de bromobenceno, 2 mmol de carbonato de
sodio, 1 x10° mmol de precursor catalitico y 3 mL de DMF, 5.5 h. a 160 °C.
* Los rendimientos obtenidos por CG estan basados en el bromobenceno residual.

** 17.9% de trifenilo

Tabla 2.11 Acoplamientos C-C tipo Suzuki de bromobenceno con diferentes dcidos boronicos usando 1 como

precursor.
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Br B(OH H Ar
©/ + o (OH), ©/
Na,CO5

Acido bordénico Rendimiento* (%)
(Ar)-B(OH),

B(OH),
@ 97.8

B(OH),
535
F F

@EB(OH)Z
82.4
M

e

B(OH)Z
93.9

Condiciones de reaccion: 2 mmol de acido fenil borénico,1 mmol de bromobenceno, 2 mmol de carbonato de
sodio, 1 x10™ mmol de precursor catalitico y 3 mL de DMF, 5.5 h. a 160 °C.

* Los rendimientos obtenidos por CG estan basados en el bromobenceno residual.

Reacciones de cianacion
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Antecedentes

El método mas directo y versatil para la preparacion de nitrilos aromaticos es la

cianacion de halogenuros de arilo mediada por metales de transicion (Figura 2.23).

o o

X=I,Br,ClI
Figura 2.23 Esquema general de la reaccion de cianacion de halobenceno.

[Pd] , MCN

La importacia de los nitrilos aromaticos radica en que son intermediarios
importantes en quimica organica sintética para la obtencion de acidos, ésteres, amidas, etc.
Los métodos tradicionales para preparar benzonitrilos incluyen el método de Rosenmund-
von Braun® y la diazotizacién de anilinas seguida de la reaccion de Sandmeyer.”* Aunque
el cobre ha dado buenos resultados es indispensable emplear cantidades estequiométricas
de este, resultando a menudo complicada la separacion del producto deseado. Asi es como
la catalisis mediada por compuestos de paladio ha ganado terreno en este tipo de
reacciones.

Maligres™ y colaboradores intentaron la cianacion de una picolina bromada
utilizando [Ni(CN),] 6 [Co(CN);] en NMP como disolvente sin que ésta se llevara a cabo
(Figura 2.24). Sin embargo, utilizando [CuCN] obtuvieron rendimientos del 60 al 80%, sin
embargo las reacciones requirieron de altas temperaturas del orden de los 150 a 250 °C, y

cantidades estequiométricas del catalizador.

Zn(CN),
Pd,(dba)
B 2T NC A
| DPPF |
~ ~
N” >NH, N” >NH,

Figura 2.24 Esquema de reaccion de la cinacion de una picolina sustituida.
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El empleo de [Zn(CN),] como fuente de cianuros y fuentes de Pd(0) [Pd,(dba)s] 6 el
[Pd(PPhs3)s] como catalizador en cantidades de 2 a 4% en presencia de aditivos como
BINAP, DPPF, DPPB vy trifenilfosfina dio lugar a buenos rendimientos, evitando también

las complicacion para purificar el producto de cianacion deseado.

Existe un informe de Anderson”® en 1998 en el que para el sistema especifico
mostrado en la siguiente figura, se intentaba cianar con fuentes de Pd(0) [Pd(PPhs)4] en
presencia de KCN como fuente de cianuros, dando lugar a rendimientos nulos. Se encontré
que la sintesis era cuantitativa sélo cuando se agregaban sales de Cu(I), identificandose el

Cu(I) como cocatalizador de la reaccion mediada por paladio.

NPr2 NPr2

KCN
| -~ H NC H

Pd(PPhg),
Cul

N N
h h
o}_P o)_P

Figura 2.25 Esquema del compuesto en que Anderson lleva a cabo la cianacion.

En 2003 Beller,?” propone el empleo de la cianohidrina de la acetona para producir
acido cianhidrico (Figura 2.26) de manera controlada en experimentos de cianacidn, y
describe las ventajas del empleo de esta fuente de cianuros toda vez que otras sales

terminan por inhibir el catalizador. En este caso Beller empled [Pd(AcO),] y dpppe.

OH ____ .
_— O + HCN
><CN %

Figura 2.26 Cianohidrina propuesta por Beller para reacciones de cianacion.

Posteriormente Srivastava® y colaboradores, emplearon las microondas y un
polimero fosfinado comercial, para soportar un compuesto de paladio y llevar a cabo la
sintesis de benzonitrilos (Figura 2.27). Este método resulta atractivo, ya que evita la
necesidad de purificacion posterior. Srivastava informa buenos rendimientos empleando

tanto 10dobencenos como bromobencenos.
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PPh,, Pd(OAc
07 2, Pd(OACc), cN
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- X(Br)
N R~
> Zn(CN),, DMF _

Microondas

Figura 2.27 Cianacién de halogenuros de arilo catalizada por paladio soportado.

También en 2004, Yang y Williams® reportaron el empleo de compuestos
organoestanos (N-Bu;SnCl) como cocatalizadores en la cianacion de compuestos,
retomando la idea sobre el efecto cooperativo con otros metales.

En 2005 Weissman™ propone el empleo de [Pd(AcO),] en completa ausencia de
ligantes auxiliares y una fuente no toxica de cianuros K4[Fe(CN)g].

Finalmente existen informes de otros intentos por mejorar las condiciones de la
reaccion, sintetizando ligantes que pudieran ser estables al agua como el de Yoshifuji’' que
emplea una fuente comercial de Pd(0) [Pdx(dba);], una mezcla de Zn en polvo con
[Zn(CN);] como fuente de cianuros y el ligante 1,2-difenil-3,4-bis(2,4,6-tri-tert-
butilfenilfosfinideno)ciclobuteno (DPCB) (Figura 2.28). Este ultimo resulta ser estable al

agua y al aire por lo que no se necesita la exclusion rigurosa de éstos en la reaccion.

Mes" —P. P—Mes*
2
Ph Ph

Mes* = 2,4,6-tri-tert-butilfenil
DPCB

Figura 2.28 Ligante 1,2-difenil-3,4-bis(2,4,6-tri-tert-butilfenilfosfinideno)ciclobuteno.

Evaluacion catalitica de los compuestos [Pd(phPS;)(PArs3)] en reacciones de cianacion
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Experimentos preliminares se llevaron a cabo bajo las siguientes condiciones de
reaccion: 1 mmol de K3;[Fe(CN)s], 6 mmol de bromobenceno, 6 mmol de carbonato de
sodio, 6 x10™ mmol de precursor catalitico 1 y 3 mL de DMF, 4 h. a 160 °C.

El efecto de la base se evalud en condiciones de reaccidon similares con un tiempo
de reaccion de 6h. Para este tiempo de reaccion se encontré que la mejor base era el
carbonato de sodio con 51% de rendimiento frente a bases como carbonato de potasio con
39 % 06 carbonato de cesio con 5.6 % de rendimiento. Las reacciones en presencia de una
base orgédnica como trietilamina procedieron con rendimientos bajos, entre 5.6%, similares
a los que se obtuvieron con el carbonato de cesio. Con estos resultados se decidié proceder
a determinar cudl de los compuestos era el mejor precursor catalitico para el acoplamiento
C-C de bromobenceno con Kj;[Fe(CN)g].

Los resultados obtenidos revelan que en este caso el compuesto [Pd(phPS,)(P(CsHa-
F)3)] 3 es el mas activo. Sin embargo, una vez mas los resultados muestran (tabla 2.12)
que los sustituyentes en posicion para de las fosfinas no tienen un efecto en el proceso
catalitico. El mecanismo de reaccion propuesto para reacciones de cianacion tiene como
primer paso la adicién oxidativa del halobenceno a un centro de Pd(0). En el presente caso,
para llegar a este punto se debe promover la descoordinacion de la PPh; como en el caso de
la reaccion de Heck y Suzuki.

Adicionalmente, se decidi®6 explorar la reactividad del compuesto
[Pd(phPS;)(P(CsHa-F)3)] 3 contra una serie de bromobencenos para-sustituidos. En esta
serie de reacciones se observa de acuerdo a los rendimientos obtenidos que el efecto del
sustituyente en posicion para es determinante en la reaccion pues ésta no procede con el

grupo mas electrodonador (metoxilo del anisol). En tanto que para el compuesto mas
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activado que es el p-bromobenzaldehido el efecto electroatractor del grupo aldehido hace

que el enlace C-Br se active y se obtengan rendimientos de 95%.
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Tabla 2.12 Cianacién de bromobenceno con K;[Fe(CN)y] usando [Pd(phPS,)(PPh3)](1), [Pd(phPS,)(P(C¢Hy-
4-C1y)1(2), [PA(phPS2)(P(CeHy-4-F)3)1(3), [PA(PhPS;)(P(CeHy-4-CF3)3)](4), [PA(phPS;)(P(CsHa-4-Me);)1(5),
[Pd(phPS,)(P(C¢H,-4-OMe);)](6) como precursores cataliticos.

g
e

Br R CN
©/ +  KgFe(CN)g] ©/
Na,COs

P(CsHs-4-R)3 Parametro Hammett Rendimiento*(%)

MeO\©\ /©/0Me
P
-0.27 31.82
OMe
Me Me
..
© -0.17 30.83
Me
heWes
P
<> 0 34.19
H
..
P
© 0.06 35.47

neVes

0.23 35.45

Cl
F3C\©\ /@C&
P

© 0.54 32.59

CF3

Condiciones de reaccion: 1 mmol de K3[Fe(CN)s], 6 mmol de bromobenceno, 6 mmol de carbonato de sodio,
6 x10” mmol de precursor catalitico y 3 mL de DMF, 4 h. a 160 °C.

*Los rendimientos obtenidos por CG estan basados en el bromobenceno residual.
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Tabla 2.13 Cianacion de bromobenceno con K;Fe(CN)g usando 3 como precursor catalitico.

g
&8

Br F CN
/©/ +  Ka[Fe(CN)g] /©/
Y Na,CO3 Y

Sustrato Parametro Hammett Rendimiento (%)
Br
/©/ -0.27 0
MeO
Br
/@ -0.17 23
Me
Br
O 0 51
H
Br
/©/ 0.23 53
cl
Br
Q/ 0.42 95
HOC

Condiciones de reaccion: 1 mmol de K3[Fe(CN)g], 6 mmol de bromobenceno, 6 mmol de carbonato de sodio,
6 x10” mmol de precursor catalitico y 3 mL de DMF, 14 h. a 160 °C.

* Los rendimientos obtenidos por CG estan basados en el bromobenceno residual.
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Reacciones de acoplamiento C-N 6 Hartwig- Buchwald

Antecedentes

El acoplamiento C-N mediante precursores cataliticos de paladio es una herramienta
que se ha vuelto cada vez mas importante en la sintesis organica para la obtencion de
anilinas N-sustituidas (Figura 2.29) en afos recientes, sobre todo debido a la importancia de
estos compuestos en la industria farmacettica, de colorantes, de la agricultura y de los

; 32
polimeros.

2
X [Pd-cat] R
i A + 2R3 N,
RLE HNRZR®  ——— N\ s
% base R P

Figura 2.29 Aminacién Hartwig-Buchwald de halogenuros de arilo.

Ademas, es una reaccion que funciona en un solo paso con materias primas
comercialmente disponibles y que presenta algunas ventajas sobre reacciones que conducen
a la obtencion de productos similares como la sustitucion nucleofilica aromatica, el
acoplamiento de Ullman, ** la aminacion reductiva y la nitracién seguida de reduccion.

Las reacciones de acoplamiento C-N requieren de un precursor catalitico a base de
Pd que esté estabilizado en disolucion por ligantes que le donen densidad electronica
suficiente para llevar a cabo la adicion oxidativa y que sean lo suficientemente voluminosos
para que se lleve a cabo la eliminacion reductiva, asi como de una base que normalmente es
t-BuOK 6 Cs,COs. Los sustratos que se emplean son normalemente halobencenos, pero se
han empleado halogenuros heteroaromaticos, halogenuros de piridilo 6 ésteres de acido
arensulfonicos. Estos acoplamientos son muy versatiles, ya que ademas de aminas se
pueden emplear amidas, sulfonamidas, carbamatos y ureas.

El primero en emplear este tipo de reacciones fue Migita® en 1983 y fueron
posteriormente las desarrolladas por Hartwig® y Buchwald®® de manera independiente con

mucho éxito.
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Debido a que no existen informes de precursores cataliticos similares a los que se
sintetizan en el presente trabajo se considerd que los informes que se comentan a

continuacion resultan interesantes como antecedentes del tema.

En 2003 Verkade®” informé que el uso de ligantes biciclicos triaminofosfina (Figura
2.30) daban buenos resultados en acoplamientos C-N y que el empleo de sales de Cs,CO;

es factible cuando sélo se requiere activar sustratos C-I.

. i-Bu
|-Bu\N/P¢"\iNT_Bu

Kﬁ

Figura 2.30 Ligantes biciclicos triaminofosfina.

En 2003 Bedford® informoé sobre el empleo de fosfinitos que se ortometalan
(Figura 2.31) en el seno de la reaccion con Pd y de otras especies previamente
ortometaladas para dar lugar a la activacion de enlaces C-Cl formando enlaces C-N en

presencia de un exceso de diferentes triarilfosfinas.

Y,

P
o \ .,

Pd

tBu

-

tBu

Figura 2.31 Complejos de paladio con ligantes tipo fosfinito ortometalados empleados por

R. Bedford con Y= Ph 6 C¢H3-2,4-(tBu),.

En 2005 Buchwald® informé un estudio cinético interesante sobre las especies que
pueden catalizar la reacciéon de acoplamiento C-N cuando se parte de [Pdy(dba)s;] y del
ligante xanthphos, siguiendo el proceso con resonancia magnética nuclear y estudios de
calorimetria. Este precursor y este ligante habian mostrado previamente ser eficientes en el
acoplamiento C-N (con 1-bromo-4-tertbutilbenceno y morfolina), pero en este articulo se

explica como se da lugar a la formacion de al menos dos especies cataliticamente activas,
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[Pd(xanthphos)(dba)] y [Pd(xanthphos),] (Figura 2.32). La primera de ellas resulta ser muy
activa y la segunda no tanto, y el autor descarta la posibilidad de que se deba a una baja

solubilidad de la segunda especie, sintetizando una especie similar mucho mas soluble.

O Q)
=
Me AN Ph Me \Pd»‘ Me
Me o Pd_| Me o Q Me
s / N\
PPh, PPh, P
Ph,

Especie activa Especie poco activa
Figura 2.32 Espcies generadas in situ por la mezcla de [Pdy(dba);] y Xantphos en

reacciones de Hartwig-Buchwald.

40 - , .

Maes* informé en 2005 sobre el empleo de las microondas como fuente alterna de
enegia en la formacion de enlaces C-N a partir de clorobencenos, disminuyendo de manera
considerable el tiempo de reacciébn cuando se emplea trifluorometilbenceno como

disolvente en presencia de [Pd(AcO),] y de 2-(diciclohexilfosfanil)bifenilo (Figura 2.33).

Pd(OAC),

/@/ + HNBuU, Cy,P /@/
MeO MeO

Microondas

NaOtBu
Figura 2.33 Sistema catalitico empleado para la aminacion de clorobenceno asistida por

microondas.
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Evaluacion catalitica de los compuestos [Pd(phPS;)(PAr3)] en la reaccion de

acoplamiento C-N tipo Hartwig-Buchwald

En la evaluacion con reacciones tipo Hartwig-Buchwald se emplearon las siguientes
condiciones de reaccion: 1.2 mmol de morfolina, 1 mmol de bromobenceno, 1.5 mmol de
terbutéxido de potasio, 5 x10° mmol de precursor catalitico y 8 mL de THF y 21 h a 120
°C.

Se decidi6 emplear una base fuerte como terbutoxido de potasio debido a que se
realizaron pruebas de acoplamiento en presencia de carbonato de sodio y carbonato de
cesio sin que se obtuviera el acoplamiento C-N, ademas de que esta base ya ha sido
empleada con éxito por otros grupos de investigacion utilizando diferentes precursores
cataliticos.

Los resultados obtenidos revelan que para los compuestos del tipo
[Pd(phPS;)(PAr3)] el compuesto 3 es el mas activo. Los sustituyentes en posicion para de
las diferentes fosfinas no parecen tener un efecto en el proceso segun se puede observar en
la Tabla 2.14. Este efecto constante se debe a que este ciclo también involucra la adicion
oxidativa del halobenceno al centro metalico del precursor catalitico. Asi, la especie
cataliticamente activa que debe formarse al dejar fuera de su esfera de coordinacion a las
fosfinas para iniciar el ciclo.

Adicionalmente y como se hizo en casos anteriores, se decidido explorar la
reactividad del compuesto [Pd(phPS;)P(C¢H4-F);] 3 y compararla con la de una serie de
bromobencenos para-sustituidos (Tabla 2.15). En esta serie, se observa que en las
condiciones de reaccion optimizadas los acoplamientos se dan en buenos rendimientos. El
compuesto mas activado es el p-bromobenzaldehido debido al efecto electroatractor del

grupo aldehido, proporcionando rendimientos > 99.9%.
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Tabla 2.14 Acoplamientos C-N tipo Hartwig-Buchwald de bromobenceno con morfolina usando
[Pd(phPS,)(PPhs)] (1), [Pd(phPS,)(P(CsHs-4-Cl)3)] (2), [PA(phPS,)(P(CsHy-4-F)3)] (3), [Pd(phPS,)(P(CsHy-4-
CF3)3)] (4), [Pd(phPS,)(P(CsH,s-4-Me)3)] (5), [Pd(phPS,)(P(CsH4-4-OMe);)] (6) como precursores cataliticos.

%8
R © R

o —— oM
O
tBuOK ©/
P(C¢Hs-4-R)3 Parametro Hammett Rendimiento*(%)
MeO OMe
., O
-0.27 77.2

OMe
Me Me
..
© 017 85.1
Me
hgWes
p
© 0 80.5
H
OO
P
© 0.06 86.8
F
Cl Cl
O
<j 0.23 84.8

Cl
F3C\©\ /©/CF3
P

0.54 85.4

CF3

Condiciones de reaccion: 1.2 mmol de morfolina,1 mmol de bromobenceno, 1.5 mmol de terbutdéxido de
potasio, 5 x10~ mmol de precursor catalitico y 8 mL de THF, 21 h. a 120 °C.

* Los rendimientos obtenidos por CG estan basados en el bromobenceno residual.
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Tabla 2.15 Acoplamientos C-N tipo Hartwig-Buchwald de bromobenceno con morfolina usando 3.

Qﬁ@
-

Foul¥e:

tBUuOK
Sustrato Parametro Hammett Rendimiento*(%)
Br
oy 0.27 87.9
MeO
Br
/@ -0.17 58.5
Me
Br
O 0 86.8
H
Br
/©/ 0.23 88.7
cl
Br
/@ 0.42 100
HOC

Condiciones de reaccion: 1.2 mmol de morfolina,1 mmol de bromobenceno,1.5 mmol de terbutéxido de
potasio, 5 x10~ mmol de precursor catalitico y 8 mL de THF, 21 h. a 120 °C.

* Los rendimientos obtenidos por CG estan basados en el bromobenceno residual.

Comparacion con otros sistemas cataliticos
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Heck-Mizoroki

Tabla 2.16 Sistemas cataliticos empleados en reaccion de Heck.

Compuestos Q\ @ O—PPr,
N N
% O-PPr,

Condiciones 1.0 equiv bromobenceno, 0.5 mmol bromobenceno, 1 equiv PhCl

1.1 equiv estireno 0.75 mmol estireno 1 equiv estireno

1.1 equiv MeNCy, 1 mmol K,CO; 1.1 equiv Cs(OAc),

2 mL de NMP 1 mL NMP Dioxano

0.2% mol catalizador 0.1% mol catalizador 0.67 mol% catalizador

110 h, 160 °C 130 °C, 10 h bajo Ar en 180 °C, 24 h

95 % rendimiento 98 % rendimiento 99 % rendimiento

TON 475 TON 980 TON 147
Referencias 16 41 11

Para el sistema S-P-S en reaccion de Heck con bromobenceno se obtiene un TON
de 6797 a 160 °C por 4 horas de reaccion, lo que lo sitia como el mejor de los catalizadores
de su tipo. Comparando con el sistema P-N-P de la tabla anterior se observa que este tipo
de catalizadores alcanza un TON de 475 después de muchas horas de reaccion (110 h). Este
sistema tipo pinza no cuenta, al igual que el sistema S-P-S con ningun enlace C-Pd. En
otro tipo de sistemas modificados en que se emplea acetato de paladio como el segundo de
la Tabla 2.16 *' se obtiene un TON de 980 bajo atmosfera de argon a 130°C y 10 horas de
reaccion. El sistema S-P-S mejora el TON del sistema anterior. En cuanto a tiempos

podemos hablar de ventajas del sistema S-P-S incluso frente al uso de sistemas

modificados.
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Frente a compuestos pinza ortometalados como el fosfinito P-C-P reportado por
Morales'' resulté aun ineficiente para activar C-Cl, la barrera que existe para la obtencion
de catalizadores directamente aplicables a la industria. Otro tipo de sistema tipo pinza a
base de carbenos N-heterociclicos (NHC) ha sido aplicado con éxito en activacion de

enlaces C-Cl .

Suzuki-Miyaura

Tabla 2.17 Sistemas cataliticos empleados en reaccion de Suzuki-Miyaura.

Compuestos Ph Cl Cl Ph +

Ph = N—PPh
2

Pd.__O
an e (e
thp\\ Pd® '/PPhZ
SRS N—PPh,
cl PH

Condiciones 1 mmol bromobenceno 1 mmol bromobenceno 1 mmol 4-bromoanisol
1.5 mmol PhB(OH), 1.5 mmol PhB(OH), 1.5 mmol de PhB(OH),
10° mmol catalizador 0.2 mol% catalizador 2% mol de catalizador
2 mmol K,CO;3 2 mmol K;PO, 2.0 mmol de Cs,(CO);

4 mL 1,4-dioxano 5 mL de dioxano
110°C,24 h 110°C,15h 80 °C, 16 h.
95 % rendimiento 99% rendimiento 96% rendimiento
TON 95000 TON 495 TON 48
Referencias 20 42 22

En contraste con el sistema [phPSz]z', el unico sistema S-P-S informado consiste en
un P central de fosfabarreleno y azufres unidos al metal por sus pares libres. Dicho sistema
reportado por Le Floch®® alcanzé un TON de 95000 lo que resulta mejor que el del sistema
estudiado en el presente trabajo (TON 36000). Sin embargo en términos de tiempo resulta
mejor emplear el sistema fosfinotiolato S-P-S, ya que en menos de 5 h se obtienen
conversiones similares a las obtenidas por Le Floch.

Otro tipo de sistemas como el ortometalado tipo pinza N-C-P** da lugar a TON de

495, considerablemente menor que el obtenido por sistema S-P-S en tiempos de hasta 15h.

45



Por otro lado el sistema tipo pinza P-N-P** con fosforamiditas resulta bueno, pero emplea

un exceso de catalizador, lo que resulta ser una desventaja notable frente al sistema S-P-S.

Cianacion

Beller” y colaboradores informan en 2004 que hasta el afio 2000, con diversos
sustratos como NaCN, KCN, Zn(CN), y Mes;SiCN que los rendimientos con diferentes
catalizadores de paladio para las cianaciones de bromobenceno no sobrepasaban los TON
de 10-50, lo cual resulta muy bajo.

En el mismo reporte, bajo las siguientes condiciones de reacciéon Beller obtiene
rendimientos del 97% con TON de 9700: 2 mmol bromobenceno, 0.5 mmol K4[Fe(CN)g],
2 mmol Na,CO;, 2 ml NMP, [Pd(OAc),] (0.01% mmol), difenilfosfinoferroceno (0.02
mmol) 120 °C, 16 h.

El resultado con los sistemas S-P-S presentados es de un TON de 510 con
Ki[Fe(CN)g] para bromobenceno. A pesar de que no se puede hacer una comparacion
directa de los sistemas debido a que tienen distintas fuentes de cianuro y la presencia del Fe
podria influir en el ciclo catalitico, podemos decir que es buen sistema en lo general para

cianar debido a la relacion sustrato catalizador y el TON que se obtiene.

Hartwig-Buchwald

Para este tipo de reacciones Verkade®' informa un rendimiento de 92 % , lo que
equivale a un TON de 92, bajo las siguientes condiciones de reaccion: 1.0 equiv de p-
metoxibromobenceno, 1.2 equiv de amina, 1.5 equiv de NaO-t-Bu, [Pd(OAc),] (1 mol %),
ligante 3 (2 L/Pd) y 3 mL de tolueno, a 80 °C, en un periodo de entre 15 y 20 h. El sistema
S-P-S a 120 °C durante 21 h mejora dicha cifra a TON 439. Sin embargo, queda detras de
otros sistemas como los complejos ortometalados empleados por Bedford que incluso

activan enlaces C-Cl.

Especies cataliticas
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En los ciclos cataliticos reportados en la literatura para las reacciones de Mizoroki-
Heck, Suzuki, cianacion y Hartwig-Buchwald que se realizan con paladio, se puede
observar que todos inician con una especie de Pd(0), a la cual se le afiade el halobenceno a
activar, que en estos casos en particular es bromobenceno, llevandose a cabo una reaccion
de adicidon oxidativa. Como comportamiento general de las especies empleadas como
precursores cataliticos en este trabajo, se puede notar que el efecto de triarilfosfina p-

sustituida como modulador de densidad electronica en los ciclos cataliticos es nulo.
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Figura 2.34 Espectro de RMN *'P{'H} (121 MHz, CDCl;) a 25°C de la mezcla de reaccion

de la catalisis de Heck.

Considerando que este comportamiento es debido a que se genera una especie de

Pd(0) a partir de la especie de Pd(Il) [Pd(phPS;)(PAr;)] v que el paso logico debido al
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efecto nulo de la triarilfosfina es que ésta se descoordine, se realizo una RMN de *'P{'H} a
una mezcla de reaccion con una carga de complejo 10 veces mayor que en un experimento
de evaluacion catalitica, producto de la reaccion catalizada de bromobenceno y estireno de
acoplamiento C-C.

La mezcla de reaccion muestra varias sefiales (Figura 2.34), de las cuales la de
mayor intensidad es atribuida al dimero [Pd(phPS;)], que fue informado previamente por
Laguna®. Este dimero muestra una sefial en & 76.9 ppm en su espectro de RMN de
S'p{'H}. Esta especie debe producirse a partir de la descoordinacion de la triarilfosfina del

compuesto [Pd(phPS;)(PPhs)].

Mecanismos de reaccion para las reacciones exploradas
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Existen pocos ejemplos de compuestos con ligantes dianidnicos que hayan sido
empleados como precursores cataliticos en reacciones de acoplamiento C-E. Uno de ellos,
realizado por Lee®* y colaboradores con compuestos tipo pinza N-C-N (Figura 2.35)
empleados en reaciones de Suzuki entre bromobencenos y acido fenilbordnico, presentd
menores rendimientos que especies que tienen ligantes con donadores neutros como
ligantes fosfino-carbénicos o piridino-carbénicos. A pesar de ello, el ligante dianionico
(figura 2.35), provee un efecto de anclado al ion metalico, aunque la posibilidad de que
haya sitios vacantes se vuelva imposible debido al efecto quelato que prevalece. En el caso
de los compuestos con donadores neutros se cree que la hemilabilidad es importante para
que se lleven a cabo los procesos cataliticos. En este articulo los autores no dan mas

detalles sobre las posibles especies involucradas en el mecanismo de reaccion .

N N

TN

: ,N’Pd\N :

Figura 2.35 Diagrama del compuesto tipo pinza de Pd(II) N-C-N sintetizado por Lee.*

Para sistemas [M(phPS,)(PAr;)] en los que el centro metalico es Pd(Il) Ia
posibilidad de que el mecanismo para la reaccion de Heck, vaya mediante un ciclo
Pd(I1)/Pd(IV) en vez de uno Pd(0)/Pd(II) seria muy alta si hacemos la consideracion de Lee
de que un ligante dianiénico no puede desprenderse facilmente del metal al que se

coordind.
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Figura 2.36 Mecanismo modificado de la reaccion de Heck Pd(I1)/Pd(IV) para el sistema
[Pd(phPS;)(PAr3)].

Una propuesta realizada por Shaw® para un ciclo Pd(IT)/Pd(IV) fue publicada en
1998 y desde entonces ha existido gran debate sobre la viabilidad de este mecanismo.
Segin lo discuten Weck y Jones,* actualmente los sistemas que incorporan ligantes tipo
pinza con carbenos como donadores son los que sustentan esta via para realizar la catalisis
de acoplamiento cruzado, debido a que presentan estabilidad térmica a altas temperaturas
en varios disolventes y a que muestran actividad en presencia de Hg(0).

Aunque el sistema [Pd(phPS;)(PAr;)] no tiene ligantes carbénicos, presenta un
efecto quelato debido a la union de tres &tomos donadores al centro metalico de Pd(II), dos

de los cuales se encuentran cargados y segin Lee, estabilizarian la union del ligante al
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metal. Si no consideramos el posible efecto hemilabil del tiolato, un mecanismo similar al
propuesto por Shaw para la reaccion de Mizoroki-Heck es probable para especies del tipo
[Pd(phPS,)(PPhs)] (Figura 2.36).

La alternativa para que un mecanismo Pd(0)/Pd(II) suceda es que se de una
ariltiolacion sobre los tiolatos del ligante pinza. Esto generaria un compuesto con un nuevo
ligante fosfinoditioéter, que de reducirse por la presencia de PAr; libre y oxigeno del

medio, produciria un compuesto de Pd(0) (Figura 2.37).

@? - oA — @?ﬁ - @é@

Figura 2.37 Reducciéon del compuesto con ligante fosfinoditioéter en presencia de PAr;
libre.

Por otro lado, el mecanismo de reaccion para estas Ultimas especies en la reaccion
de Suzuki, podria llevarse a cabo mediante un mecanismo Pd(I)/Pd(IV), ya que existen
propuestas como la dada por Yu® y colaboradores en 2007 que la sustentan. La reaccion de
arilacion de acidos carboxilicos involucra una insercion directa del Pd(II) en el enlace C-H
generando la especie [RPd(II)], la cual al ser oxidada mediante yodobenceno (Phl) genera
el complejo [RPhPA(IV)I].

En caso de que el mecanismo Pd(0)/Pd(II) se diera, podria ir por una de las distintas
opciones que se detallan a continuacion. Una de ellas podria involucrar el efecto
cooperativo de dos centros de Pd(Il) en vez de uno de Pd(IV) para realizar la adicién
oxidativa como lo propone Echavarren®’ y colaboradores. Esto consiste en un intercambio
tipo transmetalacion de ligantes arilo entre dos centros de Pd(II) diferentes. Uno de los
compuestos se encuentra unido a M-C (sp®) y a M-C(sp®) y el otro compuesto es generado

a partir de la adicion oxidativa de un halobenceno sobre una fuente de Pd(0) (Figura 2.38).
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©\// I
Pd— Pd°L,

Figura 2.38 Esquema en el que se propone mediante el camino b) el efecto cooperativo de

dos centros de Pd(II).

Otra opciodn seria que, dado que ha sido posible caracterizar dentro de este trabajo
compuestos en donde uno de los tiolatos del ligante tridentado [phPS,]*" deja un sitio de
coordinacion y reacciona con halocompuestos del medio de reaccion, se planteara un

mecanismo en el cual un tiolato 6 ambos pudieran ser hemilabiles (Figura 2.39).

gg% ot
A ®©©

Figura 2.39 Generacion de la especie hemilabil a partir del compuesto [Pd(phPS,)(PPh;)].

Otra alternativa podria radicar en que la ariltiolacion, producto de la reaccion de un
halobenceno sobre un brazo tiolato del ligante, diera cabida a la reaccion de Menschutkin™
con un centro de Pd(I) y que en vez de la salida tradicional de grupos alquilicos se diera la
salida de grupos arilo, toda vez que la reaccion se realiza en dimetilformamida (DMF) a
altas temperaturas. Esto proveria de un sistema en el que el ligante auxilia en la catélisis

(Figura 2.40).

52



sFd-s (OH),BAr

/ 2 \&/@HMBX
Q?Q e Q?ﬁ

s-Pd-g

S'P\d\s Ar Ar
O < > <E >

Figura 2.40 Esquema de reaccion propuesto para el sistema catalitico auxiliado por el

ligante.

Por todo ello, elucidar un mecanismo especifico para este tipo de sistemas resulta
complejo y requiere de pruebas y estudios cinéticos posteriores. Sin embargo, la adicion
oxidativa, cualquiera que sea la especie cataliticamente activa generara un intermediario
comun para todos los ciclos catalizados por los compuestos presentados de Pd(II), cuyos

esquemas se presentan de la Figura 2.41 a la 2.44.

Ar L
Ph ‘> L,Pd(0) Ar-X
H Ph
A
LnPd—J N
Ar L,Pd—Xx
Ar

H
LnPd:[ "
Ph Ar Ph =\
NG Ph
L,Pd— ||

Figura 2.41 Ciclo catalitico acoplamiento tipo Heck Pd(0)/Pd(11).>!

53



Ar_Rl and(O)

iy

/Ar
L,Pd
L,Pd AN
\Rl X
B-X B-R?
Figura 2.42 Ciclo catalitico acoplamiento tipo Suzuki.>®
Ar-CN LaPd(0)
f R-X
/Ar /Ar
LPd . L,Pd N
CN X

<

M-X M-CN

Figura 2.43 Ciclo catalitico de cianaciones.”
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Figura 2.44. Ciclo catalitico acoplamiento tipo Hartwig-Buchwald (C-N).>*
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Capitulo 3. Compuestos de Ni(ll). Sintesis y actividad catalitica.

Antecedentes

Los compuestos de Ni(II) con ligantes hibridos P-S se han empleado como modelos
de sitios activos de enzimas que cumplen funciones importantes en organismos vivos. Un
ejemplo de esto lo constituye el informe de Liaw' en el cual se realizaron estudios de
complejos de Ni(II) y Ni(IIl) con tiolatos que ayudan a entender la estructura del sitio
activo de [NiFe] de la hidrogenasa. La estructura de estos compuestos se basa en ligantes
fosfinotiolato potencialmente tetradentados donde el centro de Ni queda rodeado por los
grupos tiolato y una de las posiciones sobre el plano de una pirdmide de base cuadrada esté

ocupada por un selenato o por un tiolato (Figura 3.1).

S
Ot esel)
5 i—Se
<)
Figura 3.1 Diagrama de la molécula de Ni(III) con ligante fosfinotiolato de tres brazos.

Existen compuestos de Ni con ligantes fosfinotioéter bidentados que también han
recibido mucha atencion, como los informados por Darensbourg® quien presenta el primer

compuesto de Ni(0) con ligantes fosfinotiolato y un ambiente tetraédrico (Figura 3.2).

SaVal
5 50

Figura 3.2 Compuesto de Ni(0) tetraédrico con ligantes fosfinotiolato.



Cuando el metal central se encuentra en estado de oxidacion (II) el ambiente es
cuadrado y cuando este ultimo compuesto se expone a yodo molecular se produce un
compuesto inestable que resulta en una S-desalquilacion dando lugar a un complejo con dos
ligantes fosfinotiolato en posicion trans y la salida de yoduro de metilo como subproducto

de la reaccion (Figura 3.3).

2+

Ph,P, s—Me Ph,P_ S
i (2 DMF il + 2 Mel
o

Me~ E ‘;Pphz A SE ;

Figura 3.3 Esquema de reaccion de la S-dealquilacion.

Existe un informe de Zubieta’ donde presenta la sintesis electroquimica de
complejos P-S de Ni(Il) con ligantes fosfinotiolatos similares a los que obtuvo Darensbourg
después de la desalquilacion. Sin embargo en este caso estos ligantes estan sustituidos con
trimetilsilanos en la posicion orto al grupo tiol, lo que les confiere un mayor impedimento
estérico.

Otra forma de obtener fosfinotiolatos de Niquel(Il) lo constituye el informe de
Morales® en la cual se emplea un metaloligante de Sn(II) al cual se encuentran unidos dos
ligantes fosfinotiolato. Dicho metaloligante reacciona al ponerse en contacto con
NiCl'6H,O en disolucion de diclorometano. El resultado final es la sintesis por
transmetalacion de compuestos Cis y trans de Ni(I) con ligantes fosfinotiolato (Figura

3.4).

Ph,  Ph,
R P. P.
| + - . ./
PhP  S—sn—s  PPh, MClz M j@ * SIRChL

R S/ \S

R= Ph, n-Bu, t-Bu M= Ni, Pd, Pt

Figura 3.4 Esquema de reaccion de compuestos del grupo 10 por transmetalacion con

metaloligantes de estafio.



La actividad catalitica potencial de complejos metélicos con ligantes macrociclicos
y la capacidad de estos ligantes fosforados y tiofosforados para interactuar selectivamente

con especies 1i6nicas ha llevado a la sintesis de nuevos sistemas.

Por ejemplo, los ligantes macrociclicos informados por Escriche’ en 1997 del tipo P»S,
(Figura 3.5) en los cuales la coordinacion cuadrada esta favorecida. Sin embargo la
presencia de aniones fuertemente coordinantes puede llevar a la obtencidon de sistemas

pentacoordinados.
(s
O e A
s
Figura 3.5 Esquema del macrociclo de 14 miembros del tipo P»S,.

Por otro lado, los ligantes tipo NS,P (Figura 3.6), que fueron sintetizados por el
mismo autor’ se coordinan en forma tetradentada a centros metalicos de Ni(Il), dejando

libres dos sitios de coordinacion adyacentes al ion metalico hexacoordinado.

Figura 3.6 Esquema del compuesto de niquel(Il) hexacoordinado con el ligante

macrociclico.



Resultados

De la reaccion entre la materia prima [NiCl,(PPhs),] con un equivalente del ligante
[phPS,H;] en presencia de trietilamina como base y diclorometano como disolvente se
obtiene el compuesto [Ni(phPS,)(PPhs)] (7) como un polvo café verdoso en buenos
rendimientos. El procedimiento en general es el mismo para los compuestos con las

diferentes fosfinas (Figura 3.7).

O . O

S—Ni—s

o =50,

trans-[NiCly(PArg),] + 2EHN'CI + PArg

R =H, Cl, F, Me, OMe, CF4

Figura 3.7 Esquema general para la obtencion de los compuestos [Ni(phPS;)(PAr3)].

Dada la similitud de la serie de compuestos, estos comparten ciertas caracteristicas.
El espectro de IR y el espectro de resonancia magnética nuclear de proton ('"H RMN) no
aportan mucha informacion, ya que s6lo muestran sefiales correspondientes a los anillos
aromaticos de fenilo presentes en la serie de compuestos. Adicionalmente para los
compuestos [Ni(phPS;)P(CsHs-4-Me);] (10) y [Ni(phPS,)P(CsHs-4-OMe)s] (11) las senales
debidas al grupo -CHj3 y -OCHj en las arilfosfinas p-sustituidas se observan en 6 2.38 y 3.7

ppm respectivamente.



Tabla 3.1 Desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento de la serie de
compuestos tipo [Ni( phPS,)(PAr;)].

Compuesto Ip{'H} Jpp Hz Ip{'H} Jpp Hz

ppm ppm
7 © 86.4 267.2 26.3 272.4

Qo

SN|

H@P@H

.

H

8 © 87.1 277.6 25.5 282.9

Qo

SN|

C,@P@d
o

Cl

9 @ 86.8 267.2 24.7 282.9

s

SN|

F@POF

10 @ 86.2 277.6 23.9 277.6

11 @ 86.0 282.9 22.1 277.6

12 @ 87.8 283.2 26.4 283.2

sN|

Fac{_)P-)cFs

FsC

El espectro de RMN de *'P{'H} resulta més informativo, mostrando dos sefiales
dobles en todos los casos, una en 86.45 ppm correspondiente al P del ligante [phPS,]*

desprotonado unido al metal central y otra en 26.26 ppm asignable al PPh; (Figura 3.8).



El espectro muestra un sistema AB. La constante de acoplamiento promediada de

2Jp_P =269.7 Hz esta de acuerdo con los valores en la configuracion trans.’

400.0

P1 P2 Bl

300.0

200.0

160.0 150.0  140.0  130.0 120.0 110.0 100.0  90.0 80.0 F0.0 60.0 50,0 4000 30.0 20.0 1.0 1 =100 2000 <300 -40.0 =50,

8
H

Figura 3.8 Espectro de RMN °*'P{'H} (121 MHz, CDCl) a 25°C del compuesto
[Ni(phPS,)(PPh3)] (7).

Los resultados en RMN *'P{'H} indican claramente el efecto electrénico que
causan los sustituyentes en para en las triarilfosfinas. Por ejemplo, para los complejos
[Ni(phPS,)(P(CsH4-4-CF5)3] (12) y [Ni(phPS,)P(CsHs-4-OMe)s] (11) las senales de P para
[phPS,]* aparecen en & = 87.78 y 86.00 ppm respectivamente y representa los limites

superior e inferior de la serie de complejos.



88
CF3
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Parametro de Hammet ( o)

Figura 3.9 Desplazamiento quimico (8) del fragmento [phPS,]*" vs. parametro de Hammet

(o).

Los resultados pueden ser racionalizados en términos de la mayor capacidad
electroatractora del -CF; con respecto al sustituyente -OMe,que el menos electroatractor.
Esta tendencia lineal se puede observar en la Figura 3.9, en la que se muestran los
desplazamientos quimicos Vvs. el parametro de Hammet y es similar a la encontrada para la

serie de compuestos con paladio.

El andlisis por espectrometria de masas por bombardeo de 4tomos rapidos positivo
FAB’, exhibe para el compuesto [Ni(phPS,)(PPhs)] (7) el ion molecular m/z 645 y un
fragmento adicional en m/z 382 debido a la pérdida de la PPh;, estos picos

correspondientes al patron de fragmentacion también se observan en los demas casos.



Tabla 3.2 Datos de EM-FAB".

Compuesto /

(m/z)

M]™

[M-PAr;]"

[PAr;]"

10

11

12

>

O

S-Ni-S

H@ﬁ@H
o

H

of

S-Ni-S

c|@|5@d
.

Cl

Qf

S—l\/“—S

F@P@F

644(65)

748(52)

698(100)

686(28)

734(32)

848(37)

382(37)

382(100)

382(94)

382(17)

382(19)

382(15)

262(53)

366(23)

316(68)

304(37)

352(46)

466(100)




Figura 3.10 Representacion tipo ORTEP de la estructura de [Ni(phPS;)(PPhs)] (7). Los

elipsoides estan dibujados al 50% de probabilidad mostrando los 4tomos marcados en el

esquema. Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.

C5

Tabla 3.3 Longitudes y angulos de enlace seleccionadas para [Ni(phPS;)(P(CsHs)3)](7).

Longitudes de enlace (A)

Ni(1)-P(1) 2.126(3)
Ni(1)-S(2) 2.164(3)
Ni(1)-S(1) 2.169(3)
Ni(1)-P(2) ’ 2.237(3)
Angulos de enlace (°)
P(1)-Ni(1)-S(2) 87.52(1)
P(1)-Ni(1)-P(2) 175.68(1)
S(2)-Ni(1)-P(2) 93.12(1)
P(1)-Ni(1)-S(1) 87.05(1)
S(2)-Ni(1)-S(1) 162.34(1)
P(2)-Ni(1)-S(1) 93.55(1)




Se obtuvieron cristales adecuados para la difraccion de rayos X de monocristal de 7.
La integracion de los datos colectados en los experimentos de rayos X se realizd empleando
una celda ortorombica. La estructura fue resuelta por el método de Patterson empleando el
programa SHELXS-97. Los atomos restantes fueron localizados por minimos cuadrados y
mapas de Fourier, empleando el grupo espacial P bca con Z= 8 para el compuesto 7 (Tabla
3.4).

La estructura obtenida es semejante a la de sus andlogos de paladio, asi el centro
metalico de niquel se encuentra en un ambiente cuadrado ligeramente distorsionado (Figura
3.10).

Para este compuesto la principal distorsion de la geometria cuadrada es causada por
la rigidez del ligante [phPS,]* y se refleja en los dngulos S(1)-Ni-S(2) 162.34(1) y de una
forma menos notoria en los dangulos P(1)-Ni-P(2) 175.68(1) (Tabla 3.3).

Las distancias Ni-S son muy similares [Ni(1)-S(1) 2.169(3) y Ni(1)-S(2) 2.164(3)
A ] y comparables con las observadas en otros compuestos de niquel como el anion
[Ni(phSe)(P(0-CsH4S)2(0-CcH4SH)] {Ni-S(3) 2.1648(8)} y mayores que en [Ni{2-(ph,P)-
6-Me,SiCsH3S}2] Ni-S 2.151(1).

Se observa una marcada diferencia para las distancias de enlace Ni(1)-P(1)
2.126(3) y Ni(1)-P(2) 2.237(3) A . La distancia Ni-P(1) es similar a la observada en el
anion de Ni(IIN[Ni(phSe)(P(0-C¢H4S)3)]” {Ni-P(1) 2.137(1)} y menor que en [Ni{2-
(Ph,P)-6-Me,SiCsH3S}2] {Ni-P 2.172(3)}.



Tabla 3.4 Datos cristalograficos para la estructura [Ni(phPS;)(P(C¢Hs)3)] (7).

Compuesto

[Ni(phPS,)(P(CsHs)s)]

Formula Empirica
Peso molecular
Temperatura (K)
Sistema Cristalino
Grupo espacial
A(R)
B(A)
C(A)
a(®)
PC*)
()
Volumen (A
Z
Dcalc(g/cm3)
Coeficiente absorcion (mm™)
F(000)
Tamafio de cristal (mm)
Intervalo de 6 para los datos colectados
Intervalos de los indices

Reflecciones colectadas
Reflecciones independientes
Correccion por absorcion
Datos/restricciones/parametros
Indices R Finales[I >2sigma(I)]

Indices R (todos los datos)
GOOF”

C36H2sP> NiS,
645.35
293(2) K
Ortoréombico
P bca
13.489(7)
12.394(7)
36.044(2)
90°
90°
90°
6026(6)

8
1.423
0.914 mm™

2672
0.132x 0.130 x 0.032 mm
1.89 a 25.20°
-16<=h<=16, -14<=k<=14,
-42<=1<=42
46672
5361 [R(int) = 0.2994]
Analitico (indexado en caras)
5361/0/370
R1=0.0934, wR2=0.1131

R1=0.2519, wR2=0.1580
0.921




Reacciones de tiolacion.

Hasta el afio 2004 no existian métodos informados para la obtencion de enlaces C-S
6 C-Se que no emplearan la fuente del heterodtomo en forma de anidn, es decir, que todos
los métodos que existian empleaban RS™ 6 RSe” como materias primas. Cuando se parte de
un disulfuro en la fenilcalcogenacion de un halogenuro de arilo a través de un metal de
transicion es necesario que éste lleve a cabo la ruptura de un enlace S-S y la adicion
oxidativa con el halogenuro de arilo.

Para llevar esto a cabo Taniguchi® empled 6xido de cobre y magnesio como aditivo,
el cual reduce al cobre presente como catalizador para que éste realice las adiciones (Figura

3.11).

| [CuO cat] SPh
©/ +  Ph-S-S-Ph ©/

Mg
Figura 3.11 Esquema de la reaccion de tiolacidon en presencia de Mg catalizada por 6xido

de cobre.

El mismo Taniguchi’ informa posteriormente el empleo de [NiBr,] para formar in
situ un complejo con bipy, que junto con el Zn como elemento reductor produce sulfuros
de arilo no simétricos, y probd que la catalisis solo es posible cuando ambos metales se

encuentran presentes en el medio de reaccion.

En 2006, Morales' informé la aril y alquiltiolacién catalizada por Ni empleando
para ello ligantes robustos tipo pinza, en donde se modulaba la densidad electronica sobre
el niquel mediante la incorporacion de diversos grupos fluorados en el ligante tridentado N-

N-N (Figura 3.12).



| RE o SPh
©/ + Ph-S-S-Ph ©/
Zn

Figura 3.12 Esquema de la reaccion de ariltiolacion con el compuesto tipo pinza N-N-N

con centro metalico de niquel.

Tiempo después Morales publico resultados de ariltiolacion catalizada por un
ligante fosfinito tipo pinza P-C-P con centro metalico de Ni(Il)''(Figura 3.13). En dicho
articulo se reducen los tiempos de reaccion en forma considerable empleando condiciones

similares a las de Taniguchi con [NiBr;].

Figura 3.13 Diagrama del fosfinito tipo pinza P-C-P de Ni(II) empleado por Morales.



Evaluacion catalitica de los compuestos [Ni(phPS,)(PAr3)] en reaccion de aril y

alquiltiolacion

La primera reaccion que se evalud fue la de ariltiolacion de yodobencenos. En
reacciones de disulfuro de difenilo (4.9 mmol) con yodobenceno (4.9 mmol) empleando el
complejo [Ni(phPS,)(PPhs)] 7 como precursor catalitico (4.5 x 10° mmol) en N,N’-
dimetilformamida (DMF) (3 mL) y Zn(0) como agente reductor (4.9 mmol) se obtuvieron
rendimientos cuantitativos después de 5 h a una temperatura de 150 °C.

Con estos resultados se procedio a determinar cudl de los compuestos es el mejor
precursor catalitico para el acoplamiento de sulfuro de difenilo y yodobenceno. Los
resultados obtenidos revelan que el compuesto [Ni(phPS;)(P(CsHs-4-Cl)3)] (8) es el mas
activo. Sin embargo, de los resultados mostrados en la tabla 3.5 los sustituyentes en
posicion para de las fosfinas PAr; tienen un efecto minimo en el proceso 6 no lo tienen.
Estos resultados permiten concluir que probablemente igual que para todos los casos
examinados anteriormente con paladio, el paso inicial de la reaccion empleando los
compuestos [Ni(phPS;)(PAr;)] involucre la descoordinacion de PAr; para generar sitios de
coordinacion vacantes para los sustratos entrantes, lo cual permitiria la adicion oxidativa
del sustrato sobre el centro de niquel.

Debido a que el compuesto que resulta mas sencillo de sintetizar es el
[Ni(phPS,)(P(CeHs)3)] (1), se decidid emplear éste en la evaluacion de diferentes
yodobencenos para-sustituidos, aunque el compuesto 8 hubiera sido el mas activo.

Adicionalmente, se decidi6 explorar la reactividad del compuesto 7 en
compararcion con una serie de yodobencenos para-sustituidos. Los resultados obtenidos en
estos experimentos muestran que los grupos electroatractores en el anillo de yodobenceno
favorecen que el yodobenceno se acople con el azufre, teniendo conversiones superiores a
95% para el p-bromoyodobenceno y la p-yodoacetofenona. Estos resultados pueden
racionalizarse en términos de efectos inductivos. En aquel caso en que los bromobencenos
tienen grupos electrodonadores, el exceso de densidad electronica podria fortalecer el

enlace C-I, haciendo mas dificil su activacion.



Experimentos realizados con bromobenceno y el compuesto 7 dieron como
resultado trazas del difeniltioéter, probablemente como consecuencia de la descomposicion
del compuesto de niquel en el seno de la reaccion.

Adicionalmente se realizaron experimentos de alquiltiolaciéon con yodobenceno en
presencia de diferentes disulfuros de alquilo.

De la Tabla 3.7 se puede observar que existe un efecto estérico de los sustituyentes
de los disulfuros de alquilo para la generacion del acoplamiento C-S. Por ejemplo, para el
disulfuro de tert-butilo se observan los rendimientos mas pobres debido al impedimento
estérico del sustituyente. Para el disulfuro de sec-butilo se obtienen los mejores
rendimientos con 46.5% en comparacion con el disulfuro de n-butilo con tan solo 27.11%.
Esto puede deberse al mayor efecto inductivo del sec-butilo con respecto al de n-butilo, lo
cual hace mas facil su ruptura. El mejor rendimiento obtenido fue para el disulfuro de
metilo debido a que el impedimento estérico es muy pequefio .

En comparacion con el catalizador de NiBry/bipy empleado por Taniguchi el
compuesto resulta una buena opcion en cuanto a rendimientos y tiempos de reaccion. El
tiempo para la ariltiolacion de yodobenceno que Taniguchi empled fue de 18 horas de
reaccion a 110 °C, con Ni al 10%. El sistema Ni /S-P-S emplea temperaturas de 150 °C pero
los tiempos de reaccion disminuyen a 5 h y las cantidades de catalizador disminuyen
sustancialmente. También los rendimientos y tiempos de reaccidon resultan similares a los

que se obtienen con otros compuestos tipo pinza.



Tabla 3.5 Ariltiolacion de yodobenceno con disulfuro de fenilo usando  [Ni(phPS,)(PPhs)] (7),
[Ni(phPSy)(P(CsHy-4-Cl)3)]  (8),  [Ni(phPS,)(P(CeHy-4-F)3)]  (9),  [Ni(phPSy)(P(CeHs-4-Me);)]  (10),
[Ni(phPS,)(P(Cs¢Hs-4-OMe)s3)] (11) y [Ni(phPS,)(P(CsH4-4-CF3)3)] (12) como precursores cataliticos.

o

S-NI=S
RQ OR
| R SPh
©/ + Ph-S-S-Ph ©/
Zn

v-Zz—

P(CsHs-4-R)s Parametro Hammett Rendimiento (%)

Me0\©\ /@OMe
P

© -0.27 87.9
OMe
Me Me
.7
© 0.17 86
Me
<j 0 85.7
T
© 0.06 89.5
aeWen
0.23 88.2
) O

0.54 84.8

CF3

Condiciones de reaccion: 4.9 mmol de disulfuro de fenilo, 4.9 mmol de yodobenceno, 4.5x10” mmol de
precursor catalitico,4.9 mmol Zn y 3 mL de DMF, 5 h. a 150 °C.

* Los rendimientos obtenidos por CG estan basados en el yodobenceno residual.



Tabla 3.6 Ariltiolacion de yodobenceno p-sustituidos con disulfuro de fenilo usando [Ni(phPS,)(PPh;)](7)

g
&8

[ p SPh
O e o
Y Zn Y

como precursor catalitico.

Sustrato Parametro Hammett Rendimiento *(%)
|
/[::j/' -0.27 80.7
MeO
|
//[:::r/ -0.17 88.8
Me
|
J[::T/ 0 85.7
H
|
/[:::r/ 0.06 88.3
F
|
/J:::T/ 0.23 95.6
Br

|
/[:::T/ 0.5 95.1
MeOC

Condiciones de reaccion: 4.9 mmol de disulfuro de fenilo, 4.9 mmol de yodobenceno, 4.5x10” mmol de
precursor catalitico,4.9 mmol Zn y 3 mL de DMF, 5 h. a 150 °C.

* Los rendimientos obtenidos por CG estan basados en el yodobenceno residual.



Tabla 3.7 Alquiltiolaciéon de yodobenceno con disulfuro de fenilo y disulfuros de alquilo usando

[Ni(phPS,)(PPh3)](7) como precursor catalitico.

+ R-S-S-R
Zn

©/S‘R

Parametro Hammett

Rendimiento™ (%)

s-s~

s—s)\
\I/
s—s/_<

o
-

-0.17

-0.16

-0.15

-0.12

-0.01

13.43

27.11

56.25

48.14

46.56

84.62

Condiciones de reaccion: 4.9 mmol de disulfuro , 4.9 mmol de yodobenceno, 4.5x10~* mmol de precursor

catalitico,4.9 mmol Zn y 3 mL de DMF, 5 h. a 150 °C.

* Los rendimientos obtenidos por CG estan basados en el yodobenceno residual.



Especies cataliticas

De acuerdo con los ciclos cataliticos encontrados en la literatura para las reacciones
de ariltiolacion en presencia de Ni(Il) y en presencia de Zn(0), se puede observar que todas
inician con una especie de Ni(0), generada a partir de la reduccion con Zn(0), a la cual se
puede adicionar oxidativamente el disulfuro o bien el yodobenceno. El efecto de las
triarilfosfinas sobre la catélisis en la reaccion de ariltiolacion es nulo y partiendo de este
resultado se decidi6 llevar a cabo un analisis por RMN de *'P{'H} de la mezcla de reaccion
con yodobenceno y disulfuro de fenilo al término de la catalisis, con una carga de complejo

metalico diez veces mayor a la usada en la evaluacion catalitica.
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Figura 3.14 Espectro de RMN *'P{'H}(121 MHz, CDCls) a 25 °C de la mezcla de reaccion
de ariltiolacion.

El espectro muestra varias sefiales (Figura 3.14), las de mayor intensidad son
atribuibles al fragmento [Ni(phPS;)] que se puede coordinar con diferentes sustratos una

vez pérdida la trifenilfosfina, dando lugar al dimero [Ni(phPS,)], previamente informado



por Laguna'? cuyo espectro de RMN de *'P{'H} presenta una sefial simple en & 72.7 ppm.
Esta especie puede producirse a partir de la descoordinacion de la triarilfosfina del
compuesto 7. Al final de la catélisis la union de dos fragmentos pudiera generar el dimero.
Existe otra sefial en & 39.8 ppm que es atribuible al sulfuro de la trifenilfosfina" de acuerdo
con datos encontrados en tablas, y que puede provenir de la salida de la trifenilfosfina de la
esfera de coordinacion oxidada por azufre del medio rico en disulfuros de fenilo empleados

como sustrato.

Mecanismo de las tiolaciones de los compuestos [Ni(phPS,)(PArs3)] en presencia de
Zn(0)

La primera propuesta para el mecanismo de la reaccion de ariltiolacion la provee
Taniguchi y describe dos rutas probables para la obtencion de los productos mediante
intermediarios de Ni(0), Ni(I), Ni(I) y Ni(III). Ambas rutas parten de Ni(0) al cual se le
adiciona oxidativamente, ya sea el disulfuro 6 el yodobenceno. En el caso particular en que
se emplean los sistemas [Ni(phPS;)(PAr;)], se tendria que obtener una especie de Ni(0) a

partir de pasos semejantes a los que se expusieron para la discusion de los compuestos de

PA(II).



1/2 Zn(SR
Arl (SR)2

RS-Ni(I)L \g
1/2 Zn
< )

AN

Rs/l\ln(m)l_ i Ni(II)L
|
l Rs”
ArSR>\~ /<
) n ZnX, ] R-S-S-R
s NiXL, W, Ni(0)L
< — Arl
Y
DR X
<
RSNi()L N NignL

A .
ArSR )/K
o
4f :\YL/‘/

AN

Ni(lnL ANI(L 4™
SR | ) N
SR
R-S-S-R

Figura 3.15 Ciclo catalitico de ariltiolaciones (acoplamiento C-S).’

Otra opcidn seria que el Zn(0) que se emplea como agente reductor jugara un papel

importante en la obtencion de la especie activa.
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Capitulo 4. Compuestos de Pt(11). Sintesis y actividad catalitica.

Antecedentes

Aunque la quimica del platino es muy versatil, no existen demasiados compuestos
con ¢l como metal central que incluyan ligantes hibridos de fésforo-azufre. Asi, en el afo
2000 Schmutzler' informé que el tratamiento de 1,8-difenilfosfinonaftaleno con
cantidades estequiométricas de S da lugar a un ligante P-S el cual forma especies

cuadradas al coordinarse con [(COD)PtCl,] (Figura 4.1).

Ph_ )

R PPh
P  PPh, CH,Cl, AN
pH I pt—S
S cl” .

Figura 4.1 Esquema de la reaccion para obtencion del compuesto de platino con el ligante

P-S derivado del naftaleno.

Por otro lado, Romeo® informa que ligantes bidentados P-S fosfinotioéteres
puenteados por dos metilenos reaccionan con [Ptphy(SEt:)], 6 [Ptphy(Me,SO);] en
buenos rendimientos. Los ligantes P-S puenteados solo por un metileno no pueden
coordinarse de manera bidentada debido al angulo de mordida pequefio y solo se

coordinan a través del fosforo para dar los compuestos mostrados en la Figura 4.2.

Figura 4.2 A la izquierda el compuesto con un metileno puente. A la derecha el

compuesto con el ligante bidentado con 2 carbonos puentes actuando como quelato.

En 2003 Real® informé la sintesis de ligantes P-S a partir de la (-)-Mentona y su

quimica de coordinacion a centros de Pd(II) y Pt(II), los cuales muestran exclusivamente



la geometria trans P-P. El mismo autor informa en 2003, que los ligantes fosfinotioles
pueden descomponer en sulfuro de fosfina, y que bajo ciertas condiciones de reaccion se
puede dar la ruptura de un enlace C-S para dar lugar a la formacion de un enlace P-S
mucho mas fuerte. Da pruebas de este hecho mostrando como complejos bisquelato P-S
en posicion cis pueden dar complejos bimetalicos de Pt(II) quedando como puente
fragmentos de difenilfofina, provenientes probablemente del ligante P-S previa ruptura

del enlace C-P y la pérdida del fragmento C,H4S (Figura 4.3).

R>

S\P{S S\ /P\ /S
P/ \P B —— /Pt\ /Pt\ :| + C2H4S"
R, R P P P
22 R Rz R,

Figura 4.3 Esquema de reaccion del complejo de platino(Il) en donde se produce la

ruptura del enlace C-P.

Morales® y colaboradores presentan en 2003 la sintesis estercoselectiva de
complejos fosfinotiol bidentados unidos a centros de metales el grupo 10 mediante la
transmetalacion con ligantes P-S unidos a un centro de estafio.

Le Floch’ y colaboradores muestran en 2003 el empleo de A’-fosfininas para
obtener complejos tipo pinza S-P-S (no fosfinotioles) con Pt y los otros metales del grupo
10 haciendo reaccionar con ese ligante la materia prima de [Pt(COD)Cl,] en
diclorometano. En 2006 le Floch® informé que en presencia de H,, los compuestos
derivados de Rh e Ir coordinados a su ligante fosfinina S-P-S mostraban la union de
dicha molécula al metal, en tanto que para el derivado de Pt(II) a 20 atm de hidrogeno no
se observaba reaccion alguna (Figura 4.4). Los autores atribuyen este hecho a que es mas
dificil obtener complejos del grupo 10 en estado de oxidacion (IV) que compuestos del

grupo 9 en estado de oxidacion (III) y sustentan su hipdtesis empleando calculos teoricos.



nBu

Ph x1'",3 H, (20 atm)
) Pt~ Ve
_/ MeOH 0"CH,Cl,
PH

Figura 4.4 Esquema de reaccion del compuesto de Pt(II) tipo pinza S-P-S con hidrégeno.

Resultados

La materia prima cis-[PtCl,(PPhs),] reacciona con un equivalente del ligante
[phPS,H>] en presencia de trietilamina como base y diclorometano como disolvente,
obteniéndose el compuesto [Pt(phPS,)(PPh;)] (13) en buenos rendimientos. Los
compuestos fueron aislados como polvos rojos. El mismo procedimiento en general, fue

empleado para la sintesis de los compuestos analogos con diferentes fosfinas (Figura 4.5).

s Ao
2 Et;N g
Cis-[PtCl,(PAr),] + HS S—Pt + 2EGLHN'CF + PA
Qo C@@L
SH

R =H, Cl, F, Me, OMe, CF4

Figura 4.5 Esquema general de la reacciéon para la obtencion de los compuestos

[Pt(phPS;)(PAr3)] .

En esta serie andloga de platino, como sucedi6 en las series de paladio y niquel, el
analisis de sus espectros de IR y de RMN 'H no resulté muy relevante. Para los
compuestos [Pt(phPS,)P(CsHs-4-Me)s;] (16) y [Pt(phPS,)P(C¢Hs-4-OMe);] (17) las
sefiales en RMN 'H debidas al grupo CHj en las arilfosfinas p-sustituidas se observan en
0 2.36 y 3.73 ppm respectivamente.

Como en casos anteriores, el espectro de RMN de 31P<{1H}~(Figura 4.6) muestra
dos senales dobles en el espectro. Por ejemplo, para el compuesto [Pt(phPS;)(PPhs)] una
sefial se observa en & 85.33 ppm correspondiente al P1 del ligante [phPS,]* unido al

centro metalalico y otra en 6 22.76 ppm asignable a la PPh; P2 que esta presente en la



molécula, como se muestra en la figura 4.6. La multiplicidad de las senales esta de
acuerdo con una configuracion mutuamente trans de los ligantes de fosforo. Las
constantes de acoplamiento que van de 392.8 Hz a 400.7 Hz para los compuestos
[Pt(phPS,)(PArs3)] estan de acuerdo con los valores de constante de acoplamiento para
dos P en la configuracion trans. Adicionalmente se observan también los satélites de

platino con una constante de acoplamiento Jp_p; de 2493.4 Hz a 2713.4 Hz .
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Figura 4.6 Espectro de RMN de *'P{'H} (121 MHz,CDCl3) a 25 °C del compuesto
[Pt(phPS;)(PPhs)].

Las variaciones observadas en el desplazamiento quimico de la sefiales son un
claro indicativo del efecto electrénico que causan los para-sustituyentes en las

triarilfosfinas.



Tabla 4.1 Desplazamientos en RMN *'P{'H}de las especies de tipo [Pt(phPS,)(PAr3)].

Compuesto

8-phPSz

5-PPhs

p-sustituida

3
Jp-p

T
Jpep

13

14

15

16

17

18

(2

P

l

S-pt-S

H@ﬁ@H

76.57 ppm

76.99 ppm

76.77 ppm

76.33 ppm

76.04 ppm

77.55 ppm

25.34 ppm

24.49 ppm

23.58 ppm

23.22 ppm

21.28 ppm

26.69 ppm

399.8 Hz

400.7 Hz

398.1 Hz

392.8 Hz

398.1 Hz

392.8 Hz

2541.2 Hz

25772 Hz

2545.2 Hz

2713.4 Hz

2493.4 Hz

2650.6 Hz

Por ejemplo,

los complejos

[Pt(phPS,)(P(CsHs-4-CF3);]

(18) vy

[Pt(phPS,)P(CsH4-4-OMe)s] (17) las senales de P para [phPSz]z' aparecen en 6 = 77.55y



76.04 ppm respectivamente y representan los limites superior e inferior de la serie de

complejos (Tabla 4.1).

En la Figura 4.7 se observa que en la serie de compuestos de platino la tendencia

es la misma que muestra la serie de paladio y niquel en el comportamiento del

desplazamiento quimico (8) del fragmento [pAPS,]* vs. el parametro de Hammet (o).

8 [phPS.]* (ppm)

Figura 4.7 Desplazamiento quimico (8) del fragmento [phPS,]* vs.
().
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Tabla 4.2 Datos de EM-FAB".

Compuesto / M]™ [PArs]"
(m/z)

13 ® 781(16) 262(14)

14 O 884(12) 366(3)

15 ® 835(69) 316(44)

16 O 823(73) 304(100)

17 O 871(52) 352(27)

18 O 986(100) 466(25)

El analisis de espectrometria de masas por bombardeo de d&tomos répido positivo,

FAB" por sus siglas en inglés, exhibe el ion molecular de [Pt(pAPS,)(P(CsHs)s] m/z 813



y un fragmento adicional m/z 519 debido a la pérdida de la PPhs. Estos fragmentos son
comunes para toda la serie de compuestos (Tabla 4.2).

Por otro lado, se obtuvieron cristales adecuados para la difraccion de rayos X de
monocristal de los complejos 17, 13, 15 y 14.

La integracion de los datos colectados en los experimentos de rayos-X se realizo
empleando una celda monoclinica para los compuestos 13 y 15, triclinico para 14 y
hexagonal para 17. Las estructuras fueron resueltas por el método de Patterson
empleando el programa SHELXS-97. Los atomos restantes fueron localizados por
minimos cuadrados y mapas de Fourier, empleando el grupo espacial P2;/n con Z= 4 para
15, P-1 con Z=4 para 14 , R-3 con Z= 18 para 17 y Pc con Z= 2 para el compuesto 13
(Tabla 4.3).

Las estructuras presentan semejanzas, de entre las cuales podemos decir que
todas muestran el centro metalico de platino en un ambiente cuadrado ligeramente
distorsionado. La esfera de coordinacion de todos los complejos esta constituida por el
ligante [phPS,]* coordinado como un ligante tipo pinza S-P-S y completando la esfera
de coordinacion una trifenilfosfina (PAr;) localizada en posicion trans al P del ligante
[phPS,]*(Figura 4.8). La principal distorsién de la geometria cuadrada es causada en
todos los casos por la rigidez del ligante [phPS;]* y se refleja en los angulos S(1)-Pt-S(2)
y de una forma menos notoria en los angulos P(1)-Pt-P(2) (Tabla 4.4). La distancia Pt-
P(2) es ligeramente mas larga en el complejo que tiene una fosfina sustituida con un
grupo eletrodonador en la posicion para [-OMe 2.330(1)] en comparacion con los que se
observan para complejo que tienen PAr; con grupos electroatractores [-C12.318(1) A; -F
2.329(1) A], esto en parte podria ser debido al efecto de retrodonacion causada por la
presencia de estos timos grupos.

Las distancias Pt-S son ligeramente diferentes, como ejemplo tenemos las del
compuesto [Pt(phPS,)P(CsHs)s] {[Pt(1)-S(1) 2.317(2) y Pt(1)-S(2) 2.307(2) A [} vy
menores que las que existen en otros compuestos de platino como [Pt(ph,PCcHsS-2),]
[Pt-S 2.325(2) A ]*. La diferencia en las distancias de enlace pueden ser atribuibles la

restriccion de geometria impuesta por el ligante [phPS,]”.



Por otro lado, se observa que las distancias de enlace Pt-P [Pt(1)-P(1) 2.233(2) y
Pt(1)-P(2) 2.334(2) A] son muy similares. Ambas distancias son mayores a la distancia

Pt(1)-P(1) 2.265(2) A en el compuesto [Pt(ph,PCsH4S-2),].



Tabla 4.3 Datos cristalograficos para las estructuras [Pt(p/hPS,)(P(C¢Hs)3)] (13) ,[Pt(phPS,)(P(CsHy-4-Cl)3)] (14),[Pt(phPS,)(P(CcHy-4-F)3)] (15)
J[Pt(phPS,)(P(CsHy-4-OMe)s) (17).

Compuesto 13 14 15 17

Formula Empirica C36H28P2 PtSQ C36H25C13 PthSz C36H25 F3P2PtS2 C39.5H35'6703.]7 P2 PtSZ

Peso molecular 781.73 885.06 835.71 882.16

Temperatura (K) 2912) K 2912)K 294(2) 294(2)K

Sistema Cristalino Monoclinico Triclinico Monoclinico Hexagonal

Grupo espacial Pc P-1 P2/n R-3

A(A) 9.8398(5) 13.2388(9) 10.274(1) 35.589(1)

B(A) 16.2935(8) 13.3310(9) 15.423(1) 35.589(1)

C(A) 9.9469(5) 19.8445(1) 20.877(1) 14.791(1)

a(®) 90° 93.997 (2) 90 90

B(®) 97.6710(1) 105.087(2) 103.951(1) 90

v(®) 90° 91.698(2) 90 120

Volumen (A% 1580.46(14) 3369.2(4) 3202.1(4) 16224.1(3)

Z 2 4 4 18

Deare(g/cm?) 1.643 1.745 1.734 1.625

Coeficiente Absorcion 4.697 mm’' 4.648 mm’' 4.656 mm™ 4.134 mm™

F(000) 768 1728 1632 7884

Tamafio de cristal (mm) 0.38x 0.12 x 0.04 mm 0.36 x 0.16 x0.06 mm 0.246 x 0.234 x0.112 mm 0.164 x 0.158 x0.132 mm’

Intervalo de 0 para los datos 1.25 to 25.00° 1.6 to 25.00° 1.66 to 25.39° 1.14 to 25.36°

colectados

Intervalos de los indices -11<=h<=11, -19<=k<=19, -15<=h<=15, -15<=k<=15, -12<=h<=12, -18<=k<=18, -42<=h<=42, -42<=k<=42,
-11<=h<=11 -23<=h<=23 -25<=h<=25 -17<=h<=17

Reflecciones colectadas 12780 27778 26394 46189

Refleccions independientes
Correccidn por absorcion
Datos/restriciones/parametros

Indices R Finales[I >2sigma(l)]
Indices R (todos los datos)
GOOF®

5493 [R(int) = 0.0281]
Analitico
5493/2/370

R1=10.0208, wR2=10.0344
R1=0.0275, wR2=0.0352
0.996

11867 [R(int) = 0.0468]
Analitico
11867/0/793

R1=0.0387, wR2 =0.0570
R1=0.0598 wR2 = 0.0596
0.861

5886 [R(int) = 0.0390]
Semi-empirica de equivalentes
5886/0/397

R1=0.0276, wR2 =0.0599
R1=0.0348, wR2 =0.0624
1.040

6619 [R(int) = 0.568]
Semi-empirica de equivalentes
6619/4/442

R1=0.0367, wR2 =0.0748
R1=0.0493, wR2 =0.0835
1.031




Tabla 4.4 Longitudes de enlace y angulos seleccionadas para [Pt(phPS,)(P(CsHs)s)1(13), [Pt(phPS,)(P(CsHy-4-Cl)3)](14), [Pt(phPS,)(P(Ce¢Hs-4-F)3)](15) y

[Pt(phPS,)(P(CsH4-4-OMe)](17).

Longitudes de enlace (A)
13 14 15 17
Pt(1)-P(1) 2.233(2) Pt(1)-P(1) 2.236(1) Pt(1)-P(1) 2.22709) Pt(1)-P(1) 2.230(1)
Pt(1)-S(2) 2307(2) Pt(1)-S(2) 2307(2) Pt(1)-S(2) 2.307(1) Pt(1)-S(2) 2.310(1)
Pt(1)-S(1) 2.317(2) Pt(1)-S(1) 2.316(1) Pt(1)-S(1) 2.326(1) Pt(1)-S(1) 2.313(1)
Pt(1)-P(2) 2.334(2) Pt(1)-P(2) 2.318(1) Pt(1)-P(2) 2.329(1) Pt(1)-P(2) 2.330(1)
Angulos de enlace (°)
P(1)-Pt(1)-S(2) 87.46(7) P(1)-Pt(1)-S(2) 86.86(5) P(1)-Pt(1)-S(2) 86.70(4) P(1)-Pt(1)-S(2) 86.56(5)
P(1)-Pt(1)-P(2) 178.43(9) P(1)-Pt(1)-P(2) 178.07(6) P(1)-Pt(1)-P(2) 173.38(4) P(1)-Pt(1)-P(2) 179.38(5)
S(2)-Pt(1)-P(2) 91.41(6) S(2)-Pt(1)-P(2) 94.09(6) S(2)-Pt(1)-P(2) 91.84(4) S(2)-Pt(1)-P(2) 93.68(4)
P(1)-Pt(1)-S(1) 84.45(6) P(1)-Pt(1)-S(1) 86.00(5) P(1)-Pt(1)-S(1) 84.69(4) P(1)-Pt(1)-S(1) 85.78(5)
S(2)-Pt(1)-S(1) 166.03(6) S(2)-Pt(1)-S(1) 162.74(6) S(2)-Pt(1)-S(1) 166.08(4) S(2)-Pt(1)-S(1) 165.64(5)
P(2)-P(1)-S(1) 96.45(7) P(2)-Pt(1)-S(1) 93.54(5) P(2)-P(1)-S(1) 97.92(4) P(2)-Pt(1)-S(1) 94.10(5)




Figura 4.8 Representacion tipo ORTEP de la estructura de [Pt(phPS;)(P(Ce¢Hs)s)] (13),
[Pt(phPS2)(P(CsHa-4-Cl)3)] (14), [Pt(phPS;)(P(CeHy-4-F)s)] (15)

y [Pt(phPS,)(P(C¢Hs-4-OMe)] (17).

Los elipsoides estan dibujados al 50% de probabilidad mostrando los 4tomos marcados en

el esquema. Los atomos de hidrogeno han sido omitidos por claridad.




Hidrosililacion
La hidrosililacion de enlaces multiples representa una gran herramienta para la
sintesis organica, tanto a pequefa escala para uso sintético en el laboratorio, como a escala

industrial. Los vinilsilanos se obtienen a partir del acoplamiento de triples ligaduras con

silanos mediada por compuestos de metales de transicion (Figura 4.9).

= M] X SiPhs N
+ PhSH —— + ) +
S|Ph3

Figura 4.9 Esquema general de hidrosililacion de fenilacetileno con trifenilsilano.

SiPh,

Por ejemplo, Chang’ ha empleado catalizadores a base de Ru al 5% en reacciones
de hidrosililacién para favorecer la obtencion del isomero (Z) con fenilacetileno y
trifenilsilano como sustratos (Figura 4.10).

R—= + HsiR, [RuCklpcimeno)lz g giry

Figura 4.10 Reaccion de hidrosililacon de fenilacetileno en presencia de Ru.

Por otro lado, Lee® informé el uso de ligantes carbénicos coordinados a Ru en
sistemas similares y de otros sustratos como alcoholes alquinilicos (Figura 4.11) para su

empleo en este tipo de reacciones.

[Clz(Pcy3)2RU:CHPh] i-PI’\ /i_Pr
O/Si

OSi(i-Pr),H

Tolueno

Figura 4.11 Hidrosililacién intramolecular de un derivado de alcohol homopropargilico.

El Rh es un metal que también se ha empleado en hidrosililacon con algunos

resultados notables como el que informa Faller’, en el cual mediante el uso de especies



como [Cp*RhCL], y [Cp*Rh-(BINAP)]*"(SbFs),” se obtiene buena selectividad para el

isémero B (E) con catalizadores dicatidonicos y para 3 (Z) con los neutros (Figura 4.12).

HSIR'; - HSIR's R
R SiR' R—— R
\:/ * * 2+ S'RI
Cp[RhCL,] , [Cp'Rh(BINAP)] 3

cis R= Et, EtO, Ph trans

Figura 4.12 Selectividad para compuestos de rodio neutros y dicationicos.

Aunque compuestos de platino como H,PtCl,, conocido como el catalizador de
Speier,'’ y el P(DVDS)s, conocido como el catalizador de Karstedt,'' son de los
precursores catliticos mas activos y mds empleados en hidrosililacion, existen muchos
reportes de diversos catalizadores con Pt.

En 2001 Widenhoefer'? informé que el complejo de platino con fenantrolina
[(phen)PtMe;] y B(C¢Fs); cataliza la ciclizacion/hidrosililacion de 1,6 y 1,7 diinos para

formar 1,2-dialquilcicloalcanos sililados (Figura 4.13) en buenos rendimientos y con alta

Pt*(cat) E Z  SiR,
HSIR, E

Figura 4.13 Ciclizacién/ hidrosililacion de 1,6-diinos por catalizador de Pt(II).

selectividad para el isdbmero Z.

E
E

g

En 2002 Osakada'® informé el empleo de [Ptl;(PPhs),] en hidrosililacion de 1-
metilenciclopropano (Figura 4.11), demostrando que igual que en otros casos el sistema
mas efectivo cambia dependiendo del sustrato y otras condiciones de reaccidon como

temperatura y disolvente.

R R2

Rl RZ . Rl RZ
+ HS|R3 [Ptlz(PPhg)Z] + SIR3 H
———————  SiR,

Figura 4.14 Hidrosililacién de metilenciclopropanos catalizada por Pt(II).



En 2003 Neckers'* emple6 el bis acetilacetonato de platino(IT) en la conversion de
fenilacetileno y diferentes hexinos a sus productos sililados con irradiacion (hv) a una

longitud de onda de 350 nm.
En 2004 Elsevier'” sintetizd una serie de compuestos de Pt(0) del tipo [Pt(nz—

alqueno)(nz-norborneno)z] (Figura4.15) encontrando que el malato y el fumarato como

ligantes dan como resultado precatalizadores de buena actividad en la hidroslililacion de

Oro >0
Pss

Figura 4.15 Esquema del compuesto empleado por Elsevier para la hidrosililacion de

estireno.

estireno.

En 2005 Alami'® informo el empleo de PtO, y PtCl, en la hidrosililacién de

alquinos ortoarilicos con trietilsilano para la obtencion selectiva del isémero alfa.

En 2006 Marko'” sintetizé complejos de Pt(0) con ligantes carbénicos de derivados
de imidazol (Figura 4.16) y obtuvo una correlacion entre el efecto estérico del sustituyente
sobre el imidazol y la distribucion de los isdémeros (B/a) en la hidrosililacion de 1-octino,
encontrando que esta relacion era mayor cuando se tienen los sustituyentes mas

voluminosos.

/\
N__N

T

Pt

N ¢

/SI\O/S\|\

Figura 4.16 Compuesto de platino(0) con carbeno N-heterociclico empleado en

hidrosililacion de 1-octinos.



Evaluacion catalitica de los compuestos [Pt(phPS;)(PArs)] en reacciones de

hidrosililacion de fenilacetileno

En experimentos preliminares se obtuvieron rendimientos cuantitativos después de
24 h a una temperatura de 120 °C con trifenilsilano (1 mmol) y fenilacetileno (1 mmol)
empleando el complejo [Pt(phPS,)(PPhs)] (13) como precursor catalitico (3 x 10~ mmol)
en tolueno (3 mL). Las reacciones se llevaron a cabo a 120 °C con reduccion del tiempo a
14 h para observar los efectos que pudieran producir los sustituyentes en la fosfina.

Los resultados obtenidos revelan que el compuesto [Pt(phPS,)(P(CsHs-4-OMe)]
(17) es el mas activo con un TON de 319. Los resultados mostrados en la Tabla 4.5
indican que los sustituyentes en posicion para no tienen un efecto en el proceso. La
estereoquimica trans esta favorecida, sin embargo los grupos mas electrodonadores y mas

electroatractores producen una proporcion minoritaria del compuesto gem.

En comparacion con sistemas a base de Ru el sistema de platino S-P-S resulta mejor
en rendimientos y cantidad de catalizador empleado. No existen ejemplos de compuestos
tipo pinza que catalicen reacciones de hidrosililacion, sin embargo en comparacion con
catalizadores novedosos de platino, el sistema S-P-S resulta menos activo debido a que

existen sistemas que llevan a cabo las reacciones a temperatura ambiente (Tabla 4.6).



Tabla 4.5 Hidrosililacion de fenilacetileno con trifenilsilano usando [Pt(phPS,)(PPh;3)](13),
[Pt(phPS,)(P(CeHs-4-Cl);)](14), [Pt(phPS,)(P(CeHa-4-F)3)](15), [Pt(phPS,)(P(CeHs-4-Me)3)](16),
[Pt(phPS,)(P(CsHs-4-OMe),)](17) y [Pt(phPS,)(P(CsH,4-4-CF3)3)](18) como precursores cataliticos.

SiPh,

= R X SiPhs
+ Ph;SH @N +

P(CsH4-4-R)3 Parametro Hammett [ I Conversion*(%)

Meo\©\ /©/OME
P

-0.27 88.3 7.5 95.8
OMe
OO
P
i -0.17 61.5 2.3 63.8
Me
L,
p
i 0 50.3 0 50.3
H
aeWey
P
i 0.06 92.4 1.7 94.1
F
P
i 0.23 84.6 51 89.7

cl
Fgc\©\ /©/CF3
P

i 0.54 86.4 5.8 92.2

CF;3

Condiciones de reacciéon: 1 mmol de fenilacetileno, 1 mmol de trifenilsilano, 3 x10~ mmol de precursor
catalitico y 2 mL de tolueno, 14 h. a 120 °C.* Las conversiones obtenidas por CG estan basadas en el

trifenilsilano residual.



Tabla 4.5 Comparacion entre rendimientos de sistemas empleados en hidrosililacion.

Compuestos P{DVDS)
PCys DVDS = [(H,C=CH)Me-Si],
CI |
R, _R
ch R/UTph N*P‘\"‘I\T_R
CysP & )
N/
Condiciones 1.5 equiv alquino 1 mmol alquino
1 equiv silano 1.1 equiv de silano
1 mol% catalizador 1 mol % Pt
2h, 95°C 30 min, 25°C
80 % rendimiento 100% rendimiento
Referencias 8 18
Mecanismo

El hecho de que este sistema no pueda catalizar a temperatura ambiente puede
indicar que el mecanismo mediante el cual tendria que proceder esta reaccion seria un
Pt(I)/Pt(IV), entendiendo que la adicion oxidante del silano sobre el metal central requiere
mayor energia para un especie de Pt(II) que para una de Pt(0). Para que el ciclo catalitico
procediera mediante Pt(0)/Pt(II) la generacién de especies hemildbiles o la salida de
triarilfosfinas que permitieran la reduccion del Pt(Il) requiere de energia, que es
suministrada por la alta temperatura que requiere la reaccion para obtener los derivados
hidrosililados. La Figura 4.17 muestra el mecansimo Pt(0)/Pt(Il) propuesto por Chal-

Harrod comtinmente aceptado para este proceso.



R5Si-H

[Pt]° H
Py
R38I S|R3
> CH;
CH»
SiR3 H
[Pt]” [Pt] I\I
\ H | "'SiR,
H,C=CH,

~_

Figura 4.17 Ciclo catalitico de hidrosililaciones (Mecanismo Chal-Harrod)."
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Capitulo 5. Efecto del angulo de mordida y activacién de enlaces C-CI.

Hemilabilidad

Braunstein y Naud' hacen una revision en la cual describen a los ligantes hibridos
como ligantes polidentados que contienen al menos dos 6 mas grupos funcionales capaces

de coordinarse a un centro metalico (Figura 5.1).

Ligantes homofuncionales  Ligante hibrido

Figura 5.1 Ligante hibrido que contiene al menos dos grupos funcionales distintos.

Estos grupos funcionales son frecuentemente elegidos uno muy distinto del otro con
el fin de que su interaccion con el centro metdlico sea también distinta y como
consecuencia su selectividad.

Un ligante hemilabil debe poseer al menos un grupo funcional labil. El segundo

elemento que describe a un ligante hemilédbil es el hecho de que la interaccion M-Z sea

reversible.

0
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Figura 5.2 Situaciones que generan hemilabilidad.



La labilidad que permite que se rompa la interaccion M-Z de modo selectivo puede
deberse a varios motivos. En el caso 1) se debe a la apertura espontanea del quelato D-Z, en
el caso ii) se debe a que existe una competencia intramolecular con otro 4&tomo donador o
grupo funcional y en el caso iii) se debe a la coordinacién de un agente externo (Figura

5.2).

Debido a los resultados generados en este trabajo serd importante para la
comprension del capitulo hacer una revision de la activacion de enlaces C-Cl por ligantes

tiolato, que se realiza a continuacion.
Activacion de diclorometano

Aunque existen algunos ejemplos de clorometilacion, éstos se llevan a cabo a través
de procesos que ocurren directamente en el centro metalico de compuestos de coordinacion
con Cr; Saguwaraz, Pd; Campora3 , ¥ Rh; van Leeuwen4, Hunt® Jr. De hecho existen pocos
ejemplos de clorometilacion sobre el ligante, como es el caso del informado sobre

compuestos de Co® y con compuestos de Ru’ en el 2004.

O
€] O O
o§><’//o
N. _N )
/CO\ CH2C|2 | S
S S

(a) (b)

Me. //\NQ K\l\'{lﬁ@ CIH,C
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(j / “H- Pr3P @( H.._Cl \©
]Z Z ~~J

PPr3H_ u “N-pme -P'Prg p'pr3~H_\ /T“‘N~Me
\ g _)
N\
M

(© (d)

Figura 5.3 Esquemas de compuestos que presentan activacion C-Cl mediante el ligante.



En el caso del cobalto, la reactividad del complejo a) (Figura 5.3) fue atribuida a la
adicion de CN en las posiciones axiales. De esta forma los ligantes cianuro llegan a tener
una fuerte donacion ¢ incrementando lo suficiente la densidad electronica del tiolato para
hacer posible que éste reaccione con el electrofilo no activado CH,Cl,. La reaccion del
fragmento del tiolato con la molécula de diclorometano para el complejo ¢) (Figura 5.3) fue
atribuida a la alta reactividad inherente del precursor de rutenio. Es de notarse que el
complejo d) fue obtenido como resultado de largos periodos de reaccion, y a partir de la
recristalizacion de una solucion saturada de c¢) en CH,Cl, después de muchos dias. En este

caso el proceso de clorometilacion va acompaiiado de la salida de una P'Pr; .
Resultados y discusion

A partir de la idea de que el compuesto [Pd(phPS;)(PPh;)] tiene un ligante hibrido
fosfinotiolato, que podria tener un comportamiento hemilabil, se decidié probar su
reactividad frente a un ligante bidentado como la dppe con el fin de observar la
competencia entre estos dos ligantes y promover el comportamiento hemilabil del ligante
phPS,H,. Para ello se llevo a cabo la siguiente reaccion: dos equivalentes del complejo 1 se
hicieron reaccionar con un equivalente de dppe en diclorometano (CH,Cl,) como
disolvente a temperatura ambiente, de lo cual se obtuvo el complejo {[Pd[phP(CsH4-2-

SCH,Cl1)(CsH4-2-S)] (ph.PCH,CH,Pph,)]} "Cl” como un polvo naranja microcristalino en

oG5 |-

buenos rendimientos.

Pl
Ph |
ph\/Pz‘P(lj\S
3.
P\ Ph
Ph

Figura 5.4 Esquema del compuesto 19.

Del analisis en RMN de 'H se observan sefiales entre 8 6.7 y 7.7 ppm debidas a la

presencia de los protones de los anillos aromaticos. Ademas en 4.14 ppm y 3.62 ppm se



observan sefiales con una “Ji.y de 11.82 Hz que son debidas a los protones diastereotopicos
del fragmento CH,Cl que se une al tiolato. Otra sefial correspondiente a la presencia de la
cadena alquilica de la dppe se encuentra en 6 1.97 ppm.

El espectro de RMN de *'P{'H} ofrece mayor informacion (Figura 5.5), exhibiendo
tres grupos de sefiales (sistema ABX), una centrada en 59.65 ppm debida a los fosforos del
ligante S-P-S {[Pd[phP'(CeH,-2-SCH,Cl)(CeH4-2-S)] (ph,PCH,CH,Pph,)]} " y dos mas en
52.83 ppm y 44.7 ppm, las cuales son asignadas al ligante (ph,P°CH,CH,P’ph,), que esta

presente en la molécula.
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Figura 5.5 Espectro de RMN de *'P{'H} (121 MHz, CDCls) a 25 °C del complejo 19.
La diferencia en los desplazamientos quimicos es debido a que los nucleos de

fosforo no son magnéticamente equivalentes. El valor de la constante de acoplamiento

2Jp1p3 = 367 Hz, valor que esta de acuerdo con una configuracioén trans para estos dos



nucleos de fosforo. Un andlisis similar para P2, revela que este nucleo se encuentra en

configuracion Cis con respecto a P1 y P3, con una constante de acoplamiento de 2Jp2p1 =26

Hzy 2Jp2p3 =10 Hz . Estos ultimos datos concuerdan también con la estructura propuesta.
El espectro de masas FAB" exhibe el ion molecular 877 m/z con la distribucion

isotopica adecuada.®

Figura 5.6 Una representacion ORTEP de la estructura del cation {[Pd[phP(Ce¢H4-2-
SCH,CI)(CsHs-2-S)] (ph,PCH,CH,Pph,)]} ' (19) a 50% de probabilidad.

Cristales adecuados para su analisis por difraccion de rayos-X de monocristal del
compuesto {[Pd[phP(CsH,-2-SCH,Cl)(CsHs-2-S)](ph,PCH,CH,Pph,)]} "(19) se obtuvieron
a partir de un sistema bifasico CH,Cl,/MeOH como placas amarillas. La estructura
cristalina muestra el centro de Pd(Il) en un ambiente cuadrado ligeramente distorsionado
(Figura 5.6). La coordinacion alrededor del centro de paladio esta constituida por el nuevo
ligante fosfinotiol-tioéter [phP(C¢H4-2-SCH,C1)(CsHs-2-S)]” coordinado de una manera

bidentada P-S(tiolato) con el fragmento tioéter decoordinado. La ésfera de coordinacion se



completa por la dppe coordinada de una manera bidentada. En contraste con el compuesto
[Pd(phPS,)(PPhs)], la tension causada por la rigidez del ligante [phPS,]* ya no se encuentra
presente, toda vez que el ligante no es mas un ligante tridentado sino un ligante quelato P-

S(tiolato).

Tabla 5.1 Distancias y angulos de enlace seleccionados del compuesto 19.

Distancias Angulos de enlace (°)

de enlace (A)
Pd(1)-P(2) 2.306(2) PQ2)-Pd(1)-S(1)  168.83(6)  P(6)-Pd(2)-S(3) 88.82(5)
Pd(1)-S(1) 2.316(2) P(2)-Pd(1)-P(3) 84.15(5)  P(5)-Pd(2)-P(4) 101.18(5)
Pd(1)-P(3) 2.317(2) S(1)-Pd(1)-P(3) 88.82(5)  P(6)-Pd(2)-P(4) 86.10(5)
Pd(1)-P(1) 2.318(2) PQ)-Pd(1)-P(1)  101.18(5)  S(3)-Pd(2)-P(4) 174.50(5)
Pd(2)-P(5) 2.303(2) S(1)-Pd(1)-P(1) 86.10(5)
Pd(2)-P(6) 2.309(2) P3)-Pd(1)-P(1)  174.50(5)
Pd(2)-S(3) 2.318(2) P(5)-Pd(2)-P(6)  168.83(6)
Pd(2)-P(4) 2.331(2) P(5)-Pd(2)-S(3) 84.15(5)

De esta forma, para el compuesto {[Pd[phP(C¢H4-2-SCH,Cl)(CsHs-2-S)]
(ph,PCH,CH,ph,)]} "CI' el angulo P(2)-Pd(1)-S(1) 168.83(6)°, tiene una distorsién menos
pronunciada que la observada en P(3)-Pd(1)-P(1) con un dngulo de 174.50(5)°.

El 4ngulo de mordida de la dppe P(2)-Pd(1)-P(3) de 84.15(5)° es muy similar al
encontrado para complejos como [PA(SC¢Fs)x(dppe)]” P(1)-Pd-P(2) 84.94(4)° vy
[Pd(Seph),(dppe)]” P(1)-Pd—P(2) 85.1(1)°, pero ligeramente mas pequefio que el que se
observa en [Pd(dppe),][CIB(CgFs)s].'° 82.68(3)° y [Pd(dppe)] [CB1H;Cl], -3 CH,CL"
81.88(3)°. Esto probablemente se deba a la influencia trans de los diferentes sustituyentes.
Un efecto similar es observado en el valor del 4angulo de mordida del nuevo ligante P-S
[phP(C¢H4-2-SCH,C1)(CsHs-2-S)] de 86.10(5)°, este angulo llega a ser ligeramente menor
que el observado en cis-[Pd(ph,PCsH4-2-S),]'> de 87.22(4)° .



Tabla 5.2 Datos cristalograficos para el compuesto 19.

Compuesto

19 {[Pd[phP(C¢H4-2-
SCH,CI1)(CsHs-2-S)] (dppe)]} "CI

Formula Empirica

Peso molecular

Temperatura (K)

Sistema Cristalino

Grupo espacial

A(R)

B(A)

C(A)

a(®)

()

()

Volumen (A?)

Z

Dcalc(g/ Cm3)

Coeficiente Absorciéon (mm™)
F(000)

Tamaino Cristal (mm)
Intervalo de 6 para los datos colectados
Intervalos de los indices

Reflecciones colectadas
Reflecciones independientes
Correccidn por absorcion
Datos/restriciones/parametros
Indices R Finales[I >2sigma(I)]

Indices R (todos los datos)
GOOF?

C45H39C1L,P5PdS,
878.72
294(2)
Triclinico
P1
14.397(2)
16.618(2)
18.540(2)
77.083(2)°
85.301(2)°
83.727(2)°
4290 (1)

2

1.466
0.803 mm’'

1937

0.292 x 0.128 x 0.064 mm
1.13 a25.56°
-17<=h<=17, -20<=k<=20,
-22<=1<=22

36318

15869 [R(int) = 0.2994]
Semiempirica

15869/0/992

R1=0.0595, wR2=0.1333

R1=0.1077, wR2=0.1569
0.965

La distancia Pd-S Pd(1)-S(1) 2.316(2) A es comparable a la que se ha encontrado
en otros complejos de Pd(II) como [Pd(phPS;)(PPhs)] (1) [Pd(1)-S(1) 2.300(2) A, Pd(1)-
S(2) 2.337(2) A], cis-[Pd(ph,PC¢Hs-2-S),] [Pd-S 2.318 (1) A, 2.319(1) A]” y
[Pd(C1)(phoPC,H4-2-S)(PPhs)][Pd-S 2.270(2) A]".

La ligera diferencia entre las dos distancias de enlace Pd—P [Pd(1)-P(1) 2.318(2) A
, Pd(1)-P(3) 2.317(2) A] y [Pd(1)-P(2) 2.306(2) A] es debida probablemente a los

diferentes 4&tomos que se encuentran trans a cada atomo de fosforo. Son compararbles a



aquellas encontradas en el complejo cis-[Pd(ph,PCsH,-2-S),] [Pd-P 2.291(1) A] y
[Pd(C1)(ph,PC,H4S)(PPhs)] [Pd-P2.288(2) A].
Un mecanismo probable para la reaccion entre el compuesto [Pd(phPS;)(PPhs)] y la

dppe se presenta en la Figura 5.7.
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Figura 5.7 Mecanismo propuesto para la formacion del compuesto complejo

{[Pd[phP(CsH4-2-SCH,CI1)(CsH4-2-S)] (phoPCH,CH,Pph,)]} 'CI (19).

El primer paso podria involucrar la adicion de la difosfina dppe al centro metalico
de Pd en una forma monodentada con la salida de la trifenilfosfina. El segundo paso
involucraria la adicion del segundo atomo de P de la dppe al centro metalico. Como
consecuencia de este proceso, la esfera de coordinacion del centro de paladio se satura y es
imposible alojar la dppe como ligante bidentado, por lo que el ligante [phPS,]* hemilabil
suelta uno de sus brazos unidos por tiolato. Es probable que debido a la presencia de los
ligantes [phPS,]* y ddpe, el centro metalico se vuelva rico en electrones, provocando que el
fragmento tiolato se vuelva altamente nucleofilico, teniendo como ultima consecuencia la

reaccion nucleofilica del tiolato con la molécula de diclorometano (CH,Cl,) con la salida de



un ion cloruro, que finalmente actia como contraion para estabilizar el complejo catidnico
generado.

El diclorometano no es considerado un buen electréfilo sin embargo ejemplos como
los que se mencionan en la introduccion ya han sido observados con Rh y Co.

En el presente caso, es posible que la formacién del compuesto pueda ser atribuida a
las propiedades hemilabiles de [phPS,]*, la afinidad del centro de Pd(II) por la dppe y el
incremento en la capacidad nucleofilica del brazo de tiolato liberado en este complejo, lo
cual facilita el ataque hacia el CH,Cl, y la activacion del enlace C-Cl. Este es el primer
compuesto en la literatura con ligantes tiolato que activa CH,Cl, en un compuesto de

paladio.

Activacion de dicloroetano

Después de sintetizar el compuesto con dppe en presencia de diclorometano se
evalud la posibilidad de activar dicloroetano (CICH,CH,CI) a temperatura ambiente, de lo
cual se obtuvo el complejo {[Pd[phP(CsH4-2-SCH,CH,CI)(CsHs-2-
$)1(ph,PCH,CH,Pph;)]} "CI" como un polvo naranja en buenos rendimientos. Esto
demuestra que el sistema es capaz de activar el enlace C-Cl de diferentes sustratos.

Ademés de las sefiales debidas a anillos aromaticos el espectro de RMN de 'H
muestra sefiales en 0 2.9 ppm y 2.45 ppm debidas a los protones del fragmento CH,CH,Cl,
a mas alto campo la correspondiente al CH, unido al tiolato y la de mas bajo campo al CH,
unido al cloro. Otras sefiales debidas a la presencia de la cadena alquilica de la dppe se
encuentran entre 2.68 y 1.84 ppm.

El espectro de RMN de *'P{'H} exhibe un patron ABX; una sefial centrada en &
59.17 ppm debida a los fosforos del ligante {[Pd[phP'(CsH4-2-SCH,CI)(CsHs-2-S)]
(ph,PCH,CH,Pph,)]} " v dos més a 52.64 ppm y 45.89 ppm, las cuales fueron asignadas al
ligante (pthzCH2CH2P3ph2), que esta presente en la molécula.

Una constante de acoplamiento 2Jp1p3 = 374 Hz, esta de acuerdo con una
configuracion trans para estos dos niicleos de fosforo. Constantes de acoplamiento de “Jpop;
=29 Hzy 2Jpng = 10 Hz van de acuerdo con la configuracion Cis que guardan a su vez

estos nucleos de fosforo.



El espectro de masas mediante FAB" exhibe el ion molecular en 891 m/z con la
distribucion isotopica adecuada.

Se obtuvieron cristales adecuados para su estudio por difraccion de rayos X a partir
de una disolucion saturada de dicloroetano. La coordinacion del paladio es idéntica a la
encontrada para el compuesto producto de la activacion de diclorometano (Figura 5.8) y sus
distancias y angulos de enlace son similares (Tabla 5.3). La integraciéon de los datos
colectados en experimentos de rayos X para este compuesto se realizdo empleando una celda

ortorombica (Tabla 5.4).



Figura 5.8 Una representacion ORTEP de la estructura del cation{[Pd[phP(C¢H4-2-
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SCH,CH,C1)(CgHy-2-S)] (ph,PCH,CH,Pphy)]} 7(20) a 50% de probabilidad.

Tabla 5.3 Angulos y distancias de enlace seleccionadas del compuesto 20.

Longitudes de enlace ( A)

Angulos de enlace(°)

Pd(1)-P(1) 2301(1) P(1)-Pd(1)-P(2) 84.17(4)
Pd(1)-P(2) 2.305(1) P(1)-Pd(1)-P(3) 101.53(4)
Pd(1)-P(3) 2.316(1) P(2)-Pd(1)-P(3) 174.28(4)
Pd(1)-S(2) 2.317(1) P(1)-Pd(1)-S(2) 169.96(4)
P(2)-Pd(1)-S(2) 88.80(4)
P(3)-Pd(1)-S(2) 85.60(4)




Tabla 5.4 Datos cristalograficos para el compuesto 20.

Compuesto

{[Pd[phP(C¢H4-2-SCH,

CH,C1)(CsH4-2-S)] (dppe)]} "CI

Formula Empirica

Peso molecular

Temperatura (K)

Sistema Cristalino

Grupo espacial

A(R)

B(A)

C(A)

a(®)

BC*)

()

Volumen (A?)

Z

Dcalc(g/ Cm3)

Coeficiente Absorciéon (mm™)
F(000)

Tamaino Cristal (mm)
Intervalo de 6 para los datos colectados
Intervalos de los indices

Reflecciones colectadas
Reflecciones independientes
Correccidn por absorcion
Datos/restriciones/parametros
Indices R Finales[I >2sigma()]

indices R (todos los datos)
GOOF?

Ca6H41CL,P5PdS,
892.74
298(2)
Ortorémbico
P bca
12.310(1)
18.083(1)
28.047(2)

90

90

90

6243.3(8)

4

1.686 Mg/ m’
0.843 mm™

1068

0.24x0.20x 0.16 mm

1.83 a25.00 °.

-13<=h<=13, -16<=k<=16, -
18<=1<=18

19448

8314 [R(int) = 0.0454]
Analitico

8314 /75/563
R1=0.0473, wR2=0.1032

R1=0.0693, wR2 =0.1097
0.893




Efecto del angulo de mordida

Debido a la reactividad observada en la adicion de la dppe al compuesto de paladio
[Pd(phPS,)(PPh3)], se decidio llevar a cabo el estudio con niquel (II) y platino (II), asi
como evaluar cudl era el efecto del angulo de mordida de la difenilfosfina empleada, donde
dppe (85.03)< dppp (91.08)< dppb (97.7) seglin el reporte de Dierkes y van Leeuwen'*.

El esquema resume los resultados obtenidos. Cuando se empled
difenilfosfinometano (dppm) se obtuvieron mezclas poco solubles en diclorometano

complicadas de separar.

p—M—PH np_M_P@
O @Sé
Q?@ Q%g gﬁ Q '\::::Pd,Pt
S-M-S @/P 4 np@

G0 Y.

M = Ni,Pd,Pt
Cl

o rh
A

M = Ni,Pd,Pt

n=2
Figura 5.9 Esquema de reaccion de compuestos tipo [M(phPS;)(PPhs3)], donde M es un
metal del grupo 10 con difenilfosfinas con carbonos puente n = 2(dppe); 3(dppp); 4(dppb).



Cuando se emple6 la difenilfosfinoetano (dppe) en presencia de los compuestos de
Ni(IT) y Pt(Il) se obtuvieron compuestos similares al que se obtuvo cuando se empled el
centro de Pd(II).

Para el compuesto de niquel {[Ni[phP(C¢H4-2-SCH,CH,Cl)(CsHs-2-
S)](ph.PCH,CH,Pph,)]} "CI" (21), el analisis de RMN de 'H muestra sefiales entre 6.7 y
8.1 ppm por la presencia de anillos aromaticos. En 3.46 ppm y 3.20 ppm se observan
sefiales con una “Jiy de 11.25 Hz que son debidas a los protones diastereotopicos del
fragmento CH,Cl que se une al tiolato. Se observa una sefal debida a la presencia de la
cadena alquilica de la dppe se encuentra en 1.4 ppm.

El espectro de RMN de *'P{'H} exhibe un sistema ABX, con una sefial centrada en
61.62 ppm debida a que los fosforos del ligante {[Ni[phP'(C¢H4-2-SCH,C1)(CsH4-2-S)]
(ph,PCH,CH,Pph,)]}" y dos mas a 55.19 ppm y 53.11 ppm, las cuales se asignaron al
ligante (ph,P*CH,CH,P?ph,), que esté presente en la molécula.

Una constante de acoplamiento 2Jpips = 225 Hz estd de acuerdo con una
configuracion trans para estos dos nucleos de fosforo. De un anélisis similar para P2, dada
su configuracion Cis con repecto a P1 y P3, se tienen constantes de acoplamiento de 2Jp2p1 =
42 Hz y *Jpyps = 31 Hz.

El analisis de la espectroscopia de masas mediante FAB" exhibe el ion molecular en
829 m/z con la distribucion isotdpica adecuada.

El complejo analogo {[Pt[phP(CsH4-2-SCH,CH,Cl)(CcH4-2-S)]
(ph,PCH,CH,Pph,)]} 'Cl" (22) se obtuvo como un polvo amarillo mediante la misma
reaccion.

El analisis del espectro de RMN de 'H es similar a los anteriores. En 4.22 ppm y
3.72 ppm se observan sefiales con una *Ji.y de 11.82 Hz que son debidas a los protones
diastereotopicos del fragmento CH,Cl que se une al tiolato. Otra sefial debida a la presencia
de la cadena alquilica de la dppe se encuentra en 2.15 ppm.

El espectro de RMN de *'P{'H} exhibe tres grupos de sefiales, una centrada en
51.10 ppm debida a los fosforos del ligante {[Pt[phP'(CsH4-2-SCH,CI1)(CeHs-2-S)]
(ph,PCH,CH,Pph,)]}" y dos mas a 43.05 ppm y 40.95 ppm, las cuales son asignables al
ligante (ph,P>*CH,CH,P’ph,), que esta presente en la molécula.



Una constante de acoplamiento 2Jpips = 353.8 Hz estd de acuerdo con una
configuracion trans para estos dos ntcleos de fosforo. Un andlisis similar de la
multiplicidad para P2, donde se encuentra en configuracion Cis con repecto a P1 y P3, con
una constante de acoplamiento de “Jpyp; = 13.4 Hz y “Jpyps = 11.9 Hz. El anilisis de la
espectroscopia de masas mediante FAB' exhibe el ién molecular 966 m/z con la

distribucion isotopica adecuada.
Compuestos puenteados

Cuando se emplearon la difenilfosfinopropano (dppp) y la difenilfosfinobutano
(dppb) se obtuvieron especies puenteadas con los tres metales del grupo 10. A los
compuestos les ocurre una reaccion de sustitucion, donde la trifenilfosfina (PPhs) que
ocupaba la cuarta posicion del complejo cuadrado se elimina y se da la entrada de la
difosfina. El segundo atomo de fosforo de la difosfina ataca otra molécula de [M(
phPS,)(PPh;)]. Esto tltimo debido a que el angulo de mordida para la dppp y la dppb es
mayor que el de la dppe, lo que imposibilita la salida de un tiolato de la esfera de
coordinacion de los compuestos y da lugar a que se generen compuestos puenteados .

El espectro de 'H de RMN para la serie de compuestos con dppb muestra para el
compuesto de paladio una sefial en 2.16 ppm correspondiente al metileno unido al fosforo
de la dppb y otra sefial (quintuple) centrada en 2.37 ppm correspondiente al segundo
metileno de la cadena de la dppb. El compuesto con niquel exhibe las mismas sefiales en
2.16 y 2.19 ppm y el de platino en 2.15 y 2.54 ppm.

Las sefiales que aparecen en el espectro de 'H de RMN con el ligante dppp para el
compuesto de paladio son similares con una sefial en 2.2 ppm y el quintuplete en 2.6 ppm.
Los compuestos de niquel y platino se comportan de modo similar.

El espectro de RMN de *'P{'H} (Figura 5.10) muestra un sistema AB, con una
sefial a bajo campo correspondiente al P! del ligante [phPS,]* unido al metal central y otra
a alto campo asignable a la difenilfosfina P> que puentea presente en la molécula, como se
ejemplifica en la siguiente figura para el compuesto 26, que tiene Pd(II) como metal central

y dppb como ligante difosfinico puente.
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Figura 5.10 Espectro de RMN S'p{'H} (121 MHz, CDCl5) a 25 °C del compuesto
[Pdx( phPS;)2(dppb)] (26).

Las constantes de acoplamiento van de 271 Hz a 277 Hz para los compuestos de
niquel, 411 Hz para los compuestos de paladio y de 391 a 393 Hz para los de platino. Se
observan también para estos ultimos compuestos los satélites de platino con una constante

de acoplamiento 'Jp.p; de 2496 Hz a 2667 Hz. Los datos se muestran en la siguiente tabla.



Tabla 5.5 Desplazamientos quimicos (8) y constantes de acoplamiento en RMN *'P{'H}.

Compuesto 5- phPS,  &-dpp “Jpp "Jpep (Hz)
(ppm)  (ppm) (Hz)

23 @Q Q@ 87.45 18.10 277 -
S o P\/\/'TPhNIS’Q

24 @Z Q Q 87.71 18.88 271 -
P

25 85.03 16.03 411 -
QI Qo

26 @PQ Q@ 85.17 17.11 411 -

27 { Z Q /> Z 77.18 18.21 393 2502
s s R : (8-phPS;) (3-phPS,)
O om @ 393 2667
ph " pp S

(6-dppp) (6-dppb)

28 @ Q 77.36 19.12 391 2496
P.
R~ :

X% (8-phPS;)  (3-phPSy)
pt_ Ph S,
oY p:amf’h/aQ 394 2552
Ph

(6-dppb) (6-dppb)

Las variaciones observadas en el desplazamiento quimico de la sefiales son un
indicativo claro del efecto electrénico que causan las diferentes difenilfosfinas sobre el
fragmento [M(phPS,)]. Por ejemplo, la sefial del fragmento [M(phPS;)] cuando se emplea
dppp con niquel como metal central se encuentra en 87.45 ppm en tanto que cuando se
emplea la dppb la sefial se encuentra desplazada hacia campo bajo en 87.71 ppm, lo que
indica el efecto desprotector por parte de la dppb. Este efecto se observa también para los

compuestos de paladio en donde de 85.03 ppm para la dppp la senal es desplazada hacia



85.17 ppm para la dppb. De igual forma para el platino la senal se desplaza ligeramente

hacia bajo campo de 77.18 ppm a 77.36 ppm con dppb (Tabla 5.5).

Tabla 5.6 Datos cristalograficos para las estructuras
[(NiphPS,)2(ph,PCH,CH,CH,CH,Pphy)] (24) y
[(PtphPSz)z(pth CHzCHzCHzCHszhz)](ZS).

Compuesto Niquel Platino

Formula Empirica CesHs4Ni,P4Sy CesHs4Pt,P4S,

Peso molecular 1311.98 1584.74

Temperatura (K) 173(2) 298(2)

Sistema Cristalino Ortorémbico Ortorémbico

Grupo espacial P bea P bca

A(A) 12.225(2) 12.310(1)

B(A) 17.645(3) 18.083(1)

C(A) 29.499(5) 28.047(2)

a(®) 90 90

B(°) 90 90

v(°) 90 90

Volumen (A%) 6363.2(18) 6243.3(8)

V4 4 4

Deaie(g/em’) 1.369 1.686

Coeficiente Absorcién (mm™) 0.988 mm’' 4.881 mm

F(000) 2704 3104

Tamafio Cristal (mm) 0.418 x 0.208 x 0.012 mm 0.428 x 0.204 x 0.022 mm

Intervalo de 0 para los datos 241a2537A 145a2537A

colectados

Intervalos de los indices -14<=h<=14, -15<=k<=21, - -14<=h<=14, -21<=k<=21, -
35<=I<=34 33<=1<=33

Reflecciones colectadas 21643 49230

Refleccions independientes
Correccidn por absorcion
Datos/restricciones/parametros
indices R Finales[I >2sigma(I)]

Indices R (todos los datos)

GOOF?

5795 [R(int) = 0.1277]
Semi-empirico de equivalentes
5795 /80 /407

R1=0.0862, wR2 =0.1920
R1=0.1413, wR2 =0.2173
0.9866 y 0.8027

1.042

5684 [R(int) = 0.0871]
Semi-empirico de equivalentes
5684 /6/347

R1=0.0480, wR2 = 0.0957
R1=0.0810, wR2 =0.1078
0.89498 y 0.26617

1.035

Es notorio el efecto del metal central en las dos series dado que para la que tiene

dppp como ligante comtn se observa la siguiente tendencia [Ni(phPS,)] 87.45 ppm >

[Pd(phPS;)] 85.03 ppm > [Pt(phPS,)] 77.18 ppm en tanto que para la serie que tiene como



ligante comun la dppb se observa la tendencia [Ni(phPS,)] 87.71 ppm > [Pd(phPS;)] 85.17
ppm > [Pt(phPS,)] 77.36 ppm. Esto debido a la menor capacidad electroatractora que
presenta el metal cuando se desciende en el grupo.

Adicionalmente, se obtuvieron cristales adecuados para su difraccion en rayos X de
monocristal de los compuestos 24 y 28 a partir de disoluciones saturadas de dichos
compuestos en diclorometano en bicapa con metanol. La integracion de los datos

colectados en los experimentos de rayos X se realiz6 empleando una celda ortorémbica en

ambos casos (Tabla 5.6).

Tabla 5.7 Angulos y distancias de enlace seleccionadas para el compuesto 24 y 28.

Longitudes de enlace

24 28
M(1)-P(1) 2.119(2) M(1)-P(1) 2.230(2)
M(1)-S(2) 2.157(2) M(1)-S(2) 2.303(2)
M(1)-S(1) 2.168(2 M(1)-S(1) 2.319(2)
M(1)-P(2) 221202) M(1)-P(2) 2.319(2)

Angulos de enlace

24 28
P(1)-M(1)-S(2) 87.69(8) P(1)-M(1)-S(2) 86.13(7)
P(1)-M(1)-S(1) 87.76(7) P(1)-M(1)-S(1) 85.98(7)
S(2)-M(1)-S(1) 164.24(8) S(2)-M(1)-S(1) 164.29(8)
P(1)-M(1)-P(2) 171.56(8) P(1)-M(1)-P(2) 176.06(7)
S(2)-M(1)-P(2) 92.68(8) S(2)-M(1)-P(2) 92.92(7)
S(1)-M(1)-P(2) 94.02(7) S(1)-M(1)-P(2) 95.83(7)

La esfera de coordinacién de ambos compuestos estd constituida por el fragmento

[M(phPS;)] seguido de la difenilfosfinobutano que ocupa la cuarta posicion en el



compuesto cuadrado y que sirve como puente para tener un segundo fragmento con las
mismas caracteristicas que el anteriormente descrito (Figura 5.11).

Para el compuesto[Ni(phPS,)(PPh;)] (7) el angulo de enlace S(2)-Ni(1)-S(1) es de
162.3(1)° y para el compuesto con dppb puentes se tiene un angulo de S(2)-Ni(1)-S(1)
164.24(8)°. Sin embargo el angulo de enlace P(1)-Ni(1)-P(2) para 7 es de 175.7(1)°
mientras que para el compuesto puenteado disminuye a 171.56(8) °. Esto habla de que la
presencia de la difenilfosfinobutano como puente vuelve la estructura mads distorsionada.
Las distancias de enlace Ni-S y Ni-P son muy similares a las encontradas en 7.

Para el compuesto [Pt(phPS,)(PPhs)] (13) el angulo de enlace S(2)-Pt(1)-S(1) es de
166.03(6)° y para el compuesto con dppb puentes se tiene un dngulo de S(2)-Pt(1)-S(1)
164.29(8)°. Sin embargo el angulo de enlace P(1)-Pt(1)-P(2) para 13 es de 178.43(9)°
mientras que para el compuesto puenteado disminuye a 176.06(7)°. Aunque la distorsion es
menor que la que se aprecia en el compuesto puenteado con niquel ain se puede notar el
efecto en el compuesto de platino puente. Las distancias de enlace Pt-S y Pt-P son muy

similares a las encontradas en 13 (Tabla 5.7).



Figura 5.11 Representacion ORTEP de la estructura de [Ni(phPS;).(ph,PCH,CH,Pph;)]
(24) y [Pt2(phPS2)2(ph.PCHCH,Pphy)] (28).
Los elipsoides estan dibujados al 50% de probabilidad mostrando los atomos marcados en

el esquema. Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Capitulo 6. Seccidn experimental.

Materiales y métodos

El Ky[PdCly], el K2[PtCl,], los yodobencenos, los bromobenenos, el estireno, los
acidos boronicos, los disulfuro y el trifenilsilano fueron obtenidos de Aldrich Chemical Co.
y las fosfinas P(C¢Hs)s, P(CgHs-4-Cl)3, P(CsHy-4-F)3, P(CeHy-4-CF3)3, P(CsHy-4-Me)s y
P(C¢Hs-4-OMe); fueron adquiridas de STREM Chemicals, Inc. Todos los compuestos
fueron usados como fueron recibidos sin posterior purificacion. El ligante [phPS,H2]" y las
materias primas trans-[NiClo(PArs),]% trans-[PdCly(PArs),] y cis-[PtClo(PArs),]*  fueron
preparadas de acuerdo a procedimientos publicados ligeramente modificados.

A menos que se mencione de otro modo, todas las reacciones fueron llevadas a cabo
bajo atmoésfera de nitrogeno usando técnicas tipo Schlenk convencionales; los disoventes
fueron secados empleando procedimientos establecidos y destilados bajo nitrdgeno
previamente a su uso.

Los espectros de IR fueron tomados en un equipo Nicolet- Magna 750 FT-IR en
Nujol. Los espectros de RMN de *H (300 MHz), *C{*H} (75 MHz) y *P{*H}(121MHz)
fueron tomados en un espectrometro JEOL GX300. Los desplazamientos quimicos se
presentan en ppm empleando TMS con estandar interno empleando el disolvente (CDCls, d
7.27). Los espectros de RMN de *'P fueron tomados con desacoplamiento total de proton y
son reportados en ppm empleando H3PO, al 85% como estandar interno. Los analisis
elementales fueron determinados en un aparato Perkin Elmer 240. Los espectros de masas
mediante la técnica de FAB" fueron tomados en un espectrometro de masas JEOL JMS-
SX102A operado a un voltaje de aceleracion de 10 kV. Las muestras fueron desorbidas en
una matriz de alcohol nitrobencilico (NOBA por sus siglas en inglés) empleando atomos de
xenon con 3KeV. Los puntos de fusion fueron determinados en un aparato MEL-TEMP y
los datos obtenidos no fueron coregidos. El analisis de los productos de las reacciones
cataliticas se realizd en un equipo de cromatografia de gases acoplado a un detector de
masas (CG-EM) Agilent 6890N GC, que contenia una columna capilar DB-1MS de 30 m
adaptada a un detector selectivo de masas.



Para los estudios de difraccion de rayos-X se obtuvieron cristales con caracteristicas
adecuadas mediante la difusion lenta de una disolucion de diclorometano saturada del
respectivo compuesto en metanol excepto para 20, para el cual se obtuvieron cristales a
partir de la evaporacion lenta de una disolucion saturada de dicloroetano. Todas las
deteminaciones se realizaron en un difractdbmetro Brucker SMART APEX CCD con
detector de area y radiacion monocromatica de Mo-Ka (0.71073 A). Las determinaciones
se realizaron a temperatura ambiente. Las estructuras fueron resueltas por el método de
Patterson empleando el programa SHELXS97.* Los 4tomos remanentes fueron localizados
por minimos cuadrados y mapas de Fourier, empleando el grupo espacial P 2;/n con Z= 4
para3y 6, P-1 con Z=4 para2,P na2,conZ=4para5y P cconZ=2 para el compuesto
1 (Tabla 2.3); el grupo espacial P bca con Z= 8 para el compuesto 7 (Tabla 3.4); el grupo
espacial P2:/n con Z= 4 para 15, P-1 con Z=4 para 14 , R-3 con Z= 18 para 17 y Pc con
Z= 2 para el compuesto 13 (Tabla 4.3); empleando P-1 con Z=2 para 19 (Tabla 5.2); y
Pbca con Z=4 para 20, 24 y 28 (Tablas 5.4 y 5.6). Para el ciclo final de refinamiento se
empleé SHELXL97. Las representaciones de la estrucuras se generaron con ORTEP.®

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S’,P]-trifenilfosfino-paladio(ll),
[Pd(phPS2)(PPhs)] (1)

A una solucion de trans-[Pd(Cl),(PPhs),] (428 mg,0.613 mmol) en CH,ClI, (10 mL)
fue afiadida una solucion de 1 equivalente del fosfino-ditiol [phPS;H,] (200 mg, 0.613
mmol) y NEt3 (0.116 mg, 1.227 mmol) en (10 mL) de CH,Cl,.
La solucion fue agitada durante 24 h. Terminado el tiempo de reaccion la solucion fue
filtrada y el volumen fue reducido, y el residuo rojizo fue recristalizado de una doble capa
de disolventes CH,CIl,/MeOH. Rendimiento 372 mg (87%). P.f. 253-256 °C. RMN
$1pf1H} (121 MHz,CDCls) 85.33 (d, 2Jpp = 405.6 Hz, 1P), 22.76 (d, 2Jpp = 405.6 Hz, 1P).
EM-FAB*: m/iz 692 (53) [M]", 430 (25) [M-PPhs]*, 262 (100) [M-PdphPS;]*. P.M.
693.11. Anal. Elem. Calculado for CssH2sP2PdS;. Calcd. %: C, 62.38; H, 4.07. Encontrado
%:C, 61.13; H, 3.98.



Las siguientes reacciones se llevaron a cabo de manera similar. Se sefiala la

cantidad de materia prima de metal que se empleo para cada reaccion.

Sintesis de  Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S’,P]-tris(4-clorofenil)fosfino-paladio(ll),
[Pd(phPS2){P(CeHa-4-Cl)3}] (2).

trans-[PdCI{P(CsH4-4-Cl)3}.] (557 mg, 0.613 mmol). Rendimiento 432 mg (81 %)

P.f. 240-242 °C. RMN *'P{*H} (121 MHz, CDCls) 86.04 (d, *Jpp = 408 Hz, 1P),

21.29 (d, 2Jpp = 408 Hz, 1P). EM-FAB*: m/z 796 (18) [M]*, 430 (16) [M-P(CsH4-4-Cl)3]*,
366 (8) [M-PdphPS,]*. P.M. 796.44. Anal. Elem. Calculado

CssH25Cl3P,PdS,. Calcd. %: C, 54.29; H, 3.16. Encontrado %: C, 53.21; H, 3.09.

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S’,P]-tris(4-

fluorofenil)fosfino-paladio(ll), [Pd(phPS,){P(CsH4-4-F)3}] (3).
trans-[PdCIl{P(CsH4s-4-F)3},] (497 mg, 0.613 mmol). Rendimiento 417 mg (83 %). P.f.
242 °C. RMN *'P{*H} (121 MHz, CDCls) 85.74 (d, %Jpp = 408 Hz, 1P), 20.58 (d,

2Jpp = 408 Hz, 1P). EM-FAB*: m/z 746 (57) [M]", 430 (34) [M-P(CsH4-4-F)s]*, 316 (44)
[MPdphPS,]*. P.M. 747.08. Anal. Elem. Calculado

CssHasF3P2PdS,. Caled. %: C, 57.88; H, 3.37. Encontrado %: C, 56.70; H, 3.31.

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S",P]- tris(4-

metilfenil)fosfino-paladio(ll), [Pd(phPS2){P(CsH4-4-Me)s}] (4).
trans-[PdCIl{P(CsH4s-4-Me)s}»] (482 mg, 0.613 mmol). Rendimiento 446 mg (90 %). P.f.
221 °C. RMN *'P{*H} (121 MHz, CDCls) 84.89 (d, %Jpp = 408 Hz, 1P), 20.86 (d,

2Jpp = 408 Hz, 1P). EM-FAB™: m/z 734 (18) [M]", 430 (7) [M-P(CsH4-4-Me)s]*, 304 (100)
[M-PdphPS,]". P.M. 735.18. Anal. Elem. Calculado C3gH34P,PdS;

. Calcd. %: C, 63.71; H, 4.66. Encontrado %: C, 62.58; H, 4.58.

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S",P]- tris(4-
Metoxifenil)fosfino-paladio(ll), [Pd(phPS,){P(CsH4-4-OMe)s}] (5).
trans-[PdCI{P(CsH4-4-OMe)s}-] (540 mg, 0.613 mmol). Rendimiento 367 mg (70 %).
P.f. 218-220 °C. RMN *'P{"H} (121 MHz, CDCl3) 84.59 (d, 2Jpp = 419 Hz, 1P),



19.13 (d, 2Jpp = 419 Hz, 1P). EM-FAB*: m/z 781(15) [M]", 430 (4) [M-P(CsH,-4-OMe)s]",
352 (27) [M-PdphPS;]*. P.M. 783.18. Anal. Elem. Calculado
C39H3405P,PdS,. Calcd. %: C, 59.81; H, 4.38. Encontrado %: C, 60.41; H, 4.40.

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S",P]- tris(4-
trifluorometilfenil)fosfino-paladio(ll), [Pd(phPS,){P(CsH4-4-CF3)3}] (6).
trans-[PdCI{P(CsH4-4-CF3)3},] (681 mg, 0.613 mmol). Rendimiento 494 mg (83 %).

P.f. 230 °C *'P{"H} (121 MHz, CDCl5) 86.78 (d, 2Jpp = 403 Hz, 1P), 23.12 (d, 2Jpp =

403 Hz, 1P). EM-FAB™: m/z 896 (37) [M]", 466 (100) [M-PdphPS,]", 430 (44) [M-
P(CeH4-4-CF3)3]" . P.M. 897.1. Anal. Elem. Calculado CsgHasFgP,PdS,.Calcd. %: C, 52.21;
H, 2.81. Encontrado %: C, 51.68; H, 2.78.

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S’,P]-trifenilfosfino-Niquel(11),
[Ni(phPS2)(PPhs)] (7)’

A una solucién de trans-[Ni(Cl)2(PPhs),] (401 mg, 0.613 mmol) en CH,CI, (10
mL) fue afiadida una solucion de 1 equivalente del fosfino-ditiol [phPS;H;] (200 mg,0.613
mmol) y NEt; (0.116 mg, 1.227 mmol) en (10 mL) de CH,Cl,. La solucion fue agitada
durante 24 h. Terminado el tiempo de reaccion la solucion fue filtrada y el volumen fue
reducido, y el residuo café verdoso fue recristalizado de una capa doble de disolventes
CH,Cl,/MeOH. Rendimiento 277 mg (70%). P.f. 253-256 °C. RMN 'P{*H} (121
MHz,CDCl3) 86.45 (d, “Jpp = 267.16 Hz, 1P), 26.26 (d, “Jpp = 272.39 Hz, 1P). EM-FAB®:
m/z 644 (65) [M]", 382 (37) [M-PPhs]", 262 (53) [M-NiphPS,]*. P.M. 645.38 Anal. Elem.
Calculado for CsgH2sP2 Ni S, Caled. %: C, 67.00; H, 4.37 Encontrado %: C 66.77 , ; H,
4.31



Las siguientes reacciones se llevaron a cabo de manera similar. Se sefiala la

cantidad de materia prima de metal que se emple6 para cada reaccion.

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S’,P]-tris(4-clorofenil)fosfino- Niquel (1), [Ni
(phPS2){P(CeHs-4-Cl)s}] (8).

trans-[ NiCl{P(CsH4-4-Cl)3}2] (528 mg, 0.613 mmol). Rendimiento 303 mg (66 %).

P.f. 240-242 °C. RMN *'P{"H} (121 MHz, CDCls) 87.13 (d, 2Jpp = 277.63 Hz, 1P),

25.49 (d, 2Jpp = 282.87 Hz, 1P). EM-FAB": m/z 748 (52) [M]", 382 (100) [M-P(CsH4-4-
Cl)s]", 366 (23) [M- NiphPS,]". P.M. 748.71 Anal. Elem. Calculado C3gH25ClsP,PdSs.
Calcd. %: C, 57.75; H, 3.37. Encontrado %: C, 57.12; H, 3.32

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S’,P]-tris(4-

fluorofenil)fosfino- Niquel (11), [Ni (phPS,){P(CsHs-4-F)3}] (9).
trans-[NiClo{P(C¢H4-4-F)3}2] (467 mg, 0.613 mmol). Rendimiento 292 mg (68 %).

P.f. 242 °C. RMN *P{*H} (121 MHz, CDCls) 86.83 (d, 2Jpp = 267.16 Hz, 1P), 24.67 (d,
2Jpp = 282.87 Hz, 1P). EM-FAB™: m/z 698 (100) [M]*, 382 (94) [M-P(CsH4-4-F)3]", 316
(68) [MNiphPS,]*. P.M. 699.35 Anal. Elem. Calculado

CasHasF3P2 Ni S,. Caled. %: C, 61.83; H, 3.60 Encontrado %: C, 61.27; H, 3.52.

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S",P]- tris(4-

metilfenil)fosfino- Niquel (I1), [Ni(phPS,){P(CsHs-4-Me)s}] (10).

trans-[ Ni Cl,{P(CsHs-4-Me)s}2] (452 mg, 0.613 mmol). Rendimiento 308 mg (73 %). P.f.
221 °C. RMN *P{*H} (121 MHz, CDCls) 86.19 (d, “Jpp = 277.63 Hz, 1P), 22.08 (d, 2Jpp =
277.63 Hz, 1P). EM-FAB™: m/z 686 (28) [M]", 382 (17) [M-P(CesHs-4-Me)s]*, 304 (37)
[M-NiphPS;]* . P.M. 687.46 Anal. Elem. Calculado CsgHz34P; Ni S, Calcd. %: C, 68.14; H,
4.99; Encontrado %: C, 67.78; H, 4.89.



Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S",P]- tris(4-

Metoxifenil)fosfino- Niquel (I1), [Ni(phPS;){P(CsHs-4-OMe)s}] (11).

trans-[ Ni Cl.{P(CsHs-4-OMe)3}.] (511 mg, 0.613 mmol). Rendimiento 293 mg (65 %).
P.f. 218-220 °C. RMN *P{*H} (121 MHz, CDCls) 86.00 (d, 2Jpp = 282.87 Hz, 1P),

22.08 (d, 2Jpp = 277.63 Hz, 1P). EM-FAB*: m/z 734 (32) [M]", 382 (19) [M-P(CsH4-4-
OMe)s]*, 352 (46) [M-NiphPS;]" . P.M. 735.46. Anal. Elem. Calculado

CagH3403P2 Ni S,. Calcd. %: C, 63.69; H, 4.66; Encontrado %: C, 63.41; H, 4.61.

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S",P]- tris(4-

trifluorometilfenil)fosfino- Niquel (11), [Ni(phPS2){P(CsH4s-4-CFs)3}] (12).

trans-[ NiCl,{P(CsH4-4-CF3)3},] (651 mg, 0.613 mmol). Rendimiento 359 mg (69 %).

P.f. 230 °C *P{'*H} (121 MHz, CDCl5) 86.78 (d, 2Jpp = 403 Hz, 1P), 23.12 (d, 2Jpp =

403 Hz, 1P). EM-FAB": m/z 848 (37) [M]", 466 (15) [M-NiphPS,]", 382 (100) [M-
P(CsH4-4-CF3)3]". P.M. 849.37 Anal. Elem. Calculado CsgH,sF9P, Ni S,.Calcd. %: C,
55.15; H, 2.97. Encontrado %: C, 54.95; H, 2.78

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S’,P]-trifenilfosfino-platino(ll),
[Pt(phPS2)(PPhs)] (13)

A una solucién de cis-[Pt(Cl),(PPh3);] (485 mg,0.613 mmol) en CH,Cl, (10 mL)
fue afadida una solucion (10 mL) de 1 equivalente del fosfino-ditiol [phPS;H,] (200
mg,0.613 mmol) y NEt; (0.116 mg, 1.227 mmol) en (10 mL) de CH,Cl,. La solucién fue
agitada durante 24 h. Terminado el tiempo de reaccion la solucién fue filtrada y el volumen
fue reducido, y el residuo rojizo fue recristalizado de una doble capa de disolventes
CH,Cl,/MeOH. Rendimiento 407 mg (85%) P.f. 307-309 °C. RMN *P{'H} (121
MHz,CDCls) 76.57 (d, %Jpp = 399.8 Hz, 1P), (\Jpp = 2493.4 Hz, 1P), 25.34 (d, 2Jpp =
399.8 Hz, 1P) ( “Jppy = 2493.4 Hz, 1P), EM-FAB*: m/z 781 (16) [M]", 262 (14) [M-
PtphPS,]*. P.M. 781.76. Anal. Elem. Calculado for CssH2gP2PtS,. Calcd. %: C, 55.31; H,
3.61 Encontrado %:C, 55.45; H, 3.33.



Las siguientes reacciones se llevaron a cabo de manera similar . Se sefiala la

cantidad de materia prima de metal que se emple0 para cada reaccion.

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S’,P]-tris(4-clorofenil)fosfino-platino(ll),
[Pt(phPS2){P(CeH4-4-Cl)s}] (14).

cis-[PtCI{P(CgH4-4-Cl)3},] (611 mg, 0.613 mmol). Rendimiento 450 mg (83 %).

P.f. 290-292 °C. RMN *P{*H} (121 MHz,CDCls) 76.99 (d, *Jpp = 400.7 Hz, 1P), ( Jpp=
2577.2 Hz, 1P), 24.49 (d,%Jpp= 400.7 Hz, 1P) (YJpp = 2577.2 Hz, 1P),

EM-FAB™: m/z 884 (12) [M]", 366 (3) [M-PtphPS,]*. P.M. 885.1. Anal. Elem. Calculado
CssH25Cl3P2PtS,. Caled. %: C, 48.85; H, 2.85; Encontrado %: C, 46.89; H, 3.03

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S’,P]-tris(4-

fluorofenil)fosfino- platino (1), [Pt(phPS2){P(CsHs-4-F)3}] (15).
cis-[PtCI{P(CsH4-4-F)3}-] (551 mg, 0.613 mmol). Rendimiento 446 mg (87 %). P.f.
238-239 °C. *P{*H} (121 MHz,CDCl3) 76.77 (d, %Jpp = 398.1 Hz, 1P), ( “Jpp; = 2545.2
Hz, 1P), 23.58 (d, 2Jpp = 398.1 Hz, 1P) ( 1Jpp = 2545.2 Hz, 1P), EM-FAB*: m/z 835
(69) [M]™, 316 (44) [M-PtphPS,]". P.M. 835.73. Anal. Elem. Calculado CssHsF3P,PtS,.
Calcd. %: C, 51.74; H, 3.02; Encontrado %: C, 51.43 ; H, 3.29.

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S",P]- tris(4-

metilfenil)fosfino- platino (I1), [Pt(phPS,){P(CsHs-4-Me)s}] (16).
cis-[PtCI{P(C¢Hs-4-Me)s},] (536 mg, 0.613 mmol). Rendimiento 460 mg (91 %) P.f. 288-
289 °C. RMN *P{*H} (121 MHz,CDCls) 76.33 (d, “Jpp=392.8 Hz, 1P), ('Jpp = 2713.4
Hz, 1P), 23.22 (d, %Jpp= 392.8 Hz, 1P) ('Jpp = 2713.4 Hz, 1P), EM-FAB': m/z 823
(73) [M]", 304 (100) [M-PtphPS;]*. P.M. 823.84 Anal. Elem. Calculado CsgH34P,PtS; Mol.
Calcd. %: C, 56.86; H, 4.16. Encontrado %: C, 54.63 ; H, 4.11.

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S",P]- tris(4-
metoxifenil)fosfino- platino (1), [Pt(phPS,){P(CsHs-4-OMe)s}] (17).
cis-[PtCI{P(C¢Hs-4-OMe)s},] (595 mg, 0.613 mmol). Rendimiento 428 mg (80 %).



P.f. 293-296 °C. RMN *'P{"H} (121 MHz,CDCls) 76.04 (d, Jpp= 398.1 Hz, 1P),

("ppr=2493.4 Hz, 1P), 21.28 ppm (d, “Jpp = 398.1 Hz, 1P) ( “Jpp = 2493.4 Hz, 1P),
EM-FAB*: m/z 871 (52) [M]", 352 (27) [M-Pt-phPS,]*. P.M. 871.84. Anal. Elem.
Calculado C3gH3403P,PtS,. Calcd. %: C, 53.73; H, 3.93; Encontrado %: C, 52.11 ; H, 3.86.

Sintesis de Bis[(2-feniltiolato)fenilfosfino)-S,S",P]- tris(4-

trifluorometilfenil)fosfino- platino (1), [Pt(phPS2){P(CsH4-4-CFs3)3}] (18).
cis-[PtCl{P(CsH4-4-CF3)3}-] (735 mg, 0.613 mmol). Rendimiento 489 mg (81 %).

P.f. 261-262 °C RMN **P{*H} (121 MHz,CDCls) 77.55 (d, %Jpp = 392.8 Hz, 1P),
(1Jppe=2650.6 Hz, 1P), 26.69 (d,%Jpp= 392.8 Hz, 1P) (Jppt = 2650.6 Hz, 1P), EM-
FAB™: m/z 986 (100) [M]", 466 (25) [M-PtphPS,]". P.M. 985.76 Anal. Elem. Calculado
CagHasFoP2PtS,.Caled. % C, 47.52; H, 2.56; Encontrado %: C, 47.29; H, 3.16

Sintesis de {[Pd[phP(CsH4-2-SCH,CI)(CsHs-2-S)] (pthCHZCHZPphZ)]}+CI (19)

A una solucion de [Pd(phPS;)(PPh3)] (69.3 mg, 0.1 mmol) en CH,CI, (10 mL), fue
afiadida una solucion (10 mL) de (dppe) (11.95 mg, 0.05 mmol). La solucion fue agitada
por 18 h. Después del tiempo de reaccion, la solucion resultante fue filtrada y evaporada al
vacio, y el residuo anarajado recristalizado de una mezcla de disolventes CH,Cl,/MeOH.
Rendimiento : 86.4 mg (93%). P.f. 102-103°C. RMN *P{'H} (121 MHz,CDCls) 59.65
ppm (dd, Jpips = 367 Hz, 1P; Jpipy = 26 Hz) , 52.83 ppm (dd, 2Jpzps = 10 Hz, 1P;
2Jp1p2 = 26 Hz), 44.7 ppm (dd, 2Jpips = 367 Hz, 1P; “Jppp3 = 10 Hz)

EM-FAB": m/z 877 (8) [M]". P.M. 878.72. Anal. Elem. Calculado C,sH33CIPsPdS, Calcd.
%: C, 61.51; H, 4.47

La siguiente reaccion se llevo a cabo de manera similar. Solo se empleo

dicloroetano como disolvente.



Sintesis de {[Pd[phP(CsH4-2-SCH,CH,CI)(CgH;-2-S)] (pthCHQCHZPphz)]}+C| (20)

Rendimiento : 84 mg (89%). P.f. 220-222°C. RMN *'P{*H} (121 MHz,CDCls) 59.65 ppm
(dd, 2Jp1ps = 367 Hz, 1P; 2Jp1p; = 26 Hz) , 52.83 ppm (dd, 2Jpsps = 10 Hz, 1P; Jpips =
26 Hz) , 44.7 ppm (dd, 2Jp1ps = 367 Hz, 1P; 2Jpsps = 10 Hz)

EM-FAB™: m/z 891 (19) [M]". P.M. 892.74. Anal. Elem. Calculado CssH4:CIP3PdS;
Calcd. %: C, 61.89; H, 4.63

Las siguientes reacciones se llevaron a cabo de manera similar, con diclorometano
como disolvente. Se sefiala la cantidad de materia prima de metal que se empleo para cada

reaccion.

Sintesis de {[Ni[phP(CgH4-2-SCH,CI)(CgHs-2-S)] (pthCH2CH2Pph2)]}+C| (21)

[Ni(phPS,)(PPhs)] (64.5 mg )

Rendimiento : 71 mg (81%). P.f. 105-106°C. RMN *P{'H} (121 MHz,CDCl;) 61.62
ppm (dd, “Jpips = 225 Hz, 1P; 2Jpip = 42 Hz) , 53.11 ppm (dd, “Jpoes = 31 Hz, 1P;
2Jp1p2 = 42 Hz), 55.19 ppm (dd, 2Jp1ps = 225 Hz, 1P; 2Jpops = 31 Hz)

EM-FAB™: m/z 829 (14) [M]". P.M. 830.99 Anal. Elem. Calculado C4sH3sCINiP5S; Calcd.
%: C,65.04; H, 4.73

Sintesis de {[Pt[phP(CsH4-2-SCH,CI)(C¢H4-2-S)] (pthCH2CH2PphZ)]}+C|- (22)

[Pt(phPS;)(PPh3)] (78 mg)

Rendimiento : 86 mg (85%). P.f. 154-156°C. RMN *'P{'H} (121 MHz,CDCl;) 51.10
ppm (dd, 2Jp1ps = 353.8 Hz, 1P; 2Jpipp = 13.4  Hz), 43.05 ppm (dd, 2Jpzps = 11.9 Hz,
1P; 2Jpip, = 13.4  Hz), 40.95 ppm (dd, 2Jpips = 353.8 Hz, 1P; 2Jpops = 11.9 Hz) EM-



FAB™: m/z 966 (10) [M]". P.M. 967.37 Anal. Elem. Calculado C4sH39CIP3PtS, Calcd. %:
C, 55.87; H, 4.06

Sintesis de [{Pd(phPS2)} (ph,PCH,CH,CH.Pph,) {Pd(phPS,)}] (25)

A una solucién de [Pd(phPS;)(PPh3)] (69.3 mg, 0.1 mmol) en CH,CI, (10 mL), fue
afiadida una solucion (10 mL) de (dppp) (20.6 mg, 0.05 mmol) . La solucién fue agitada por
18 h. Después del tiempo de reaccion, la solucion resultante fue filtrada y evaporada al
vacio, y el residuo anarajado recristalizado de una mezcla de disolventes CH,Cl,/MeOH.

Rendimiento : 57 mg (89%). P.f. 138-140 °C. RMN *P{'H} (121 MHz, CDCls) 85.03 (d,
2Jpp = 411 Hz, 1P), 16.03 (d, “Jpp = 411 Hz, 1P).
P.M. 1274.08. Anal. Elem. Calculado Cg3Hs,P4Pd2S,. Calcd. %: C, 59.39; H, 4.11

Las siguientes reacciones se llevaron a cabo de manera similar. Se sefiala la

cantidad de materia prima de metal que se empleo para cada reaccion.
Sintesis de [{Ni (phPS;)}(ph.,PCH,CH,CH,Pph,) {Ni (phPS2)}] (23)

[Ni(phPS;)(PPh3)] (64.5 mg, 0.1 mmol)

Rendimiento : 49 mg (83 %). P.f. 116-118°C. RMN *P{*H} (121 MHz, CDCls) 87.45 (d,
2Jpp = 277 Hz, 1P), 18.10 (d, 2Jpp = 277 Hz, 1P).

P.M.1178.63 Anal. Elem. Calculado Cs3Hs2Ni,P4S, Calcd. %: C, 64.20; H, 4.45

Sintesis de [{Pt(phPS;)}(ph,PCH,CH,CH,Pph,) {Pt(phPS,)}] (27)

[Pt(phPS;)(PPh3)] (78 mg, 0.1 mmol)

Rendimiento : 60 mg (83 %). P.f. 194-196°C. RMN *P{'H} (121 MHz, CDCls) 77.18 (d,
2Jpp = 393 Hz, 1P)( Lppt = 2502 Hz, 1P), 18.21 (d, 2Jpp = 393Hz, 1P)( Jppt = 2667 Hz,
1P). P.M. 1451.4 Anal. Elem. Calculado Cg3Hs,P4Pt,S4 Calcd. %: C, 52.13; H, 3.61



Sintesis de [{Pd( phPS;)}(ph,PCH,CH,CH,CH,Pph,){Pd( phPS;)}] (26)

A una solucion de [Pd(phPS;)(PPhs)]  (69.3 mg, 0.1 mmol) en CH,Cl, (10 mL),
fue afladida una solucién (10 mL) de (dppp) (21.3 mg, 0.05 mmol). La solucién fue agitada
por 18 h. Después del tiempo de reaccidn, la solucion resultante fue filtrada y evaporada al

vacio, y el residuo anarajado recristalizado de una mezcla de disolventes CH,Cl,/MeOH.

Rendimiento : 56 mg (86 %). P.f. 186-187°C. RMN *P{'H} (121 MHz, CDCl;) 85.17 (d,
2Jpp = 411 Hz, 1P), 17.11 (d, 2Jpp = 411 Hz, 1P).
P.M. 1288.11. Anal. Elem. Calculado CgsHs4P4Pd,S,. Caled. %: C, 59.68; H, 4.23

Las siguientes reacciones se llevaron a cabo de manera similar. Se sefiala la

cantidad de materia prima de metal que se emple0 para cada reaccion.
Sintesis de [{Ni(phPS;}(ph,PCH,CH,CH,CH,Pph,){Ni(phPS,}] (24)

[Ni(phPS,)(PPhs)] (64.5 mg, 0.1 mmol)

Rendimiento : 49 mg (82 %). P.f. 163-165 °C. RMN *'P{*H} (121 MHz, CDCls) 87.71 (d,
2Jpp = 271 Hz, 1P), 18.88 (d, “Jpp = 271 Hz, 1P).

P.M. 1192.66 Anal. Elem. Calculado Cgs4Hs4NioP4S,4 Calcd. %: C, 64.45; H, 4.56

Sintesis de [{Pt(phPS;)}(ph,PCH,CH,CH,CH,Pph,){Pt(phPS;)}] (28)

[Pt(phPS)(PPh3)] (78 mg, 0.1 mmol)

Rendimiento : 63 mg (86 %). P.f. 191-193°C. RMN *'P{'*H} (121 MHz, CDCls) 77.36 (d,
2Jpp = 391 Hz, 1P)('Jppy = 2496 Hz, 1P), 19.12 (d, 2Jpp = 394 Hz, 1P)( “Jpp; = 2552 Hz,
1P). P.M. 1465.42 Anal. Elem. Calculado CgsHs4P4Pt,S4 Calcd. %: C, 52.45; H, 3.71



Reaccién tipo Mizoroki-Heck

Un experimento tipico de reaccion de Heck se llevo a cabo mezclando estireno (3.2
mmol) , bromobenceno (2.5 mmol), el complejo de paladio correspondiente como precursor
catalitico (4.33 x 10”° mmol) en N,N’-dimetilformamida (DMF) (3 mL) como disolvente y
Cs,CO;3 (3.77 mmol) como base, dentro de un reactor de vidrio con tapén de Teflén.® La
mezcla se colocd en una parrilla con agitacion magnética por 5 minutos y posteriormente
fue sumergida en un bafio de aceite a 160 °C y agitada por 4 horas dentro de él. La mezcla
de reaccion se enfrio a temperatura ambiente y la fase orgéanica fue analizada por
cromatografia de gases (CG/EM). Las conversiones fueron calculadas en base al
bromobenceno residual. Este tipo de pruebas se llevaron a cabo en condiciones aerdbicas.
Para los casos en que se varia el sustrato, la cantidad molar empleada es la misma que para

el bromobenceno.

Reaccion tipo Suzuki-Miyaura

Un experimento tipico de reaccion de Suzuki-Miyaura se llevé a cabo mezclando
acido fenilborénico (2 mmol), bromobenceno (1 mmol), el complejo de paladio
correspondiente como precursor catalitico (10° mmol) en N,N’-dimetilformamida (DMF)
(3 mL) como disolvente y Cs,COg3 (3.77 mmol) como base, dentro de un reactor de vidrio
con tapén de Teflén.® La mezcla se colocé en una parrilla con agitacién magnética por 5
minutos y posteriormente fue sumergida en un bafio de aceite a 160 °C y agitada por 2.5
horas dentro de él. La mezcla de reaccién se enfrio a temperatura ambiente y la fase
organica fue analizada por cromatografia de gases (CG/EM). Este tipo de pruebas fueron
llevadas a cabo en condiciones aerdbicas. Las conversiones fueron calculadas en base al
bromobenceno residual. Para los casos en que se varia el sustrato, la cantidad molar

empleada es la misma que para el bromobenceno.



Reaccion de cianacion

Un experimento tipico de reaccion de Suzuki-Miyaura se llevo a cabo introduciendo
[Ks[Fe(CN)g]] (Immol) y Na,CO3; (6 mmol) como base, dentro de un reactor de vidrio con
tapon de Teflon® y purgando éste con la linea doble de vacio/ N, altenando el vacio y el
llenado de gas tres veces. ElI bromobenceno (1 mmol) y el complejo de paladio
correspondiente como precursor catalitico (6 x 10° mmol) fueron disueltos en N,N’-
dimetilformamida (DMF) (3 mL) ) y se les burbuje6 por unos segundos una corriente de N,
para desplazar el O, que pudieran tener disuelto. Esta mezcla fue afiadida al reactor de
vidrio y este ultimo fue cerrado. La mezcla de reaccion se coloco en una parrilla con
agitacion magnética por 5 minutos y posteriormente fue sumergida en un bafio de aceite a
160 °C y agitada por 4 horas dentro de él. La mezcla de reaccion se enfrié a temperatura
ambiente y la fase organica fue analizada por cromatografia de gases (CG/EM). Las
conversiones fueron calculadas en base al bromobenceno residual. Para los casos en que se

varia el sustrato, la cantidad molar empleada es la misma que para el bromobenceno.

Reaccion tipo Hartwig-Buchwald

Un experimento tipico de reaccion tipo Hartwig-Buchwald se llevé a cabo
introduciendo terbutdxido de potasio (1.5 mmol) como base, dentro de un reactor de vidrio
con tapon de Teflon® y purgando éste con la linea doble de vacio/ N, alternando el vacio y
el llenado de gas tres veces. La morfolina (1.2 mmol), el complejo de paladio
correspondiente como precursor catalitico (5 x 10° mmol) y el bromobenceno (1 mmol)
fueron disueltos en tetrahidrofurano (THF) (8 mL) y se les burbuje6 por unos segundos una
corriente de N para desplazar el O, que pudieran tener disuelto. Esta mezcla fue afiadida al
reactor de vidrio y este Gltimo fue cerrado. La mezcla de reaccion se coloco en una parrilla
con agitacion magnética por 5 minutos y posteriormente fue sumergida en un bafio de
aceite a 120 °C y agitada por 21 horas dentro de él. La mezcla de reaccion se enfrio a
temperatura ambiente y la fase organica fue analizada por cromatografia de gases

(CG/EM). Las conversiones fueron calculadas en base al bromobenceno residual. Para los



casos en que se varia el sustrato, la cantidad molar empleada es la misma que para el

bromobenceno.

Reaccion de tiolacion

Un experimento tipico de tiolacion se llevo a cabo introduciendo el Zn metalico (4.9
mmol), dentro de un reactor de vidrio con tapén de Teflon® y purgando éste con la linea
doble de vacio/ N, altenando el vacio y el llenado de gas tres veces. Disulfuro de fenilo (4.9
mmol), el complejo de niquel correspondiente como precursor catalitico (4.5x10° mmol) y
el yodobenceno (4.9 mmol) de fueron disueltos en N,N’-dimetilformamida (DMF) (3 mL) y
se les burbujed por unos segundos una corriente de N, para desplazar el O, que pudieran
tener disuelto. Esta mezcla fue afiadida al reactor de vidrio y este ultimo fue cerrado. La
mezcla de reaccion se coloco en una parrilla con agitacion magnética por 5 minutos y
posteriormente fue sumergida en un bafio de aceite a 150 °C y agitada por 5 horas dentro de
él. La mezcla de reaccién se enfrié a temperatura ambiente y la fase organica fue analizada
por cromatografia de gases (CG/EM). Las conversiones fueron calculadas en base al
bromobenceno residual. Para los casos en que se varia el sustrato, la cantidad molar

empleada es la misma que para el yodobenceno y el disulfuro de fenilo.

Reaccion de hidrosililacion

Un experimento tipico de reaccion de hidrosililacion se llevé a cabo introduciendo
el trifenilsilano (1 mmol), dentro de un reactor de vidrio con tapén de Teflén® y purgando
éste con la linea doble de vacio/ N altenando el vacio y el llenado de gas tres veces. El
fenilacetileno (1 mmol) y el el complejo de platino correspondiente como precursor
catalitico (5 x 10 mmol) fueron disueltos en tolueno (2 mL) y se les burbujed por unos
segundos una corriente de N, para desplazar el O, que pudieran tener disuelto. Esta mezcla
fue afiadida al reactor de vidrio y este ultimo fue cerrado. La mezcla de reaccion se coloc6

en una parrilla con agitacion magnética por 5 minutos y posteriormente fue sumergida en



un bafio de aceite a 120 °C y agitada por 21 horas dentro de él. La mezcla de reaccion se
enfrié a temperatura ambiente y la fase organica fue analizada por cromatografia de gases

(CG/EM). Las conversiones fueron calculadas en base al trifenilsilano residual.
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Conclusiones

- El ligante fosfinotiolato [phPS,H;] presenta un patrén de coordinacion tridentado en sus
reacciones equimolares con los precursores metalicos del grupo 10 trans-[PdCI,(PArs)2],
trans-[NiCl(PArs)2] y cis-[PtCly(PArs)2].

- Los compuestos de paladio con ligantes S-P-S catalizan de manera eficiente reacciones
de acoplamiento C-C como la de Heck, Suzuki y la de cianancion.
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Figura 2F Conversion de los sistemas [Pd(phPS,)(PAr)s] en reacciones de

acoplamiento C-C.

Como se muestra en la figura 2F para las reacciones mencionadas, los sustratos con
sustituyentes electroatractores en general, tienen un efecto activante en el anillo bencénico
del bromobenceno. Sustituyentes electrodonadores como metilo (-Me) 6 metoxilo (-OMe)
pueden bajar los rendimientos pues su activacion se hace mas complicada, debido a que el

enlace C-Br tiende a voleverse més robusto por el efecto inductivo del grupo en la posicion



para, y en el caso extremo de la cianacion de p-bromoanisol la activacion no se da bajo las
condiciones de reaccion empleadas. Este efecto es similar para reacciones de acoplamiento
C-N (Hartwig-Buchwald).

Los compuestos de Ni catalizan reacciones de tiolacion de yoduros de arilo, en
donde el agente tiolante puede ser arilico o alquilico. El efecto estérico de los disulfuros es
determinante en el rendimiento de las reacciones, de tal manera que al incrementar el
tamano en el sustituyente el porcentaje de productos disminuye. La ariltiolacion de yoduros
de arilo para-sustituidos se ve favorecida por la introduccion de grupos electroatractoes en
el anillo aroético.

Los compuestos de Pt catalizan la reaccion de acoplamiento C-Si empleando

trifenilsilano y fenilacetileno.

- Con base a los resultados de la evaluacién catalitica obtenidos se demostr6 que los
sistemas no se ven afectados por el cambio de triarilfosfinas p-sustituidas. EIl precursor
catalitico [M(phPS;)(PAr)3] permite la descoordinacion de la triarilfosfina correspondiente
para formar la especie activa bajo las condiciones empleadas en la catalisis. La deteccién
del dimero [M,(phPS;)] para la reaccion de Heck con paladio y de ariltiolacion con niquel
son pruebas de que la descoordinacion sucede, sin embargo la determinacion de la especie
activa requiere de estudios posteriores. Al mismo tiempo estos resultados hablan de lo

robusto de los sistemas y prueba que persiste hasta el final del proceso catalitico.

- Se demostrd que la difenilfosfinoetano (dppe) tiene el angulo de mordida adecuado para
que el ligante fosfinotiolato de los compuestos [M(phPS;)(PAr)s] muestre hemilabilidad. El
tiolato libre activa enlaces C-Cl cuando el disolvente de las reacciones es diclorolmetano o

dicloroetano, lo cual resulta completamente novedoso para este tipo de especies.
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- Se demostro que difenilfosfinas con angulos de mordida > dppe reaccionan con los
sistemas [M(phPS;)(PAr)s] generando compuestos con dos fragmentos M(phPS,)

puenteados por la difenilfosfina.
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