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Resumen

Se realiz6 la sintesis de los compuestos diméricos [Pd(dmba)(u-SCeFs)], (2),
[Pd(dmba)(u-SCeF4-4-H)]»  (3), [Pd(dmba)(u-SCsHy-2-F)]» (4), [Pd(dmba)(u-
S(CsHys-3-F)]» (5) y [Pd(dmba)(u-SCsH4N)], (6) a través de reacciones de metétesis
entre el compuesto [Pd(dmba)(u-Cl)], (1) y los compuestos [Pb(SR),] donde SR =
"SCgFs, SCeF4-4-H, SCeHy-2-F, 'SCcH4-3-F y "SCsH4N. Las especies asi obtenidas
fueron caracterizadas por espectrometria de masas FAB*, RMN de 'H y RMN de "°F
(compuestos 2, 3, 4 y 5) y para el caso del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsHy-3-F)], (5)

adicionalmente por difraccidon de rayos-X de monocristal.

De manera complementaria, se evalu6 la actividad catalitica de los
compuestos sintetizados en reacciones de Heck-Mizoroki entre yodobenceno y
estireno con la finalidad de evaluar el efecto de los ligantes bencentiolatos en el
proceso catalitico, llevidndose a cabo un estudio mds detallado de la actividad
catalitica con el compuesto [Pd(dmba)(u-SCeFs)], (2), que resulté ser el mds activo
de la serie en este proceso catalitico con diferentes bases y diferentes bromobencenos

para-sustituidos.
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CAPITULO 1

Introduccion
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1.1 Introduccion

Los paladaciclos son una clase de compuestos organopaladio muy popular y
que como consecuencia han sido ampliamente estudiados. Esto debido en gran parte
a que se ha observado que estos compuestos son intermediarios importantes en
sintesis orgédnica, ademds de poseer propiedades fisicas unicas, entre las que destacan
su estabilidad al aire y ain mds su alta estabilidad térmica, hecho que los hace
compuestos ideales para su aplicacion como precursores cataliticos. Debido al
desarrollo de los paladaciclos, estos han llegado a ser protagonistas importantes en el
desarrollo que la catdlisis homogénea ha experimentado en afios recientes, habiendo
contribuido de manera notable al desarrollo de métodos eficientes para reacciones de

acoplamiento C-C.

Debido a la facilidad con la que estos compuestos son sintetizados, es posible
modular sus propiedades electronicas y estéricas con sélo cambiar el tamafio del
anillo del metalaciclo 6 los sustituyentes en el &tomo donador. Esta versatilidad les
confiere un mayor potencial de aplicaciéon comparados con otro tipo de compuestos

cuyas sintesis resultan complicadas.

Hoy en dia, los paladaciclos encuentran gran aplicacién en sintesis organica
(industria farmacéutica, agroquimica, en produccién de saborizantes, etc.), sintesis de
semiconductores, asi como en la obtencién de nuevos materiales (en cristales
liquidos), en quimica bioorganometdlica, y mds recientemente, estas especies han
tenido un renacimiento como resultado de su cada vez mas impresionante aplicacion
en catdlisis homogénea mediada por compuestos organometélicos'!. Siendo por
ejemplo muy importante en la ultima década los catalizadores a base de paladio que
son empleados de manera profusa en reacciones de acoplamiento carbono-carbono y
carbono-heterodtomo, convirtiéndose en una herramienta poderosa en sintesis

organica.
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Ademas de todas estas aplicaciones, el éxito que el cis-platin [Pt(NH3),Cl,]
ha tenido como agente anticancerigeno, ha incitado a investigar complejos
alternativos que contengan metales como potenciales candidatos a firmacos'”.
Complejos organometélicos y complejos metélicos de transicion, incluyendo a los
paladaciclos que actualmente son atractivos como potenciales agentes

anticancerigenos.

Por todo lo anterior la investigacién actual que involucra paladaciclos para su
potencial aplicacién en catdlisis, busca innovar en el diseiio de nuevos catalizadores,
los cuales brinden una mayor selectividad y mejores rendimientos como

consecuencia de una mayor estabilidad del catalizador.
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1.2 Objetivos

1.3 Hipoétesis

Explorar la reactividad del compuesto [Pd(dmba)(u-C1)], (1) frente a
los compuestos tiolatos [Pb(SR),] donde "SR = "SC¢Fs, "SC¢Fs-4-H,
"SC¢Hy-2-F, 'SC¢Hy4-3-F y 'SCsH4N en reacciones de metatesis.

Evaluar la actividad catalitica de los compuestos [Pd(dmba)(u-SR)]»
en reacciones de acoplamiento C-C. De manera particular en la

reaccion de Heck-Mizoroki.

Establecer tendencias de reactividad en base al sustituyente SR
presente en el precursor catalitico empleado, la base y los

sustituyentes en posicion para del halobenceno.

Los compuestos del tipo [Pd(dmba)(u-SR)],, presentaran actividad
catalitica en reacciones de acoplamiento C-C Heck-Mizoroki;
sirviendo los grupos SR como dosificadores de densidad electrénica
hacia el metal y por lo tanto siendo decisivos en la reactividad del

compuesto.
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A futuro.

Una vez conocida la tendencia de la actividad catalitica de los compuestos de
Pd(Il) de férmula general [Pd(dmba)(u-Arp)], se puede innovar en el disefio de
nuevos precursores cataliticos, considerando que la actividad catalitica de este tipo
de paladaciclos puenteados por tiolatos fluorados puede ser modificada con la
variacién de densidad electrénica (electronegatividad) de los tiolatos fluorados. Asi,
entonces una vez establecida la tendencia general de estos compuestos podriamos
sintetizar precursores cataliticos selectivos, obteniendo asi, un producto deseado con
el mayor rendimiento y que es en general una meta que se busca en la sintesis a nivel
industrial.

Por otro lado, dada la actividad mostrada por esta serie de compuestos en la
reaccion de Heck-Mizoroki, los complejos sintetizados también pueden ser
empleados en otras reacciones de acoplamiento cruzado C-C, C-S y C-N de potencial

relevancia industrial.
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CAPITULO 2

Antecedentes
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2 Antecedentes

2.1 Paladaciclos

Los compuestos de organopaladio presentan una de las quimicas mds ricas y
variadas en quimica organometélica, hecho que los hace ser de los compuestos mas
disponibles debido a la facilidad con que son preparados. El facil intercambio redox
entre sus estados de oxidacion estables Pd(II)/Pd(0) es probablemente la
caracteristica mds importante, responsable de la riqueza quimica de los compuestos
de paladio. Ademds, su compatibilidad con la mayoria de grupos funcionales
orgénicos también lo diferencia de muchos otros complejos metdlicos de transicion.
En general los compuestos organopaladio contienen un enlace intramolecular metal-
carbono estabilizado por un dtomo donador, siendo los paladaciclos 6 compuestos
ciclopaladados, una de las clases mds populares de derivados de organopaladio!..

Desde su descubrimiento a mediados de la década de los afios 1960’s, los
paladaciclos han sido un tema interesante de investigacion, identificados primero
como intermediarios importantes frecuentemente encontrados en muchas reacciones
promovidas por paladio'®, sintesis orgdnica y més recientemente debido a sus
propiedades fisicas tnicas"".

Asi, en afios recientes el estudio de la sintesis y aspectos estructurales de los
paladaciclos; asi como, sus aplicaciones como auxiliares quirales, como agentes
mesogénicos y fotoluminiscentes, y sus aplicaciones bioldgicas se ha incrementado
de manera considerable. Ademads, el conocimiento y aplicabilidad de paladaciclos
como precursores cataliticos también ha sido motivo de un sin nimero de estudios en
los ultimos afos.

Asi, en general un paladaciclo (Esquema 2.1.1) puede ser definido como un
compuesto de paladio, el cual contiene un enlace paladio-carbono intramolecular
estabilizado por uno 6 dos dtomos neutros (Y), donde el fragmento orgénico actia
como un ligante aniénico donador de cuatro electrones (CY) 6 como un ligante

aniénico donador de seis electrones!”’ (YCY).
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R1

Ri\ R T
AN

| _C. X \ /C-P|d-X
Pd

iy oy Y

Y= NR,, NR, PRy, AsR,, SR, SeR, etc.
R', R? = alquil, aril, etc.
X = Cl, Br, |, OTf, OAc, disolvente, etc.

Esquema 2.1.1 Definicién de paladaciclo de acuerdo al ndmero de &tomos
donadores.

2.1.1 Tipos de paladaciclos.
Los paladaciclos se pueden clasificar en dos grandes grupos: donadores

anionicos de cuatro electrones 6 donadores de seis electrones, a los cuales en

adelante abreviaremos como CY y YCY respectivamente (Esquema 2.1.1.1).
X |
"Pd’ —Pd—X
X Y
Tipo CY Tipo YCY

Esquema 2.1.1.1 Tipos de paladaciclos

Los paladaciclos usualmente son dimeros puenteados por halégenos o
acetato, se presentan como dos isémeros geométricos (conformaciones cisoide y

transoide, esquema 2.1.1.2) .
G x C C. X Y
E JPd_ Pd E Pd. Pd
Y XYy Y X ¢
Paladaciclo Cisoide Paladaciclo transoide

Esquema 2.1.1.2 Paladaciclos, is6meros geométricos del tipo CY
puenteados por halégenos o acetato (X = Cl, Br, I, OAc, etc.).
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Los paladaciclos CY pueden ser dimeros neutros (1), bis-ciclopaladatos (2), 6
monoméricos (3), catidnicos (4), 6 aniénicos (5) dependiendo de la naturaleza de los
otros ligantes X (Esquema 2.1.1.3).

La posicién del enlace C-H a ser activado con respecto al &tomo donador Y,
asi como la hibridacion del dtomo de carbono en el enlace C-H ha ser metalado,
indudablemente afectan el proceso de metalacion debido a la energia
considerablemente diferente involucrada en la activacién de enlaces aromaticos y
alifaticos C-H. Sin embargo, este factor no es crucial en el proceso, ya que existen
muchos otros factores determinantes en el proceso de metalacién'™. Asi el carbono
metalado es usualmente un carbono aromético sp* y menos cominmente un carbono
sp” (alifdtico 6 bencilico) o un carbono sp” vinilico (Esquema 2.1.1.4)""). Mientras
que el atomo donador puede provenir de grupos funcionales diversos, como:
azobencenos, aminas, iminas, oximas, fosfinas, tioeteres, oxazolinas, tiocetonas,
amidas, arsénico conteniendo diferentes ligantes, diferentes heterocliclos incluyendo

carbenos heterociclicos NHC, selenoeteres, etc.”!

e o

+ —

Esquema 2.1.1.3 Paladaciclos de tipo CY neutros dimeros (1), bis-ciclopaladio (2),

o monoméricos (3), cationicos (4), o anidnicos (5).
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Cl. Cl C A\ al
Pd Pd, < Pd, <
AN S N S 8
Me 2 Me 2
1 2 3

Esquema 2.1.1.4 Tipos de carbono metalados; usualmente presentes en
paladaciclos del tipo CY. Carbono metalado: sp® (1y 2), sp” (3).

Los paladaciclos mas comunes son derivados de aminas terciarias e iminas,
que por lo general forman anillos de cinco ¢ seis miembros. En general los
paladaciclos que forman anillos de tres y cuatros miembros no son estables, aunque
existen algunos compuestos de este tipo que han podido ser aislados y

caracterizados!”! (Esquema 2.1.1.5).

PPh; NMe
ogPPhs ©:Fi’d" Qjefpau °
S” Cl 2\
Me@ N(CH);COMe <=
@ O,

Rh  Ph
tBuz s crs —
c Py
e T Pd
e N/P% s Gl
(] e e

Esquema 2.1.1.5 Ejemplo de paladaciclos que contienen anillos con tres (1), cuatro
(2), cinco (3), seis (4), siete (5) y ocho (6) miembros.

Los paladaciclos YCY, comunmente denominados compuestos tipo pinza
son usualmente simétricos presentando dos anillos de cinco miembros iguales, y
menos cominmente anillos de seis miembros o asimétricos!” (combinacién de

anillos de cinco y seis miembros) (Esquema 2.1.1.6).
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Me2 iPl’z

N O-P P.Bus
Pd—Cl Pd-Cl Pd—Cl
N O-P PBu
Me, 'Pro 2
1 2 3 4
MeO O/\?Me 72\ 7/ \
Pd—Cl _l\|l —T
NEt \ N—Pd—Cl Fl’d—CI
N
5 7\
6 7
Mes Mes
| | °
Cl Cl pi
pip
\pa-c \pa-ci ;T
| Y Pd-ClI
S 0 Cl
Me Me N
Meo
8 9 10

Esquema 2.1.1.6 Paladaciclos tipo pinza: simétricos NCN (1y 7) y PCP (2 y 3); no
simétricos NNC (4 y 6), NCO (9), mezcla de SCN (5 y 8) y NCP (10), los cuales
contienen diferentes tipos de carbonos metalados (sp® y sp?) y anillos de diferentes
nimeros de miembros (cinco y seis).

2.1.2 Métodos de preparacion.

Existen diversos métodos para la preparacion de paladaciclos (activacién C-
H, adicion oxidativa, transmetalacion 6 adicion nucleofilica sobre un enlace
insaturado), a través de los cuales se forma frecuentemente un anillo de cinco 6 seis
miembros como resultado de la formacion de un enlace Pd-C estable, asistido por la

coordinacién de un 4tomo donador via su par electrénico libre!”! (Esquema 2.1.2.1).
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Y = NRy, SR, PR, etc.
CZ=CH,CX,CM,C=C

Esquema 2.1.2.1 Método general para la generacion de paladaciclos.

Se ha encontrado que las bencilaminas son compuestos que al hacerse
reaccionar con compuestos de Pd(Il) dan lugar a la formacién de dimeros via
ciclometalacion. En general los productos son dimeros ciclopaladados de férmula
general [Pd(L)(x-X)],, donde X = halogenuro 6 "OAc, L = bencilaminas'™®. A pesar
de que se conocen ejemplos con bencilaminas primarias, el método funciona de
manera eficiente y en altos rendimientos con bencilaminas terciarias. La formacion
del enlace 6 C-M también ocurre de la reaccion de compuestos de Pd(II) y Bases de

Schiff.

2. 2 Ligantes bencentiolato fluorados.

Los ligantes bencentiolato fluorados son de los compuestos azufrados mas
empleados, ya que se tiene la posibilidad de modificar sus propiedades electronicas y
estéricas con s6lo cambiar el nimero de sustituyentes y la posicion (dtomos de flior)
de estos en el anillo aromatico, esta propiedad le confiere a estos compuestos una
ventaja sobre algunos otros ligantes, ademds de ser estables en condiciones
atmosféricas. Debido a estas caracteristicas, estos ligantes han sido empleados para la
modulacién fina de propiedades electrénicas en catdlisis y quimica supramolecular.
Un claro ejemplo de estos compuestos son los complejos del tipo [(173—C3H5)Pd(;1—
SR)]»/PR3, donde "SR = "SCgF4-4-H, ‘SCeFs, SCsHy-4-F, 'SCsHy-3-F, SCsHy4-2-F y
PR3 = P(SCcHs-4-X)3 (X = OCH3, CHs, H, F, Cl) que son sistemas eficientes en
reacciones de alquilacion alilica de (E)-3-acetoxi-1,3-difenil-1-propeno y dimetil

malonatos (Esquema 2.2. 1)“5].
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SR

(—Pd| Ph

/\)P\h P(CgHy-4-X) . MeOOCNPh

Ph OAc HoC(COCHs)o COOMe
KOAc, BSA 25° C

Esquema 2.2.1 Sintesis del (E)-3-acetoxi-1,3-difenil-1-propeno y dimetil
malonatos mediante catalizadores de paladio.

Existe un sin nimero de compuestos organometalicos, organicos, de interés
bioldgico, etc., en los que el &tomo de azufre actia como ligante puente, siendo muy
comin que en presencia de éste se formen complejos insolubles (poh’meros)[g],
debido a la tendencia general de los grupos SH y SR a formar puentes ,uz[lo]

(Esquema 2.2.2).

M M /S\
S P No M
w o Sw JA/S\,\L \S/M
M
s
My | M\\\\“‘>M
M\\‘\\ \\M \‘M/
M

Esquema 2.2.2 Variedad estructural de especies con puentes u-azufre.

Los compuestos dinucleares puenteados por azufre se pueden obtener en
configuracién syn 6 anti (Esquema 2.2.3). Este fenémeno es debido al proceso

. . ., 11
conocido como inversién de azufre!'!!

, en donde el par de electrones libres del azufre
se invierte en el enlace M-(u-SR)-M; esto puede ocurrir a través de un mecanismo

. . . . IR 3 ~
disociativo, en donde un enlace dativo entre el azufre hibridizado sp” y un 4tomo
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metdlico se rompe, entonces ocurre la rotacion del enlace metal-azufre remanente y

posteriormente la regeneracion del enlace M-S con un par diferente de electrones.

O \0
NN,
NN\
R/ O J \R

syn anti

Esquema 2.2.3 Representacion general de estructuras syn /anti para compuestos
dinucleares.

Estudios recientes®”

muestran que la tendencia general se dirige hacia una
estructura planar en los anillos de los puentes, como podria esperarse de la
consideracion de interacciones intra anillo 1,3- no enlazados y la deformacion del

angulo de enlace entre el metal y el ligante. Se ha sugerido!'”!

que los puentes M(u-
SR),M pueden doblarse intrinsecamente, adoptando una estructura de “mariposa” en
ausencia de impedimento estérico u otros efectos. Las interacciones M-M también
pueden provocar que se doble este puente cuando se presentan distribuciones
asimétricas voluminosas en el puente 6 en los ligantes terminales. Una orientacién
anti en los sustituyentes del tiolato normalmente permite la planaridad, considerando

que los isémeros syn pueden doblarse ligeramente como resultado del efecto estérico

de los ligantes puenteando (Esquema 2.2.4).
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Esquema 2.2.4 Configuraciones geométricas de los tiolato puente.

La marcada tendencia de los ligantes tiolato a formar puentes entre dos
metales da lugar a compuestos dinucleares, trinucleares e incluso compuestos
poliméricos insolubles. La especie formada dependerd del metal y de los otros
ligantes unidos a éste; asi como, del sustituyente R del ligante tiolato, de tal manera
que la formacién de polimeros se verd favorecida con la presencia de ligantes
débilmente enlazados al metal 6 por sustituyentes alquilicos con poco impedimento
estérico ¢ arilos muy bdsicos presentes en el azufre. La tendencia de los metales del

grupo 10, a formar estructuras poliméricas es la siguiente: Pt<Pd<Ni'"”!.
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2.3 Catalisis.

Un catalizador es una especie que acelera una reaccién termodindmicamente
posible a través de una ruta alternativa de baja energia. Si existen otras rutas
alternativas el catalizador puede mejorar la selectividad del producto, acelerando sélo
una de las secuencias de la reaccion que se encuentran en posible competencia (4

En general los catalizadores son clasificados como homogéneos 6
heterogéneos. Los catalizadores homogéneos son solubles en el medio de reaccién y
los heterogéneos son insolubles. Ambos tipos tienen ventajas y desventajas. Los
catalizadores heterogéneos se separan con facilidad de los productos de reaccion,
pero generalmente requieren para su mejor funcionamiento de temperaturas y

presiones mds altas, razén por la cual generalmente se obtiene una mezcla de

productos; es decir, se tiene una selectividad baja.

En contraste los catalizadores homogéneos deben separarse del producto,
pero funcionan a temperaturas y presiones bajas y en general su selectividad es

bastante buena.

Una de las ventajas mds importantes que tienen los catalizadores
homogéneos, es la baja reduccién de su actividad en comparacién con el desgaste
que llegan a sufrir los catalizadores heterogéneos, razén por la cual en catélisis
heterogénea se requiere de un proceso para eliminar las impurezas generadas del
desgaste de los catalizadores utilizados; ademds de ello, se requiere del empleo de

diversas técnicas para regenerar el catalizador, cuando esto es posible.

Sin embargo la catdlisis heterogénea presenta algunas desventajas notables
frente a la catdlisis en fase homogénea, siendo una de los mas significantes los altos
costos debidos a la dificultad de regeneracion del catalizador; ademads del alto costo
para separar al catalizador del medio de reaccion. Estos factores son decisivos para la
eleccion del catalizador mas adecuado. Es debido a estas razones que se busca
innovar en el disefio de nuevos catalizadores los cuales brinden una mayor

selectividad, mayor conversion, mayor facilidad de separacion del producto y una de
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las caracteristicas principales para este tipo de compuestos, es una mayor estabilidad

del catalizador.

Asi, en los ultimos afios ha tenido un gran impulso el empleo de catalizadores
basados en metales de transicion para su aplicacion en catélisis homogénea, ya que
empleo permite llevar a cabo transformaciones en condiciones suaves con una alta
selectividad y con buenos rendimientos. Dentro de las transformaciones maés
importantes para las cuales han sido utilizados estas especies encontramos las
[17]

reacciones de acoplamiento C-C tales como: Heck- Mizorokil*!, Sonogashira

Suzuki—Miyaura[ 8], Negishim], Kumada[m, Stille!!”.

Las reacciones de formacién de enlaces carbono-carbono y carbono-
heterodtomo son pasos clave en muchas sintesis de compuestos orgdnicos de
potencial relevancia a nivel industrial. Varias reacciones de acoplamiento son

. . .
mediadas por catalizadores a base de paladio''® (Esquema 2.3.1).
R pr—

Heck ®%R'

R
/ -
R'Q/\/ R Sonogashira
%

R'/\\ Ar

Ar / Hal Suzuki

X B ArSnBus
Stille .
Q

N Ry

H 2

%
Quzt

)

\
R— | Buchwald-Hartwig

\ o
Kumada X Negishi

Esquema 2.3.1 Principales reacciones de acoplamiento catalizadas por compuestos
de paladio.
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2.3.1 Reacciones de acoplamiento C-C.

Las reacciones de acoplamiento Caglo-Casile han emergido recientemente
como metodologias importantes en la preparacion de algunas moléculas orgédnicas
complejas, tales como, compuestos con actividad farmacolégica. Dentro de estas
reacciones las mds utilizadas son la reaccién de Heck-Mizoroki, Suzuki-Miyaura,
Sonogashira y Stille; dentro de las cuales destacan la reaccion de Heck-Mizoroki y

Suzuki-Miyaura.

La reaccion de Kumada consiste basicamente en hacer reaccionar un

halogenuro de arilo con un reactivo de Grignard, la reaccién ocurre en presencia de

una base y es catalizada por compuestos de paladio (Esquema 2.3.1.1)!""".

Pd-cat] — —
X + MgX \ ) + MgXs
RnQ nR' R— d base Rn< 7\ 7R

Esquema 2.3.1.1 Reaccién de acoplamiento de Kumada.

La reaccion de Stille consiste en general en el acoplamiento de un halogenuro

de arilo y un compuesto de estafio (Esquema 2.3.1.2)"""".

72\ @ , [Pd-cat] — —
X + SRy ———— = { ) + SnRsX
RnQ nR' \— 3 base RN /7 \ RN

Esquema 2.3.1.2 Reaccién de acoplamiento de Stille.

La reaccion de Negishi consiste en el acoplamiento de halogenuros de arilo
con reactivo organozinc, la reaccion se lleva a cabo en presencia de catalizador de

paladio y una base (Esquema 2.3.1.3)17,
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7 N\ @ [Pd-cat] — —
X + InX ————> \ / + ZnXy
RnQ nR'“— base Rn"< / \ ’\R‘n

Esquema 2.3.1.3 Reaccién de acoplamiento de Negishi.

La reaccion de Sonogashira consiste en el acoplamiento Cgp-Ciiguinorarilo €ntre

un halogenuro de arilo y un compuesto derivado de acetileno (Esquema 2.3.1.4)!""".

@x ¢t pe=—p 2l 7N = g 4 X
RN e— Cu(I), base RN e—

Esquema 2.3.1.4 Reaccién de acoplamiento de Sonogashira.

La reaccion de acoplamiento de Suzuki-Miyaura entre halogenuros de arilo y
compuestos organoboranos, es mediada por una variedad de precursores cataliticos

de paladio (Esquema 2.3.1.5). La reaccion de Suzuki-Miyaura es un método muy

. ., . . 18
eficaz para la formacién de compuestos biarilicos''®!.

- - Pd-Cat T T
[ + —tdtat + B(OH)5X

Esquema 2.3.1.5 Reaccién de acoplamiento de Suzuki-Miyaura.
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2.3.2 Reaccion de Heck-Mizoroki.

El uso de paladaciclos como precursores cataliticos es relativamente reciente,
la primer aplicacién fue reportada a mediados de la década de los afios 1980’s con la
hidrogenacion de enlaces C=C con un ciclopaladato derivado de la trifenilfosfina!'®),
seguido por el uso de paladaciclos derivados de azobenceno, hidrazobencenos, o
N,N-dimetilbencilamina en la reduccién selectiva de compuestos nitro-aromaticos,
nitro-alquenos, nitrilos, alquinos, alquenos, y compuestos carbonilicos aromaticos>”.

Debido al enorme potencial sintético para la generacion de enlaces carbono-
carbono y la tolerancia hacia una gran variedad de grupos funcionales, la reaccion de
Mizoroki-Heck!*'*?! ha recibido una atencién particular en la década pasada. Razén
por la cual la reaccion de Heck-Mizoroki hoy en dia se ha convertido en una reaccién
fundamental en sintesis organica. Un claro ejemplo de la importancia de la reaccion
de Heck-Mizoroki, la encontramos en la sintesis del Naproxeno®. Para sintetizar este
se hace reaccionar 2-bromo-6-metoxi naftaleno con etileno en presencia de un
catalizador a base de paladio; obteniéndose como producto el 2-metoxi-6-vinil

naftaleno, el cual es sometido a una reacciéon de hidrocarboxilacion catalizada por

paladio, obteniéndose asi el Naproxeno® (23] (Esquema 2.3.2.1).

Br [Pd]/L N
. £
———= Xy e
0

Esquema 2.3.2.1 Sintesis de naproxeno®.

36



En general la reaccion de Heck-Mizoroki consiste en el acoplamiento de una
a-olefina con un halobenceno. La arilaciéon de dobles enlaces C=C (Reaccién de
Heck-Mizoroki)!"! es mediada por una variedad de precursores cataliticos de Pd(II) y

Pd(0) (Esquema 2.3.2.2).

X
[P RF + [baseH][X]
R~ + © base \/\©

Esquema 2.3.2.2 Esquema general de la reaccion de acoplamiento tipo Heck-
Mizoroki.

El ciclo catalitico general descrito para la reaccion de Heck-Mizoroki en la
mayoria de los textos de quimica orgdnica involucra un postulado molecular donde
las especies intermediarias, en el ciclo catalitico se encuentran en estados de
oxidacién de Pd(0) y Pd(II). Usualmente se utiliza un precatalizador de Pd(Il), y se
propone que este precatalizador es reducido a Pd(0) in situ, permitiendo entonces la
adicion oxidativa del halogenuro de arilo formando un intermediario de Pd(II) como
se muestra en el esquema 2.3.2.3. Al complejo de Pd(II) puede enlazarse la olefina,
insertandose en el enlace Pd-arilo, generando un nuevo enlace carbono-carbono. La
p-eliminacién da como resultado los productos de acoplamiento C-C, generando una
especie L,PdHX. En general ha sido propuesto que la base remueve el fragmento HX
de esta especie generando el intermediario L,Pd(0), aunque se ha sugerido que el

equilibrio entre XPdH y Pd es rdpido y puede no necesitar de la base!®".
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Esquema 2.3.2.3 Ciclo catalitico aceptado de la reaccién de Heck- Mizoroki
involucrando especies Pd(II)/Pd(0).

Alternativamente, Amatore y Jutand han obtenido recientemente evidencia
experimental importante que demuestra la existencia de un ciclo catalitico en el cual
intervienen especies aniénicas'*. De igual forma, Jensen y Morales-Morales>” han
propuesto un mecanismo de reaccion alternativo que involucra especies de Pd(Il) y

Pd(IV).
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2.3.3 Parametro de Hammett.

En 1935, Hammett postulé que el efecto de sustituyentes en la ionizacién de
acidos benzoicos podria usarse como un modelo para estimar los efectos electronicos
de dichos sustituyentes en otros sistemas de reaccion similares. Este hecho ha
resultado ser una contribuciéon enorme para elucidar mecanismos de reaccion
orgénicos y bioquimicos. Los valores de pardmetro de Hammett 6,, y o, reflejan la
magnitud a que los sustituyentes en posiciéon meta y orto de un anillo fenilico
interactian con el sitio de reaccion a través de una combinacion de efectos por
resonancia y efectos inductivos'®®!,

Posterior a la primera descripciéon del pardmetro de Hammett como una
medida del efecto del sustituyente en el pK, del dcido benzoico sustituido en
disolucion acuosa, el pardmetro de Hammett (o) ha sido correlacionado a muchas
reacciones quimicas y equilibrios en quimica orgdnica. En esencia, el pardmetro de
Hammett es un descriptor cuantificado de la habilidad de un grupo funcional a
afectar la distribuciéon de la densidad electrénica de un grupo arilo. Un grupo
funcional que es electroatractor representa un pardmetro de Hammett positivo y un
grupo que es electrodonador un pardmetro negativo[zg].

En general el pardmetro de Hammett 6 efecto de sustituyente (o) cuantifica
los efectos electrénicos en una reaccidén quimica y equilibrios idnicos a través de la
determinacién del efecto del grupo Z en la reactividad del grupo A" (Esquema

2.3.3.1). oy es determinado en base a la influencia de un sustituyente en la ionizacién

del acido benzoico.
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z

Efecto del sustituyente Z sobre A

0O 0O
/ \ _— / \ H*
Equilibrio &cido/base del &cido benzoico sustituido

Esquema 2.3.3.1 Efecto electrénico del pardmetro de Hammett.

Los valores de o4 fueron definidos por Hammett a partir de las constantes de
ionizacién del 4cido benzoico como sigue:
ox = log Kx — log Ky
Donde Ky es la constante de ionizacion para el acido benzoico en agua a 25° C y Ky
es la constante correspondiente para el dcido benzoico sustituido en las posiciones

[30]

meta o para En la tabla 2.3.3.1 se muestran algunos valores del pardmetro de

Hammett.

Tabla 2.3.3.1 Valores de pardmetro de Hammett'*'.

Sustituyente Valor de o
-OMe -0,27
-Me -0,17
-H 0,0
-Cl 0,23
-CHO 0,42
-COMe 0,50
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CAPITULO 3

Resultados y discusion
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3.0 Introduccién

Se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion del compuesto [Pd(dmba)(x-Cl)]2
y sus derivados con diferentes bencentiolatos. La obtencion de los compuestos
[Pd(dmba)(u-SCsFs)]2 (2), [Pd(dmba)(u-SCeF4-4-H)], (3), [Pd(dmba)(u-SCsHs-2-F)]2
(4), [Pd(dmba)(u-SCeH4-3-F)]2 (5) y [Pd(dmba)(u-SCsHaN)]. (6), fue posible via
reacciones de metatesis entre el compuesto [Pd(dmba)(x-Cl)], y las diferentes sales
de plomo [Pb(SR),] donde SR = "SCeFs, ‘SCeF4-4-H, ‘SCeH4-2-F, SCeH4-3-F y -
SCsH4N.

3.1 Sintesis del compuesto [Pd(dmba)(-CI)]2 (1).

El compuesto [Pd(dmba)(x-Cl)], fue sintetizado a partir de PdCIl, y N,N-
dimetil bencilamina (Esquema 3.1.1), de acuerdo al método descrito en la
literatura'®.. EI producto es en sélido cristalino de color amarillo-café, obtenido en un

rendimiento de 30.34% con respecto al PdCl,.

N/
/ . N\, C
2 N + 2 PdC|2 pd: :pd + 2 HCI
| cl \N
/ N\

Esquema 3.1.1 Sintesis del compuesto [Pd(dmba)(z-CI)]2 (1).
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3.1.1 Espectrometria de masas FAB™ del compuesto [Pd(dmba)(z-C)]> (1).

La figura 3.1.1.1 muestra el espectro de masas FAB" del compuesto dimérico
[Pd(dmba)(x~Cl)]2 (1). En el espectro se identifican algunos de fragmentos
caracteristicos de la molécula, distinguiéndose el i6n molecular [M*]= 552 m/z. La

tabla 3.1.1.1 muestra algunos de los fragmentos caracteristicos de esta molécula.

2 BLE3 min
B omsz 1560000 Imr. @ 1585.54

Output mez range @ B.8000 to 618.08323 Cut Level : 2B %
15613242 136 154

924

63 N

[M*]=552 m/z

Jea

2
sis 717 55 5

R T ' ' .

ase 422 458 S 558 B3

Figura 3.1.1.1 Espectro de masas del compuesto [Pd(dmba)(-Cl)], (1) obtenido
por la técnica de FAB™.
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Tabla 3.1.1.1 Fragmentos caracteristicos del compuesto [Pd(dmba)(z-CD]. (1).

Relacién masal/carga

Fragmento (m/z)
[Pd(dmba)(-Cl)]" 552
[Pd>(dmba),(.-CN]* 517
[Pdz(dmba)(u-Cl)]* 382
[Pd(dmba)(u-Cl)]" 276
[Pd(u-CI)]" 143
[Pd[® 107

3.1.2 Resonancia magnética nuclear de *H del compuesto [Pd(dmba)(x-CI)], (1).

En la figura 3.1.2.1 se muestra el espectro de RMN-'H en el cual se observan
las sefiales caracteristicas del compuesto a una baja intensidad debido a la baja
solubilidad del compuesto, en el observamos un doblete entre 2.7 y 2.67 ppm que
corresponde a los metilos unidos al &tomo de nitrégeno, la sefial correspondiente al
metileno se observa en 4.03 ppm; se observa un multiplete centrado a 7.45 ppm
correspondiente al H> del anillo aromético, se observa de 7.48 a 7.52 ppm un
multiplete correspondiente al H* y finalmente se tiene un multiplete de 6.9-7 ppm

correspondiente a H® y H®,
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Figura 3.2.2.1 Espectro de RMN-'H en DMSO-d; a 25° C, 300 MHz del
compuesto [Pd(dmba)(u-Cl)]2 (1).

3.1.3 Difraccion de rayos-X de monocristal del compuesto [Pd(dmba)(u-Cl)].
(1).

Fue posible obtener cristales adecuados para realizar el analisis por la técnica
de difraccion de rayos-X de monocristal. Para la obtencion de los cristales se utilizd
la técnica de bifase diclorometano-metanol. La estructura cristalina del compuesto

[Pd(dmba)(u-CI)]. (1) ha sido previamente reportadal® (Figura 3.1.3.1).
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Figura 3.1.3.1 Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad del compuesto
[Pd(dmba)(z-Ch)]2 (1).

En la figura 3.1.3.1 podemos observar que la geometria del paladio es
cuadrada ligeramente distorsionada, con los dos ligantes ciclometalados en
conformacion trans formando anillos de cinco miembros.

Las longitudes de enlace mostradas en la tabla 3.1.3.1, indican que existe una
diferente influencia trans ejercida por el atomo de nitrégeno y por el carbono del

fenilo.
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Tabla 3.1.3.1 Distancias y angulos de enlace selectos del compuesto [Pd(dmba)(-

Chl> ().

Enlace |Distancia de enlace [A] Enlace Angulo de enlace [°]
Pd(1)-C(1) 1,959 C(1)-Pd(1)-N(1) 82,61
PA(1)-N(1) 2,077 C(1)-Pd(1)-CI(1) 94,85
Pd(1)-CI(1) 2,3306 N(1)-Pd(1)-CI(1) 177,46

C(1)-Pd(1)-CI(1) #1 177,39

Los datos cristalograficos completos de este compuesto se muestran en el
apéndice A.

4.2 Sintesis del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsFs)]2 (2).
El compuesto [Pd(dmba)(u-SCsFs)]2 (2) se sintetizd a partir de [Pd(dmba)(z-

CD]2 vy [Pb(SCesFs)2] (Esquema 3.2.1). EI compuesto (2) se obtuvo como un sélido
cristalino rojizo, con un rendimiento de 50.19% con respecto al compuesto Q).

CH,Cl,/Acetona
\ / +  [Pb(SCgFs)al = * PbC|2
AN /

Esquema 3.2.1 Sintesis de compuesto [Pd(dmba)(u-SCeFs)]2 (2).
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3.2.1 Espectrometria de masas FAB" del compuesto [Pd(dmba)( #-SCsFs)]> (2).

La figura 3.2.1.1 muestra el espectro de masas FAB™ del compuesto dimérico
[Pd(dmba)(u-SCeFs)]2 (2). En el espectro se identifican los fragmentos caracteristicos
de la molécula (tabla 3.2.1.1), de los cuales se distingue el i6n molecular en [M*]=
879 m/z.

t M’ass.sul‘ct um 1

-Dr-David-Horalesi2l Date : 3@-Cct-20@E6 19:43
‘;mpls 1440 PJSCEFS  jeal-l182
Mote : luis—velasco
Inlet : Direct Ioan Mode : FARB+
Spectrum Type : Mormal lan [(MF-Linsar)
RT : @.93 min Scand : (1,8)
BP : mrsz 154.0022 Int. ] 22? as
Dutput msz range : D.0082 to 1482.5223 Cut Level : B.82 %
25e59319

1

118 4

154
128
90
134
- N /
ae
Fa
58~

48

[M*]=879 m/z

393
i Jee 596 —
S T4 ~

T T
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Figura 3.2.1.1 Espectro de masas del compuesto [Pd(dmba)(u-SCeFs)]. (2)
obtenido por la técnica de FAB".
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Tabla 3.2.1.1 Fragmentos caracteristicos del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsFs)]2 (2).

Relacion masal/carga

Fragmento (m/z)
[Pd(dmba)(u-SCsFs)]." 879
[Pda(dmba),(-SCeFs)]* 680
[Pd2(dmba)(u-SCeFs)]" 546
[Pd(dmba)(u-SCeFs)] 439
[Pd(u-SCeFs)] 306
[Pd]’ 107

3.2.2 Resonancia magnética nuclear de *H del compuesto [Pd(dmba)( z-SCsFs)]>

).

En la figura 3.2.2.1 se muestra el espectro de RMN-"H en el cual se observan
las sefiales caracteristicas del compuesto a una baja intensidad debido a la baja
solubilidad del compuesto, en el espectro se observa una sefial a 2.71 ppm que
corresponde a los metilos unidos al &tomo de nitrégeno, la sefial correspondiente al
metileno se observa en 4.04 ppm; las sefiales de los protones del anillo aromatico de
la amina se encuentran entre 7.04-7.6 ppm como un multiplete. Se observa ademas la
sefial del disolvente deuterado (DMSO-dg) a 2.5 ppm.
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Figura 3.2.2.1 Espectro de RMN-'H en DMSO-ds/CDCl3, a 25° C, 300 MHz del
compuesto [Pd(dmba)(z-SCeFs)]2 (2).

3.2.3 Resonancia magnética nuclear de *°F del compuesto [Pd(dmba)( #-SCsFs)]2

).

En la figura 3.2.3.1 se observa el espectro de RMN de F a 45° C,
correspondiente al compuesto (2), en este se observan varias sefiales entre las cuales
podemos distinguir las sefiales correspondientes a los atomos de fldor que se
encuentran ubicados en las posiciones para (serie de multipletes observados de -
148.5 a -155 ppm), meta (multipletes entre -155.8 a -157.8 ppm) y orto (multipletes
entre -121 a 125.2 ppm), varias de estas sefiales que son observadas pueden ser
atribuidas a los diferentes posibles isomeros que se encuentren presentes en la
disolucion del compuesto (2), razén por la cual se considera que la molécula se
encontraba en un répido equilibrio dimérico, razén por la cual el anillo del

sustituyente bencentiolato fluorado se mueve haciendo manifiestas las diferentes
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sefiales para los distintos isémeros, estos posibles isomeros podrian ser los

compuestos presentados en el esquema 3.2.3.1.

g "Ik ,{W
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o il F(m)
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Figura 3.2.3.1 Espectro de RMN de *°F en CDCls/acetona-ds, a 45° C, 282 MHz del
compuesto [Pd(dmba)(u-SCeFs)]2 (2).

Esquema 3.2.3.1 Posibles isomeros geométricos en disolucién del compuesto
[Pd(dmba)(u-SCeFs)]2 (2)-
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3.3 Sintesis del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsF4-4-H)]2 (3).

El compuesto Pd(dmba)(u-SCeF4-4-H)], (3) fue sintetizado a partir de
[Pd(dmba)(~Cl)], y [Pb(SCe¢Fs-4-H),;] (Esquema 3.3.1). El producto obtenido
posteriormente a su purificacion es un sélido cristalino de color naranja, con un

rendimiento de 23.1% con respecto al compuesto (1).

N\ _Cl_ CH,Cly/Acetona
Pd_ >Pd +[PD(SCF4-4-H))] ———— = + PbCI2
c” o\
/N\ N/
N
N

Pd\ /Pd
F / \
3

F F

Esquema 3.3.1 Sintesis de compuesto [Pd(dmba)(u-SCsFs-4-H)]2 (3).

3.3.1 Espectrometria de masas FAB" del compuesto [Pd(dmba)(u-SCeF4-4-H)]2
©)

La figura 3.3.1.1 muestra el espectro de masas FAB" del compuesto dimérico
[Pd(dmba)(1-SCeF4-4-H)]. (3). En el espectro se identifican los fragmentos
caracteristicos de la molécula, en este se observa el ion molecular [M*]= 844 m/z. La

tabla 3.3.1.1 muestra algunos de los fragmentos de la molécula.
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Figura 3.3.1.1 Espectro de masas del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsF4-4-H)]2 (3)

obtenido por la técnica de FAB™.

Tabla 3.3.1.1 Fragmentos caracteristicos del compuesto [Pd(dmba)(-SCeFs-4-H)]2

@)
Relacion masal/carga

Fragmento (m/z)
[Pd(dmba)(u-SCeF4-4-H)]o" 844
[Pd2(dmba),(u-SCeF4-4-H)]* 663
[Pd2(dmba)(u-SCeF4-4-H)] 529
[Pd(-SCeF4-4-H)]® 395
[Pd(1-SCeF4-4-H)]* 288
Pl 107
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3.3.2 Resonancia magnética nuclear de *H del compuesto [Pd(dmba)(u-SCeFs-4-

H)2 (3).

En la figura 3.3.2.1 se muestra el espectro de RMN-'H en el cual se observan

las sefiales caracteristicas del compuesto a una baja intensidad debido a la baja

solubilidad del compuesto, en el espectro se observa un multiplete centrado a 2.69

ppm que corresponde a los metilos unidos al atomo de nitrogeno, la sefial

correspondiente al metileno se observa a 3.9 ppm; las sefiales de los protones del

anillo aromatico de la amina se encuentran entre 6.9-7.1 ppm;

la sedal

correspondiente al protdn del anillo del ligante bencentiolato fluorado se observa de

6.7 a 6.8 ppm. Se observa la sefial del disolvente deuterado (DMSO-ds) en 2.5 ppm,

se observa una sefal intensa a 3.4 ppm atribuida a disolvente remanente (MeOH).

[paran-agar

<+—— MeOH

Figura 3.3.2.1 Espectro de RMN-"H en DMSO-dj, a 25° C, 300 MHz del compuesto

[Pd(dmba)(1-SCeF4-4-H)]2 (3).
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3.3.3 Resonancia magnética nuclear de **F del compuesto [Pd(dmba)(u-SCeFs-4-

H)2 (3).

En el espectro de RMN de °F de la figura 3.3.3.1 se observan las sefiales
correspondientes a los diferentes atomos de fllor (posiciones orto y meta) del
compuesto [Pd(dmba)(u-SCsF4-4-H)]. (3). En el espectro observamos varios
multipletes los cuales corresponden al &tomo de fldor en posicién orto, estas sefiales
van de -127 a -131 ppm; para el atomo de flGor en la posicion meta se observan
multipletes, estos multipletes se observan de -137 a -140 ppm, varias de estas
sefiales observadas en el espectro podrian ser atribuidas a diferentes isémeros
geométricos del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsF4-4-H)]. (3) presentes en la disolucion
de este. Para confirmar la aparicién de las sefiales la cuales suponemos que podrian
pertenecer a diferentes isomeros geométricos se realizo el estudio de resonancia a 45°
C (figura 3.3.3.2) para conocer el comportamiento de la molécula; sin embrago, no se
observa una clara diferencia entre los espectros determinados a 25° C y 45° C, se
considerd que si las sefiales adicionales que se observaban eran debidas al
movimiento del azufre puente se podria variar el nimero de estas con un aumento de
temperatura, con lo cual se haria que la velocidad de movimiento del azufre puente
se incrementara y asi hacer que su velocidad fuera tal que sé6lo se observara una sefial

para cada atomo de flor ubicado en el anillo bencentiolato fluorado.
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Figura 3.3.3.1 Espectro de RMN de *°F en CDCls, a 25 °C, 282 MHz del compuesto
[Pd(dmba)(u-SCeFs-4-H)], (3).

Figura 3.3.3.2 Espectro de RMN de *°F en CDCls, a 45 °C, 282 MHz del compuesto
[Pd(dmba)(y—SCeF4—4—H)]2 (3)
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3.4 Sintesis del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsH4-2-F)], (4).

El compuesto [Pd(dmba)(x-SCsHs-2-F)], (4) fue sintetizado de manera
anéloga a (2) y (3) a partir de [Pd(dmba)(«-CD]. y [Pb(SCeH4-2-F)2] (Esquema
3.4.1). El producto obtenido posteriormente a su purificacion es un sélido cristalino

amarillo, con un rendimiento de 30.7% con respecto al compuesto (1).

CH,Cl,/Acetona

P \ / + [Pb(SCeH4-2-F)y] ———— > \ / + PbC|2

Pd\ /Pd

Esquema 3.4.1 Sintesis de compuesto [Pd(dmba)( #-SCeH4-2-F)]2 (4).

3.4.1 Espectrometria de masas FAB™ del compuesto [Pd(dmba)(u-SCeHs-2-F)],
(4).

La figura 3.4.1.1 muestra el espectro de masas FAB" del compuesto dimérico
[Pd(dmba)(1~-SCsH4-2-F)]2 (4). En el espectro se puede identificar al i6n molecular
en [M']= 735 m/z, asi como algunos de los fragmentos caracteristicos de la
molécula. La tabla 3.4.1.1 muestra algunos de los fragmentos més importantes de la

molécula observados en el espectro.
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Figura 3.4.1.1 Espectro de masas del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsHs-2-F)]. (4)
obtenido por la técnica de FAB".

Tabla 3.4.1.1 Fragmentos caracteristicos del compuesto [Pd(dmba)(-SCeH4-2-F)]2
(4).

Relacion masal/carga

Fragmento (m/z)
[Pd(dmba)(u-SCeH4-2-F)]o" 735
[Pd2(dmba)(s-SCeH4-2-F)]* 608
[Pdz(dmba)(x-SCeH4-2-F)]" 474
[Pd2(u-SCeH4-2-F)]" 340
[Pd(u-SCeH4-2-F)]* 234
[Pd] 107
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3.4.2 Resonancia magnética nuclear de *H del compuesto [Pd(dmba)(z-SCeHa-2-
F)l2 (4).

En la figura 3.4.2.1 se muestra el espectro de RMN-'H en el cual se observan
las sefiales caracteristicas del compuesto a una baja intensidad debido a la baja
solubilidad del compuesto, en el espectro se observa un doblete a 2.66 ppm que
corresponde a los metilos unidos al &tomo de nitrégeno, la sefial correspondiente al
metileno unido al &tomo de nitrégeno y al anillo aromatico se observa a 4.21 ppm;
las sefiales de los protones del anillo aromatico de la amina se encuentran entre 6.7-
7.2 ppm; las sefiales correspondientes a los protones del anillo del ligante
bencentiolato fluorado se observan como un multiplete de 7.4 a 7.6 ppm. Se observa
la sefial del disolvente deuterado (DMSO-ds) en 2.5 ppm, se observa una sefal

intensa a 3.4 ppm atribuida a impurezas debidas a MeOH.

PdF-o-2Jaf

<+— MeOH ‘

| E— e

T LT

LHg LR

Figura 3.4.2.1 Espectro de RMN-"H en DMSO-dj, a 25° C, 300 MHz del compuesto
[Pd(dmba)(u-SCeH4-2-F)]2 (4).
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3.4.3 Resonancia magnética nuclear de *°F del compuesto [Pd(dmba)(z-SCsHy-
2-F)l2 (4).

En el espectro de RMN de 'F de la figura 3.4.3.1 se observan dos
multipletes, los cuales corresponden al atomo de fldor que se encuentra en la
posicion orto del anillo del bencentiolato del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsHa-2-F)]2
(4). En el espectro estos dos multipletes se observan de -96.5 a -102 ppm, estas
sefiales observadas en el espectro podrian ser atribuidas a diferentes isomeros
geométricos del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsH4-2-F)], (4) presentes en la disolucion
de este. Asumimos que se observan dos series de multipletes debido al movimiento
del azufre puente.

T.M.A.M Instituts ds Quimica ICH
Dr. D. Morales/H. Gama Romerc
Clave:Pdr-ato

Disclvente:DMIC

Experimanto 19F
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Figura 3.4.3.1 Espectro de RMN de *F en DMSO-d;, a 25 °C, 282 MHz del
compuesto [Pd(dmba)(z-SCesHs-2-F)]2 (4).
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3.5 Sintesis del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsH4-3-F)]2 (5).

El compuesto [Pd(dmba)(x-SCsH4-3-F)]. (4) fue sintetizado a partir de
[Pd(dmba)(x-Cl)], y [Pb(SCeH4-3-F)2] (Esquema 3.5.1). El producto obtenido
posteriormente a su purificacion es un solido cristalino naranja, con un rendimiento

de 28.9% con respecto al compuesto (1).

CH,Cl,/Acetona

Jgj N PbcH
e / + [Pb(SCgH4-3-F) ] ———————
5 S
\Pd\ /Pd
/@ (5)
Esquema 3.5.1 Sintesis de compuesto [Pd(dmba)(u-SCeH4-3-F)]2 (5).

3.5.1 Espectrometria de masas FAB" del compuesto [Pd(dmba)(u-SCeHs-3-F)]2
(5).

La figura 3.5.1.1 muestra el espectro de masas FAB" del compuesto dimérico
[Pd(dmba)(1~-SCsH4-3-F)]2 (5). En el espectro se puede identificar al ion molecular
en [M']= 735 m/z, asi como algunos de los fragmentos caracteristicos de la

molécula. La tabla 3.5.1.1 muestra algunos de los fragmentos de la molécula.
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Figura 3.5.1.1 Espectro de masas del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsHs-3-F)]2 (5)
obtenido por la técnica de FAB™.

Tabla 3.5.1.1 Fragmentos caracteristicos del compuesto [Pd(dmba)(z-SCeH4-3-F)]2
(5).

Fragmento Relacién masa/carga (m/z)
[Pd(dmba)(u-SCeHs-3-F)]2" 735
[Pd2(dmba),(1-SCeH4-3-F)]* 608
[Pdz(dmba)(u-SCeH4-3-F)]" 474
[Pd2(1-SCeH4-3-F)]" 340
[Pd(-SCeHs-3-F)]" 234
[Pd] 107
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3.5.2 Resonancia magnética nuclear de *H del compuesto [Pd(dmba)(z-SCeHa-3-
F)l2 (5).

En la figura 3.3.2.1 se muestra el espectro de RMN-"H en el cual se observan
las sefiales caracteristicas del compuesto a una baja intensidad debido a la baja
solubilidad del compuesto, en el espectro se observa un doblete a 2.68 ppm que
corresponde a los metilos unidos al &tomo de nitrégeno, la sefial correspondiente al
metileno unido al atomo de nitrégeno y al anillo aromético se observa a 3.95 ppm;
las sefiales de los protones del anillo aromético de la amina se encuentran entre 6.7 y
7.1 ppm; las sefiales correspondientes a los protones del anillo del ligante
bencentiolato fluorado se observan como multipletes entre 7.38 y 7.86 ppm. Se
observa la sefial del disolvente deuterado (DMSO-dg) a 2.5 ppm, se observa una

sefial intensa a 3.4 ppm atribuida a impureza debida a MeOH.

re—a—

F
<+— MeOH ‘
N N
S

\Pd<S>Pd’ |

/@ (5) |

F |

I
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Figura 3.5.2.1 Espectro de RMN-"H en DMSO-ds, a 25° C, 300 MHz del compuesto
Pd(dmba)(-SCsH4-3-F)]2 (5).
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3.5.3 Resonancia magnética nuclear de *°F del compuesto [Pd(dmba)(z-SCeHy-
3-F)lz (5).

En el espectro de RMN de *°F de la figura 3.5.3.1 se observan varias sefiales,
los cuales corresponden al atomo de flior que se encuentra en la posicion meta del
anillo del bencentiolato del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsHs-3-F)]2 (5). En el espectro
estas sefiales se observan de -108.8 a -111 ppm, estas sefiales observadas en el
espectro podrian ser atribuidas a diferentes isémeros geométricos del compuesto
[Pd(dmba)(1~-SCsH4-3-F)]2 (5) presentes en la disolucién de este. Se considera que la
presencia de las diferentes sefiales es debida al movimiento de los azufre puentes del

compuesto dimerico

U.N.A.M. Instituto ds Quimica ICH
Dr. D. Morales/H. Gama Remero
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Figura 3.5.3.1 Espectro de RMN de *°F en CDCls, a 25 °C, 282 MHz del compuesto
[Pd(dmba)(-SCeHa-3-F)], (5).
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3.5.4 Difraccion de rayos-X de monocristal del compuesto [Pd(dmba)(u-SCeHs-
3-F)lz (5).

Se logr6 obtener cristales adecuados del compuesto [Pd(dmba)(z-SCeH4-3-
F)l2 (5) para realizar el andlisis por la técnica de difraccion de rayos-X de
monocristal. Para la obtencion de los cristales se utilizd la técnica de bifase

diclorometano-metanol (Figura 3.5.4.1).
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Figura 3.5.4.1 Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad del compuesto
[Pd(dmba)(x-SCeH4-3-F)]2 (5).
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En la figura 3.5.4.1 se muestra la estructura cristalina del compuesto
[Pd(dmba)(u-SCsH4-3-F)]2 (5), este compuesto cristaliza de manera ortorrombica, la
figura 3.5.5.1 muestra una representacion ORTEP de estructura del paladaciclo (5),
siendo tipo CY con una conformacion cisoide. Con los datos obtenidos de dicha
estructura de los angulos de enlace podemos decir que la geometria del paladio es
cuadrada, pero ligeramente distorsionada (C(1)-Pd(1)-N(1) = 83.3°, C(1)-Pd(1)-S(1)
= 93.8° N(1)-Pd(1)-S(2) = 96.59°, S(1)-Pd(1)-S(2) = 86.21°), con los dos ligantes
ciclometalados en posicion cis con respecto a los atomos de paladio axiales. La
estabilidad del complejo es debida al anillo de cinco miembros formado de la
ciclometalacion del ligante.

Los ligantes bencentiolato fluorados se encuentran formando puentes (u2),
ademas dichos ligantes presentan una configuracion anti planar.

Las longitudes de enlace entre los &omos mostrada en la tabla 3.5.5.1,
indican que existe una diferente influencia zrans ejercida por el &tomo de nitrégeno y

por el carbono del fenilo.

Tabla 3.5.4.1 Distancias y angulos de enlace de compuesto [Pd(dmba)(x-SCsHa-
3-F)]2 (5).

Enlace Distancia de enlace [A] Enlace Angulo de enlace [9]
Pd(1)-C(1) 1.999 C(1)-Pd(1)-N(1) 83.3
Pd(1)-N(1) 2.126 C(1)-Pd(1)-S(1) 93.8
Pd(1)-S(1) 22.836 N(1)-Pd(1)-S(1) 176.92
Pd(1)-S(2) 24.506 C(1)-Pd(1)-S(2) 175.33
Pd(2)-C(10) 1.99 N(1)-Pd(1)-S(2) 96.59
Pd(2)-N(2) 2.119 S(1)-Pd(1)-S(2) 86.21
Pd(2)-S(1) 22.861

Pd(2)-S(2) 24.552
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Como se observa en la tabla 3.5.4.1 las longitudes de los enlaces C-Pd son las
menores entre los grupos coordinados directamente al centro metélico, razén por la
cual este el enlace C-Pd es el de mayor fuerza. En cambio las longitudes de enlace de
los grupos bencentiolato puente enlazados a los 4&tomos de paladio muestran una
mayor longitud de enlace, razon por la cual el grupo bencentiolato esta débilmente
enlazado al paladio.

Los datos cristalograficos completos del compuesto [Pd(dmba)(z-SCsHs-3-

F)]2 (5) se muestran en el apéndice B.

3.6 Sintesis del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsH4N)]2 (6).

El compuesto [Pd(dmba)(«-SCsH4N)]. (6) fue sintetizado a partir de
[Pd(dmba)(u-Cl)], y [Pb(SCsHsN),] (Esquema 3.6.1). El producto obtenido
posteriormente a su purificacion es un solido cristalino rojo intenso, con un

rendimiento de 26.7% con respecto al compuesto (1).

N\Pd/CI\Pd Pb(SCLH.N CH,Cl,y/Acetona |
DN + _— + P I
a4 [Pb(SCsH4N)2] _N bClz y
N N\ /
\ S
T
S

Esquema 3.6.1 Sintesis de compuesto [Pd(dmba)(x-SCsHsN)]2 (6).
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3.6.1 Espectrometria de masas FAB® del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsH4N)],

(6).

La figura 3.6.1.1 muestra el espectro de masas FAB" del compuesto dimérico

[Pd(dmba)(z~-SCsH4N)], (6). En el espectro se puede identificar al ion molecular en

[M™]= 701m/z, asi como algunos de los fragmentos caracteristicos de la molécula. La

tabla 3.6.1.1 muestra algunos de los fragmentos de la molécula.

[M™]=701m/z

Figura 3.6.1.1 Espectro de masas del compuesto [Pd(dmba)(z-SCsHsN)]. (6)
obtenido por la técnica de FAB™.

Tabla 3.6.1.1 Fragmentos caracteristicos del compuesto [Pd(dmba)(-SCsH;N)]»

(6).

Relacion masal/carga

Fragmento (m/z)
[Pd(dmba)(u-SCsHaN)],"* 702
[Pd2(dmba)(-SCsH4N)]* 592
[Pda(dmba)(u-SCsH4N)]* 458
[Pd2(1-SCsH4N)] 324
[Pd(-SCsHaN)]* 217
[Pd]* 107
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3.6.2 Resonancia magnética nuclear de ‘H del compuesto [Pd(dmba)(u-
SCsHiN)]2 (6).

En la figura 3.6.2.1 se muestra el espectro de RMN-"H en el cual se observan
las sefiales caracteristicas del compuesto a una baja intensidad debido a la baja
solubilidad del compuesto, en el espectro se observa una sefial a 2.7 ppm que
corresponde a los metilos unidos al &tomo de nitrégeno, la sefial correspondiente al
metileno unido al atomo de nitrégeno y al anillo aromético se observa a 3.04 ppm;
las sefiales de los protones del anillo aromatico de la amina se encuentran entre 6.8-
7.2 ppm (no se observan estas sefiales con nitidez debido a la baja solubilidad del
compuesto en el DMSO-dg). Se observa la sefial del disolvente deuterado (DMSO-
ds) a 2.5 ppm, se observa una sefial intensa a 3.4 ppm atribuida a impurezas de

MeOH, a 2.08 impureza debida a acetona.
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Figura 3.6.2.1 Espectro de RMN-'H en DMSO-ds, a 25° C, 300 MHz, del
compuesto [Pd(dmba)(u-SCsH4N)]2 (6).
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CAPITULO 4

Resultados
Evaluacidn catalitica
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4 Introduccion.

Con la finalidad de determinar el efecto de la presencia de los ligantes
tiofenolatos en la actividad catalitica de los compuestos [Pd(dmba)(u-SCeFs)]2 (2),
[Pd(dmba)(u-SCeF4-4-H)]2 (3), [Pd(dmba)(u-SCeHs-2-F)]2 (4), [Pd(dmba)(u-SCeHa-
3-F)]2 (5) y [Pd(dmba)(u-SCsH4N)]2 (6), se realizd la evaluacion catalitica en la
reaccion de Heck-Mizoroki entre yodobenceno y estireno. Los resultados obtenidos
de estos experimentos indicaron que el compuesto mas activo, con un mayor
porcentaje de conversion a producto fue [Pd(dmba)(u-SCeFs)]2 (2), razén por la cual
este compuesto se empled como precursor catalitico en un estudio mas detallado de
la reaccion de Heck-Mizoroki.

4.1 Evaluacion catalitica de los compuestos 2, 3, 4, 5, y 6 en la reaccion de Heck-

Mizoroki.

Los compuestos [Pd(dmba)(u-SCeFs)]. (2), [Pd(dmba)(u-SCeFs-4-H)]. (3),
[Pd(dmba)(u-SCeH4-2-F)]2. (4), [Pd(dmba)(u-SCeH4-3-F)]2 (5) y [Pd(dmba)(u-
SCsH4N)]. (6) fueron evaluados en la reaccion de Heck-Mizoroki entre el

yodobenceno y el estireno (esquema 4.1.1).

N | -
0.1%mol[Pd], Na,CO3 O
© DMF
' ] O

+ Hi

155°C, 8h

O

Esquema 4.1.1 Reaccion de Heck-Mizoroki entre estireno y yodobenceno.
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Los productos obtenidos de la reaccion al adicionar 0.1% mol de compuesto
de paladio como catalizador son los diversos productos de acoplamiento C-C en
configuraciones cis, trans, gem Yy el producto trisustituido. En la tabla 4.1.1 se
muestran los productos obtenidos y sus rendimientos para los diferentes precursores
cataliticos de paladio evaluados. Dichos productos fueron identificados y

cuantificados por la técnica de cromatografia de gases acoplada a masas.

Tabla 4.1.1 Productos obtenidos de la reaccion de Heck-Mizoroki entre yodobenceno y
estireno, para los diferentes compuestos de paladio utilizados.

CATALIZADOR -
NN ‘
| >
PRODUCTOS
[Pd(dmba)(.-SCeFs)l, 89.25 0 2.61 91.86
[Pd(dmba)(.-SCsF.-4-H)l, |  85.80 0 4.08 89.88
[Pd(dmba)(1-SCsH4-2-F)]2 82.31 0 3.07 85.38
[Pd(dmba)(x-SCsH4-3-F)]2 81.52 0 6.47 87.99
[Pd(dmba)(-SCsH.N)], 70.69 12.54 2.24 85.47

Los rendimientos estan calculados en base al yodobenceno residual.

De los resultados obtenidos en la evaluacion catalitica observamos que el
compuesto [Pd(dmba)(u-SCeFs)]2 (2), presenta una mayor actividad catalitica en la
reaccion de Heck-Mizoroki; en base a este resultado fue que este compuesto se eligio
como precursor catalitico en la reaccibn de Heck-Mizoroki bajo diferentes
condiciones.

Los demés precursores cataliticos muestran una actividad catalitica
interesante, ya que estos compuestos dan como productos mayoritario el compuesto
trans; ademas observamos que después del compuesto (2), el compuesto
[Pd(dmba)(u-SCeFs-4-H)]. (3) da una conversion total mayor al resto de los
compuestos y que ademas produce una mayor cantidad del compuesto #rans, después
del compuesto (2). ElI comportamiento en general observado de todos los

compuestos, es que estos dan como producto mayoritario el compuesto trans.
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4.2 Evaluacion catalitica del compuesto [Pd(dmba)(u-SCeFs)]2 (2) en la reaccion
de Heck-Mizoroki.

4.2.1 Evaluacién del efecto de las bases en la reaccion entre bromobenceno y
estireno, utilizando el compuesto [Pd(dmba)(u-SCsFs)]. (2) como precursor
catalitico.

La reaccion entre yodobenceno y estireno es mostrada en el esquema 4.2.1.1,
en la cual se utilizaron diferentes bases. Las bases evaluadas fueron algunos
carbonatos de metales del grupo 1 (metales alcalinos); asi mismo se evaluaron dos
bases orgénicas; la N,N’-diisopropiletilamina (‘Pr,EtN) y la trietilamina (NEts). Los
productos obtenidos de estas reacciones fueron identificados y cuantificados por la
técnica de cromatografia de gases acoplada a masas (tabla 4.2.1.1).

Br o, l%moI[Pd] BASE
oXe SKsRoRL,
150°C, 6h

BASES: Li2C03, Nach:g
K>CO3, Cs,COg3,
N',N-disisopropiletilamina
(Pr,EtN),

trietilamina (NEtg)

Esquema 4.2.1.1 Reaccion de Heck-Mizoroki entre estireno y bromobenceno,
evaluando el efecto de diferentes bases.
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Tabla 4.2.1.1 Productos obtenidos de

la reaccion de Heck-Mizoroki
bromobenceno y estireno, para el uso de diferentes bases.

entre

CATALIZADOR

\

% Conversion

O total
PRODUCTOS
Li,CO; 41.76 0 41.76
Na,CO; 64.62 0 64.62
K,CO4 60.95 5.79 66.74
Cs,CO; 70.68 0 70.68
'Pr,EtN 17.25 0 17.25
NEt, 7.23 0 7.23

Dentro de los resultados obtenidos observamos que el Cs,CO3; produjo un

mayor porcentaje de conversion; sin embargo, debido a costos y al hecho de que este

compuesto requiere su manejo en condiciones anhidras y en atmosfera inerte, se

utiliza la segunda mejor base de la serie K,CO:s.

El resultado obtenido concuerda con la relacion que existe entre la conversion

total y el radio iénico de los metales alcalinos evaluados, en la grafico 4.2.1.1 se

muestra la relacion entre la conversion total y el radio ionico del cation.
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FECTO DE RADIO IONICO

% Conversion total

133(K)

60(Li) 95(Na)

Radio i6nico (picometros)

Grafico 4.2.1.1 Relacion porcentaje de conversion total (%) vs radio idnico (pm).

La tendencia es que a mayor radio iénico del cation, se promueve una mayor
conversion. Esta tendencia tiene una correlacion con la solubilidad de las bases en el
disolvente empleado. Existe una correlacion con la solubilidad de los carbonatos
utilizados con su solubilidad en agua, ya que conforme aumenta el radio i6nico se
observa un aumento en la solubilidad. Este efecto hace posible que se pueda extraer
un proton de la especie HPdL,X. La tabla 5.2.1.2 se muestra la solubilidad de
algunos de estos carbonatos en agua B,

Al extrapolar los valores de solubilidad de la tabla 4.2.1.2 al disolvente
utilizado (DMF) observamos que conforme aumenta la solubilidad de las especies se

incrementa la conversién promovida.
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Tabla 4.2.1.2 Solubilidad de algunos carbonatos en agua.

M,CO3 Solubilidad (25° C)
Na,COs3 Soluble en 3,5 partes de agua
K>CO3 Soluble en 1 parte de agua
Cs,CO3 Soluble en 0,3 partes de agua

Debido al papel que juega la base dentro del ciclo catalitico, esta es requerida
para poder remover el HX de HPdL,X, regenerando de esta forma la especie activa
de Pd(0) en la forma Pd’L,. Razén por la cual observamos que conforme aumenta la
solubilidad de los carbonatos se promueve un mayor porcentaje de conversion, la
tendencia observada en la catélisis es un incremento de conversion de Li,COs,
Na,COs3, K,COg3; para Cs,COs.

Dentro de las bases orgénicas utilizadas observamos que la 'ProEtN promueve
una mayor conversion gue la Et;N a pesar de que el pKy de las bases es del mismo
orden. Un factor por el cual se puede atribuir la baja conversion de la EtsN, es el
hecho de que esta se puede coordinar facilmente al &tomo de paladio empleado como
catalizador, inhibiendo de esta forma la conversion de los reactivos. En el caso de la
'Pr,EtN, esta base es muy voluminosa y por esta razén no se coordina tan facilmente

al paladio; sin embargo también llega a inhibir la conversién de los reactivos.

4.2.2 Reaccion de Heck-Mizoroki entre estireno y compuestos 4-X-CgHsBr en

presencia del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsFs)]2 (2) como precursor catalitico.

La reaccidn entre estireno y compuestos 4-X-CgH4Br se realiz6 de acuerdo a
la ecuacion general mostrada en el esquema 4.2.2.1. Las condiciones de la reaccion
son las mismas que en la evaluacién del efecto de las bases, debido a que se observd

un mayor porcentaje de conversion con el K,COs, esta base fue utilizada. Los
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productos obtenidos de esta reaccion fueron identificados y cuantificados por la
técnica de cromatografia de gases acoplada a masas. Los productos obtenidos se
muestran en la tabla 4.2.2.1.

Esquema 4.2.2.1 Reaccion de Heck-Mizoroki entre estireno y diferentes 4-X-
CeH4Br, se observa como productos de reaccion dos isémeros.

B
" 0.1%mol[Pd], K,CO5 O X
+ DMF___ = + HBr
wen (7 S0
X X

Tabla 4.2.2.1 Productos obtenidos para los diferentes sustratos cuantificados y
determinados por CG-Masas.

X

SUSTRATO Producto E Producto Z

X
o' L0
N X Conversion
total

Iéo
@

100,0% 0,0% 100,0%
0
>\ < > Br 100,0% 0,0% 100,0%
cl < > Br 89,0% 0,0% 89,0%
Br 52,1% 9

1% 0,0% 52,1%
HOBr 65,4% 0,0% 65,4%
\
0 Br 66,1% 0,0% 66,1%
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Para conocer el efecto que tienen los sustituyentes en la posicion para de los
diferentes compuestos 4-Br-Arilo en la conversion total del sustrato, se hace méas
evidente dicho efecto al ser graficado; en la grafica 4.2.2.1 se representa el parametro
de Hammett™ contra el porcentaje de conversion total. En el grafico se puede
distinguir el efecto de los sustituyentes electroatractores (como —CHO 6 -COMe) a

producir un mayor porcentaje de conversion de los productos de acoplamiento C-C.

tro de Hammett vs % conversion total

% Conversion total

-0,27 -0,17 0,00 0,23
(Ome) (Me) (H) (@) (@
Parametro de Hammett

Grafica 4.2.2.1 Efecto de sustituyente en posicion “para” en el porcentaje de
conversion.

Para el compuesto para-bromo anisol se considera que un exceso de estireno
utilizado provoco que se llevara a cabo una mayor conversion a sustrato debido a que
el para-bromo anisol se encontré como reactivo limitante, con lo cual el porcentaje
de conversién aumento, razon por la cual observamos en la grafica 4.2.2.1 que este

compuesto no cae dentro de la tendencia esperada.
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CAPITULO 5

Conclusiones
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Conclusiones.

Se sintetizaron los compuestos Pd(dmba)(u-SCeFs)l,  (2),
[Pd(dmba)(u-SCeFs-4-H)]»  (3), [Pd(dmba)(u-SCsHs-2-F)»  (4),
[Pd(dmba)(u-SCsHy-3-F)]> (5) y [Pd(dmba)(u-SCsH4N)]» (6), a través
de reacciones de metatesis entre el compuesto [Pd(dmba)(x-Cl)], y las
diferentes sales de plomo [Pb(SR),] donde "SR = "SC¢Fs, "SC¢Fs-4-H,
SCeHy-2-F, "SCecHs-3-F, y "SCsH4N. Obteniéndose compuestos

diméricos enlazados por puentes de azufre.

Los resultados de la evaluacién de la actividad catalitica de los
compuestos Pd(dmba)(u-SC¢Fs)], (2), [Pd(dmba)(u-SCeFs-4-H)], (3),
[Pd(dmba)(u-SCsHy-2-F)], (4), [Pd(dmba)(u-SCcHy-3-F)], (5) y
[Pd(dmba)(u-SCsH4N)]» (6), indican que el mejor precursor catalitico
en la reaccion de Heck-Mizoroki entre el yodobenceno y estireno es el

compuesto [Pd(dmba)(u-SCgFs)], (2).

Se logré determinar que el compuesto [Pd(dmba)(u-SCeFs)]» (2) es un
buen precursor catalitico en la reaccion de Heck entre yodobenceno y
estireno, y entre bromobenceno y estireno utilizando el K,CO3; como
base, siendo selectivo hacia la formacién del producto de

acoplamiento frans.
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CAPITULO 6

Procedimiento experimental
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6.1 Instrumentacion.

Los anélisis de RMN fueron realizados en un espectrémetro JEOL GX300 a
300 MHz para 'H y 282 MHz para 19F, utilizando como disolventes CDCls, acetona-
ds y DMSO-dg.

En el andlisis de espectrometria de masas se empled un espectrémetro JEOL
JMS-SX 102A mediante la técnica de bombardeo electrénico FAB* para todos los

compuestos.

El andlisis de difraccion de rayos-X se realiz6 mediante el método de
monocristal, para lo cual se utiliz6 un equipo de difraccion BRUKER SMART
APEX CCD.

Los andlisis de las mezclas de reaccién obtenidos de las reacciones de
catélisis fueron realizados en un equipo de cromatografia de gases acoplado a un
espectrometro de masas AGILENT Technologies 6890N Network GC System-
AGILENT Technologies 5973 Inert Mass Selective Detector, con columna DB-1MS
de 30m.

La determinacién de puntos de fusién de los compuestos se realizé en equipo

para determinacién de punto de fusion capilar MEL-TEMP®, los valores

determinados se reportan sin correccion.
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6.2 Reactivos y disolventes.

Los disolventes utilizados (diclorometano, metanol, hexano, acetona,
isopropanol) no recibieron ningin tratamiento previo a ser utilizados.

Los compuestos PdCl, y la N,N-dimetil bencilamina, fueron adquiridos en
Aldrich Chem Co., y fueron utilizados como se recibieron sin realizar una posterior
purificacion.

Las sales de plomo [Pb(SR);] y [Pb(SCsH4N),] utilizadas como materias
primas fueron sintetizadas™*"! y caracterizadas anteriormente dentro del laboratorio de

Quimica Inorgénica III (Instituto de Quimica, UNAM).

\
4 © s © g
F F F F
F F F F
© F H
SR= < (SCeF5) (SC¢F4-4-H) >
© s © g
o4 QL
F
SCcHy4-2-F SC<H,-3-F
\_ (SCsHy-2-F) (SCgH, )/

Esquema 6.2.1. Esquema de materias primas tiofenolato de plomo del
tipo [Pb(SR),].
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6.3 Sintesis de compuestos.

6.3.1 Sintesis del compuesto [Pd(dmba)(u-CD)], (1).

A una suspension de PdCl, (890mg, Smmol) en metanol (50mL), se le agregd
N,N-dimetil bencilamina (1.5mL, 10mmol). La disolucién resultante se mantuvo con
agitacion vigorosa durante aproximadamente cinco horas. Una vez transcurrido este
tiempo se observo la formacién de un precipitado de color amarillo-verdoso. La
mezcla se evaporo y el residuo se purifico mediante la técnica de recristalizacion por
par de disolventes (tolueno/hexano), obteniéndose un sélido micro-cristalino de color
amarillo, correspondiente al producto [Pd(dmba)(x-CD], (1).

Rendimiento: 840mg (30.34%) del compuesto (1) con respecto al PdCl,. Punto de
fusion: 188-190° C.

6.3.2 Sintesis del compuesto [Pd(dmba)(u-SC¢Fs)]> (2).

Una disolucién del complejo [Pd(dmba)(u-CD)], (1) (49.7mg, 0.09mmol) en
diclorometano, se le adicioné gota a gota una disolucién de [Pb(SC¢Fs),] (54.3mg,
0.0897mmol) en acetona. La disolucion resultante se mantuvo con agitacién continua
durante aproximadamente 15 horas. Después de transcurrido este tiempo se observo
un cambio de coloraciéon de la mezcla de reaccidn, tornandose de color rojizo y la
formacion de un precipitado blanco (PbCl,). La disolucion fue filtrada al vacio a
través de celita®. La disoluciéon obtenida fue evaporada obteniéndose un sélido
rojizo correspondiente al complejo [Pd(dmba)(u-SCeFs)]2 (2), se obtuvieron 39.6mg,
rendimiento de 50.19% con respecto al compuesto (1).

Punto de fusién: > 210° C.
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6.3.3 Sintesis del compuesto [Pd(dmba)(u-SCeF4-4-H)]» (3).

A una disolucién del complejo [Pd(dmba)(u-Cl)], (1) (50.3mg, 0.09mmol) en
diclorometano, se le fue agregando gota a gota una suspension de [Pb(SCgF4-4-H),]
(51.2mg, 0.09mmol) en acetona. La disolucion resultante se mantuvo con agitacion
continua durante 15 horas. Después de este tiempo se observé un cambio de
coloracién de la disolucion inicialmente de color amarillo a color naranja y la
formacidén de un precipitado blanco de PbCl,. La disolucion se filtro al vacio a través
de celita®, la disolucion obtenida fue evaporada obteniendo asi un sélido naranja,
este sOlido se redisolvio en diclorometano y el complejo se precipito de n-hexano,
obteniéndose 17.5mg de un sélido de color naranja el cual corresponde al complejo
[Pd(dmba)(u-SCeFs-4-H)], (3). Rendimiento de 23.1% con respecto al compuesto
D).

Punto de fusién: > 220° C.

6.3.4 Sintesis del compuesto [Pd(dmba)(u-SCcHy-2-F)], (4).

A una disolucién de [Pd(dmba)(u-CD], (1) (51mg, 0.09mmol) en
diclorometano, se le agrego gota a gota una suspension de [Pb(SCegHy-2-F);]
(42.9mg, 0.093mmol) en acetona, manteniéndose con agitacion continua durante
aproximadamente 24 horas. Después de este tiempo se observd un cambio de
coloracién de la disolucion a amarillo y la formacion de un precipitado blanco de
PbCl,. La disolucioén se filtro al vacio a través de celita®, la disolucion obtenida fue
evaporada obteniéndose asi un sélido amarillo, que se redisolvio en diclorometano y
se precipito con n-hexano, obteniéndose 20.4mg de un sélido amarillo
correspondiente a [Pd(dmba)(u-SC¢Hs-2-F)], (4). Rendimiento de 30.7% con
respecto al compuesto (1).

Punto de fusién: > 220° C.
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6.3.5 Sintesis del compuesto [Pd(dmba)(u-SCcHy4-3-F)]> (5).

A una disolucién de [Pd(dmba)(u-Cl)], (1) (59.7mg, 0.108mmol) en
diclorometano, se le fue agregando gota a gota una suspension de [Pb(SCgHy-3-F),]
(62.5mg, 0.093mmol) en acetona, manteniéndose con agitacion continua durante 24
horas. Transcurrido este tiempo se observd un cambio de coloracion de la disolucion
a naranja y la formacion de un precipitado blanco de PbCl,. La disolucién resultante
se filtro al vacio a través de celita®, la disoluciéon obtenida fue evaporada,
obteniendo asi un sélido naranja. Este so6lido se redisolvio en diclorometano y el
producto se precipito de n-hexano, obteniéndose 19.3mg de un sélido naranja
correspondiente a [Pd(dmba)(u-SC¢H4-3-F)], (5). Rendimiento de 28.9% con
respecto al compuesto (1).

Punto de fusion: > 220° C.

6.3.6 Sintesis del compuesto [Pd(dmba)(uz-SCsH4N)]; (6).

A una disolucién de [Pd(dmba)(u-CD)], (1) (59.7mg, 0.11lmmol) en
diclorometano, se le agrego gota a gota una suspension de [Pb(SCsH4N),] (62.5mg,
0.093mmol) en acetona, manteniéndose con agitacion continua durante
aproximadamente 24 horas. Después de este tiempo se observé un cambio de
coloracion de la disolucidn a rojo y la formacién de un precipitado blanco de PbCl,.
La disolucién resultante se filtro al vacio a través de celita®, y el filtrado evaporado,
obteniendo asi un sélido rojo. Este sélido se redisolvio en diclorometano y el
producto se precipito de n-hexano, obteniéndose 16.8mg de un sélido de color rojo
intenso correspondiente a [Pd(dmba)(u-SCsH4N)]> (6). Rendimiento de 26.7% con
respecto al compuesto (1).

Punto de fusién: > 220° C.
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6.4 Catalisis.

6.4.1 Reaccion entre yodobenceno y estireno utilizando los compuestos 2, 3, 4, 5

y 6 como precursores cataliticos.

En un tubo Schlenk de 25mL, el cual contenia 720mg (6.8mmol) de Na,COs3,
se adiciono una mezcla constituida por el catalizador (0.1% mol), yodobenceno y
estireno (las cantidades para cada experimento se encuentran descritas en la tabla
6.4.1.1) y DMF (3mL). Una vez contenida la mezcla de reaccién en el tubo este se
sella y se sumerge en un bafio de aceite a 155° C por 8 horas, bajo agitacion vigorosa.
Una vez transcurrido este tiempo los tubos se sacan del baiio de aceite y se dejan
enfriar a temperatura ambiente. Posteriormente la mezcla de reaccién se diluye con
2mL de diclorometano (grado HPLC) y se filtra a través de celita®. De la disolucion
resultante se toma una alicuota, la cual se inyecta al cromatdgrafo de gases acoplado

a masas para la determinacion y cuantificacién de los productos obtenidos.

Tabla 6.4.1.1 Cantidades de sustratos utilizados para reaccién de Heck-Mizoroki
entre yodobenceno y estireno.

CATALIZADOR yodobenceno estireno
(mmol) (mL) (mmol) (mL)
[Pd(dmba)(u-SCeFs)]» 3.41 0.38 341 0.39
[Pd(dmba)(u-SCeF4-4-H)1» 3.56 0.39 3.56 0.38
[Pd(dmba)(u-SCcHy-2-F)]» 408 0.45 4.08 0.44
[Pd(dmba)(u-SCeHy4-3-F)]» 4,08 0.45 4.08 0.44
[Pd(dmba)(u-SCsH4N)]» 4,28 0.48 4.28 0.46
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6.4.2 Evaluacion del efecto de diferentes bases en la reaccion entre

bromobenceno y estireno en presencia del compuesto [Pd(dmba)(u-SC¢F5s)]> (2).

En un tubo Schlenk de 25mL, el cual contenia 6.8mmol de base, se le agregd
una mezcla de reaccién constituida por el catalizador [Pd(dmba)(u-SCeFs)], (2)
(3mg, 3.41 x 10'3mm01), bromobenceno (0.36mL, 3.41mmol) y estireno (0.39mL,
3.41mmol) y DMF (3mL). Una vez contenida la mezcla de reaccién en el tubo, este
se sella y se sumerge en un bafio de aceite a 150° C por 6 horas, bajo agitacion
vigorosa. Una vez transcurrido este tiempo los tubos se sacan del bafio de aceite y se
dejan enfriar a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se diluye con 2mL de
diclorometano (grado HPLC) y se filtra, separando asf las particulas s6lidas. Se toma
una alicuota, la cual se inyecta al cromatdgrafo de gases acoplado a masas para la

determinacion y cuantificacion de los productos obtenidos.

6.4.3 Reaccion entre estireno y derivados para-sustituidos del bromobenceno

utilizando [Pd(dmba)(u-SC¢Fs)], (2) como precursor catalitico.

En un tubo Schlenk de 25mL, el cual contenia 940mg de K,CO3 (6.8mmol),
se agregd una mezcla de reaccién constituida por el catalizador [Pd(dmba)(u-
SCeFs)]2 (2) (3mg, 3.41 x 10'3mm01), C¢H4Br-4-R (3.41mmol), estireno (0.39mL,
3.4Immol) y DMF (3mL). Una vez contenida la mezcla de reaccion en el tubo, este
se sella y se sumerge en un bafio de aceite a 150° C por 6 horas, bajo agitacion
vigorosa. Una vez transcurrido este tiempo los tubos se sacan del bafio de aceite y se
dejan enfriar a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se diluye con 2mL de
diclorometano (grado HPLC) y se filtra a través de celita®, separando asi las
particulas solidas, se toma una alicuota, la que se inyecta al cromatdgrafo de gases

acoplado a masas para la determinacién y cuantificacion de los productos obtenidos.
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Apéndice A. Datos cristalograficos del compuesto [Pd(dmba)(u-CD], (1).

Table 1.

deg.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness—-of-fit on F"2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Crystal data and structure refinement for 263mmd04.

263MMDO04

Cl8 H24 Cl2 N2 pd2

552.09

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 21/c

a = 7.8824(6)
b = 15.734(1)

A alpha = 90 deg.
A

c 8.4108(6) A gamma = 90 deg.
986.4 (1) A"3

2

1.859 Mg/m"3

2.096 mm"-1

544

0.144 x 0.082 x 0.056 mm

2.59 to 25.01 deg.

-9<=h<=9, -18<=k<=18, -10<=1<=10
7977

1737 [R(int) = 0.0504]
Analytical: face-indexed

0.8952 and 0.6965

Full-matrix least-squares on F"2
1737 / 0 / 111

0.999

R1

0.0311, wR2

0.0483
R1 = 0.0457, wR2 = 0.0506

0.630 and -0.319 e.A"-3

beta = 108.982(2)
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and equivalent 1isotropic

1074)

b4
1073)

(

Atomic coordinates

Table 2.

is

U (eq)

X for 263mmd04.

(A2

displacement parameters

defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.
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120.0
120.0
121.4
109.4

Symmetry transformations used to

#1 —-x+1,-y+2,-z+1

generate equivalent atoms:

Table 4. Anisotropic displacement parameters (A"2 x 1073) for 263mmd04.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 pi”2 [ h"2 a*"2 Ull + + 2 h k a* b* Ul2 ]
Ull U22 U33 U23 Ul3 uUl2

Pd (1) 41 (1) 66 (1) 41 (1) -11(1) 14 (1) -1(1)
Cl(1) 51(1) 142 (1) 47 (1) -33(1) 8(1) 24 (1)
N (1) 46(2) 39(2) 42(2) -3(2) 19(2) -2(2)
C(1) 39(3) 45 (3) 43(3) -6(2) 10(2) -7(2)
C(2) 46(3) 47(3) 49(3) -4 (2) 12(2) -4(2)
C(3) 54 (3) 69 (4) 74 (4) -21(3) 13(3) 12 (3)
C(4) 60 (3) 69 (4) 71 (4) -15(3) -8(3) 9(3)
C(5) 73 (4) 55(3) 49 (3) -1(2) 0(3) -2(3)
C(6) 51(3) 52 (3) 53(3) 1(2) 13(2) -3(2)
C(7) 51(3) 52 (3) 61 (3) -5(2) 25(2) 5(2)
C(8) 66 (3) 64 (3) 43(3) 1(2) 26(2) 3(3)
C(9) 77(3) 52 (3) 53(3) -5(2) 21(3) -15(3)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic

displacement parameters (A"2 x 1073) for 263mmd04.
X y Z U(eq)

H(3) 12679 8135 5798 81

H(4) 13639 8111 8693 88

H(5) 11815 8627 10124 77

H(6) 9059 9179 8675 63

H(7R) 10026 9241 3241 63

H(7B) 9957 8244 3115 63

H(8A) 7318 8838 591 67

H (8B) 7356 9730 1432 67

H(8C) 5622 9169 987 67

H(9A) 5572 7918 2657 73

H(9B) 7367 7611 3989 73

H(9C) 7147 7587 2069 73




Apéndice B. Datos cristalograficos del compuesto [Pd(dmba)(u-SCsH,-3-

)L (5).

Table 1.
Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group
Unit cell dimensions
Volume
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Index ranges

Reflections collected

Independent reflections

Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness—-of-fit on F"2

Final R indices [I>2sigma(I)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

Crystal data and structure refinement for 034mmd07.

034MMDO7

C30 H32 F2 N2 Pd2 S2

735.50

298(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

P 21 21 21

= 11.9991 (6) alpha = 90 deg.

A
14.2657(7) A beta 90 deg.
17.5761(9) A gamma = 90 deg.

a
b
c

3008.6(3) A"3

4

1.624 Mg/m"3

1.368 mm~-1

1472

0.25 x 0.17 x 0.09 mm

2.06 to 25.35 deg.

—-14<=h<=14, -17<=k<=16, -21<=1<=21
24947
5513 [R(int) = 0.0588]
Semi-empirical from equivalents
0.88473 and 0.74963

Full-matrix least-squares on F"2
5513 / 457 / 466

1.029

R1 = 0.0449, wR2 = 0.0923

R1 = 0.0554, wR2 = 0.0967
0.03(4)

0.817 and -0.430 e.A"-3
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( x 1074) and equivalent isotropic

Atomic coordinates

Table 2.

is

U (eq)
defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

for 034mmd07.

(A”2 x 1073)

displacement parameters

U (eq)
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and angles [deg] for 034mmdO07.

[A]

Bond lengths

Table 3.
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:



for 034mmd07.

(A”2 x 1073)

Anisotropic displacement parameters
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 pi~2

Table 4.

]

Ul2

+ 2 h k a* b*

h?2 a**2 U1l + ...
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 034mmd07.
x v z U (eq)
H(3) 837 256 -3341 94
H(4) -809 -520 -3042 97
H(5) -1296 -692 -1798 85
H(6) =217 -125 -834 71
H(7R) 3001 486 -2409 82
H(7B) 2422 1249 -2919 82
H(8A) 4112 2035 -2306 118
H (8B) 4244 1342 -1620 118
H(8C) 3996 2405 -1470 118
H(9A) 2201 3041 -1639 104
H(9B) 1309 2473 -2100 104
H(9C) 2399 2821 -2503 104
H(12) 1397 1294 3857 85
H(13) =275 563 3866 85
H(14) -1124 145 2758 83
H(15) -345 530 1584 75
H(12B) 796 1528 3830 86
H(13B) =771 710 3677 87
H(14B) -1339 227 2476 81
H(15B) -55 375 1483 76
H(l6A) 3216 1474 2798 100
H(16B) 2575 2335 3146 100
H(17A) 4169 3025 2287 144
H(17B) 3996 2953 1405 144
H(17C) 4334 2062 1873 144
H(18A) 1316 3168 2154 125
H(18B) 2142 3633 1575 125
H(18C) 2384 3684 2451 125
H(20) 3238 -353 148 73
H(22) 2503 -3013 699 89
H(23) 682 -2562 952 83
H(24) 132 -1008 788 78
H(20B) 3324 -151 335 73
H(22B) 3011 -2931 548 89
H(23B) 1077 -2733 589 86
H(24B) 278 -1260 429 79
H(26) 3745 4045 -224 84
H(28) 1017 5593 -415 91
H(29) -74 4262 -166 86
H(30) 761 2841 50 79
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