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Resumen

Se sintetizd una serie de ligantes del tipo [CgHs-1,3-(CH,SR),] y [CsH3N-2,6-
(CH2SR),] (R = 'Bu, '‘Buy *Bu) y sus correspondientes compuestos tipo pinza SCS-Pd(Il) y
SNS-Ni(ID).

Los compuestos obtenidos se emplearon como catalizadores en reacciones cataliticas
promovidas por microondas en las cuales los compuestos de Pd(II) resultaron ser excelentes
catalizadores para la reaccion de acoplamiento C-C tipo Suzuki-Miyaura y los de Ni(II)
para la reaccion de acoplamiento C-S de tioeterificacion.

Asimismo, todos los compuestos demostraron una actividad catalitica moderada en la
reaccion de acoplamiento C-N tipo Buchwald-Hartwig.

La estrategia sintética tanto de ligantes como de los compuestos metalados involucré el
uso de materias primas accesibles, la generacion de pocos y benignos productos

secundarios, e incluso reacciones sin calentamiento en sus procesos de obtencion.



Abstract

A series of ligands of the type [C¢Hs-1,3-(CH,SR),] and [CsH3N-2,6-(CH,SR),] (R =
‘Bu, ‘Bu and *Bu) and their corresponding SCS-Pd(II) and SNS-Ni(II) pincer compounds
were synthesized and fully characterized.

The compounds obtained were used as catalysts in microwave-promoted catalytic
reactions, in which Pd(I) compounds showed excellent catalytic activity for the Suzuki-
Miyaura C-C cross-coupling reaction, whereas the Ni(Il) derivatives showed excellent
catalytic activity for the thioetherification of iodobenzene with alkyl and aryl disulfides (C-
S cross-coupling reaction).

Moreover, all compounds proved to have moderate activity for the Buchwald-Hartwig
C-N coupling reaction.

The synthetic strategy presented in this work for both, the ligands and their group 10
transition metal compounds, is straightforward and involved the use of easy accessible
starting materials. Additionally, the products were obtained only generating few and benign

side products, and even free energy-driven reactions in the obtention processes.
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Introduccién

Introduccién

La habilidad de variar sencilla e independientemente el impacto estérico y electrénico
de un ligante provee una amplia gama de oportunidades para influenciar las propiedades
tanto fisicas como quimicas en un compuesto organometalico. Sin embargo, s6lo un grupo
limitado de ligantes pueden satisfacer los requerimientos en cuanto a la actividad deseada
para las necesidades quimicas del mundo actual. La bisqueda de productos quimicos de
alto valor agregado es una tarea de investigacion constante ya que la forma eficiente en sus
procesos de obtencidn, toxicidad, degradacion, fuentes de materias primas y consumo
energético, entre otros, deben satisfacer los continuos cambios dictados por la cada vez mas
dindmica actividad humana y asi ajustarse continuamente a los nuevos estandares de
control de calidad, economia y sustentabilidad.

Los ligantes tipo pinza que seran abordados en el Capitulo 1, son un excelente ejemplo
de un disefo sencillo que ha permitido el desarrollo de un amplio y diverso portafolio de
complejos utiles con propiedades sintéticas, estructurales y electronicas peculiares. Fueron
descritos por primera vez a finales de la década de los afios setenta por B. L. Shaw y
colaboradores''), 1lamando desde entonces poderosamente la atenciéon de la comunidad

(2341 La estructura general de dichos ligantes incorpora un atomo

quimica en el mundo
central con capacidad donadora, ya sea que conlleve una carga formal negativa o que tenga
pares de elecrones disponibles, el cual forma un enlace ¢ fuerte con un centro metalico
determinado; este sistema es flanqueado por dos cadenas conteniendo grupos donadores
neutros que se enlazan dativamente hacia el metal, formando efectivamente una pinza (/it.)
que sujeta al metal entre sus brazos. Existen compuestos tipo pinza con estructuras
vertebrales alifaticas o aromaticas (ver Figura I). Aunque esto sugiere a priori una

estructura sencilla, al dia de hoy encontramos compuestos tipo pinza con geometrias muy

variadas, produciendo ambientes atipicos para el atomo metalico central® e incluso

''C. J. Moulton, B. L. Shaw, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1976, p-1020.

% G. van Koten, M. Albrecht, Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, p.3750.

> M. E. van der Boom, D. Milstein, Chem. Rev. 2003, 103, p-1759.

* D. Morales-Morales, C. M. Jensen, The Chemistry of Pincer Compounds, Elsevier Ed. 2007.

° E. M. Pelczar, T. J. Emge, K. Krogh-Jespersen and A. S. Goldman, Organometallics. 2008, 27, p.5759.
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Introduccién

estabilizando estados de oxidacién poco comunes para algunos metales'®. Sin embargo,
para muchos metales, por ejemplo los del grupo del platino, en general se obtienen
geometrias planas (Figura la). Lo robusto de estos compuestos permite que sean agentes
quimicos activos a temperaturas elevadas aun en presencia de humedad y oxigeno, ventaja
invaluable en la quimica organometalica dado que, aun en el caso en el que el atomo
donador central del ligante sea carbono, los brazos de esta pinza han demostrado anclar de
manera eficiente al metal, hecho que ha sido de gran interés en los ultimos afios,

particularmente en la aplicacion de algunas de estas especies en quimica medicinal.

a) 1|“3 b) ‘T“
1\|/IXan I\I/‘[XIILIH
E E

Figura I. Estructura general de los compuestos tipo pinza con a) esqueleto aromatico y

b) esqueleto alifatico.

Una de las tareas del quimico dedicado a la sintesis de compuestos tipo pinza es la
obtencion de sistemas que ofrezcan un equilibrio entre la estabilidad de estos compuestos y
su reactividad en reacciones potencialmente interesantes, lo que puede ser eficientemente
modulado por, incluso, pequefias modificaciones estructurales, estéricas o electronicas del
ligante, asi como, desde luego, la eleccion adecuada del centro metélico.

Asi, la versatilidad, en conjunto con lo robusto de estos compuestos, ha permitido que
éstos se involucren y tengan un gran impacto como agentes importantes en

71 en la activacion de enlaces fuertes y

]

transformaciones orgéanicas enantioselectivas

dificiles de activar, como potenciales agentes terapéuticos y farmacéuticos™™, materiales

[10]

dendriméricos y de soporte'™, sensores!'”), asi como catalizadores eficientes en reacciones

de sintesis orgénica.

%S. Doherty, J. G. Knight, R. K. Rath, W. Clegg, W. Harrington, C. R. Newman, R. Campbell and H. Amin,
Organometallics, 2005, 24, p.2633.

7'Y. Motoyama, H. Nishiyama, Synlett, 2003, p.1883.

® A. A. D. Tulloch, A. A. Danopoulos, S. Winston, S. Keinhenz, G. J. Eastham, J. Chem. Soc., Dalton. Trans,
2000, p.4499.

’ W. T. S. Huck, B. Snellink-Rue 1, J. M. van Veggel, D. N. Reinhoudt, Organometallics. 1997, 16,

p.4287.
' A. F. M. J. van der Ploeg, G. van Koten, C. Brevard, Inorg. Chem, 1982, 21, p.2878.
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Introduccién

Por otro lado, la catalisis homogénea mediada por compuestos con metales de
transicion es considerada hoy en dia un instrumento indispensable y de importancia
invaluable para la sintesis orgénica. Dentro de este vasto grupo de reacciones, resaltan por
su importancia los procesos de formacion de enlaces carbono-carbono y carbono-
heteroatomo, asi como transformaciones asimétricas; areas en constante desarrollo y en las
cuales, mediante el empleo de catalizadores a base de metales de transicion, a menudo se
pueden obtener altos rendimientos, asi como importantes regio- y estereoselectividades. Asi
pues, el disefio racionalizado de compuestos tipo pinza puede convertirlos en excelentes
agentes cataliticos para una pléyade de transformaciones orgéanicas, y de manera especial,
para su aplicacion en reacciones de acoplamiento cruzado. Este tipo de reacciones, asi
como la relacioén de estructura y actividad de los compuestos tipo pinza involucrados en
estos procesos seran tratados en el Capitulo 2.

La creciente demanda de procesos quimicos ambientalmente benignos ha llevado a la

" (o Quimica

comunidad cientifica al planteamiento de la denominada “Quimica Verde
Sustentable). Esfuerzo que involucra el empleo de materias primas mas “naturalmente”
accesibles e incluso renovables, asi como metodologias cuyos requerimientos energéticos
sean minimos; con la minima generacion de productos secundarios, optimizando la
produccion de compuestos quimicos tutiles y de alto valor agregado, en el mejor de los
casos, compatibles con en el medio ambiente. Detalles sobre los postulados que gobiernan
la Quimica Verde y mas al respecto de esta filosofia se trataran en el Capitulo 4.

Dos de las estrategias para lograr procesos mas eficientes y menos contaminantes son,
la potenciacion de la catalisis y el empleo de fuentes energéticas alternativas. En
cumplimiento de esta segunda, la Gltima década ha sido testigo de un importante auge en la
explotacion de las microondas para realizar sintesis organica. Sin embargo muchos estudios
reflejan lo importante que es contar con sistemas cataliticos robustos para un maximo
aprovechamiento de las microondas dadas las condiciones, a menudo drasticas, de
temperatura y presion que éstas producen, conduciendo a la descomposicion de los
catalizadores empleados. En el Capitulo 5 se profundiza mas sobre el uso de microondas en

quimica.

" Environmentally Benign Organic Synthesis Conference, The Queen’s College, Oxford, United Kingdom.
1997.
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Introduccién

Por lo anteriormente mencionado, en este trabajo se presenta la sintesis de nuevos
ligantes tipo pinza derivados de tioéteres alifaticos y sus derivados de Pd(IT) y Ni(Il), asi
como su evaluacion catalitica en reacciones de acoplamiento cruzado promovidas por
microondas (Capitulos 6 a 10). Para fines comparativos, se presenta la evaluacion de su
actividad catalitica en reacciones de acoplamiento C-C, C-S y C-N bajo calentamiento
térmico convencional, haciendo finalmente un estudio del efecto del centro metalico de las

especies cataliticas, de los sustituyentes empleados y de la fuente de energia.

16
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Capitulo 1 Sobre los ligantes v compuestos tipo pinza

Capitulo 1

Sobre los ligantes y compuestos tipo pinza

1.1 Los ligantes tipo pinza como respuesta a la estabilidad y control quimico sobre los

metales de transicion

Los compuestos organometalicos y de coordinacién son sistemas cooperativos
sinérgicos entre el metal central y el o los ligantes que forman enlaces con éste. Cada una
de estas partes adquiere nuevas propiedades quimicas en el compuesto final y éstas son
diferentes a aquellas que poseen cuando actian como especies libres. En vias del
aprovechamiento de estos compuestos hay dos aproximaciones, por un lado se investiga la
inclusion de metales en sistemas organicos para proporcionarles a estos Ultimos
propiedades quimicas o fisicas utiles, por ejemplo los compuestos tipo Grignard que
promueven la formacion de &tomos de carbono fuertemente nucleofilicos, indispensables en
la sintesis organica modernal'?.

Por otro lado, esta en el interés del quimico inorganico, que estas propiedades quimicas
y fisicas ttiles sean promovidas en el metal central con ayuda del sistema de ligantes que lo
enlazan. Uno de los métodos mas versatiles para lograr este control sobre los metales de
transicion es el uso de ligantes de tipo quelato, ya que no solamente producen compuestos
més estables'"”), sino que ademés ofrecen la posibilidad de controlar la reactividad del metal
a través de los enlaces que forma con éste.

En este sentido, los ligantes tipo pinza ofrecen esta ventaja de manera sencilla y versatil
puesto que actian de manera tridentada: contienen un atomo donador central (D),
monoanionico en caso de ser carbono (el caso mas frecuente), el cual, en posiciones
adyacentes hacia ambos lados tiene cadenas espaciadoras (usualmente (CH,),), las cuales

contienen a su vez atomos donadores (E) que se enlazan de manera dativa hacia el metal

2 M. S. Kharasch, O. Reinmuth, “Grignard reactions of nonmetallic substances”, Prentice-Hall, 1954.
Prentice-Hall chemistry series.

" a) G. W. Parshall, Acc. Chem. Res. 1970, 3, p.139; b) J. Dehand, M. Pfeffer, Coord. Chem. Rev. 1976, 18,
p-327; ¢) M. 1. Bruce, Angew. Chem. 1977, 89, p.75; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1977, 16, p. 73; d) L.
Omae, Chem. Rev. 1979, 79, p.287; e) I. Omae, Coord. Chem. Rev. 1979, 28, p.37; f) G. R. Newkome, W.
E. Puckett, V. K. Gupta, G. E. Kiefer, Chem. Rev. 1986, 86, p.451; g) A. E. Shilov, G. B. Shul’pin, Chem.
Rev. 1997, 97, p.2897.
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Capitulo 1 Sobre los ligantes v compuestos tipo pinza

(ver Figura 1.1). Fueron descritos por vez primera por B. L. Shaw y colaboradores!!, y

desde finales de la década de los afios setenta han sido motivo de estudio.

- Grupos espaciadores - Quiralidad
- Modulacién de la accesibilidad - Modulacion estérica y elecronica
de la cavidad para el enlace
con el metal
\ / - Cavidad para el enlace
- Sitio de anclaje _R con el metal
- Modulaciones electronicas ‘7—,/—

E
Dl\‘/IL

;xé

remotas \

Y

- Sitios para contraaniones
/ o ligantes de anclaje
~

R

- Modulacion de la densidad electronica
y fuerza del enlace con el metal

Figura 1.1. Versatilidad y sitios potenciales de modificacion en el esqueleto de los compuestos tipo

pinza.

Como se puede ver en la Figura 1.1, en primer lugar la etiqueta de pinza ha sido
empleada dado que los atomos donadores E forman parte de brazos en la estructura del
ligante, y éstos anclan al centro metalico en el sistema, produciendo especies con una
mayor estabilidad térmica, siendo capaces de soportar temperaturas mayores a los 200°C
sin descomposicion aparente. Por otro lado, la naturaleza de los atomos E y D le dan su
denominacién a los compuestos, por ejemplo, en el caso donde D =N y E =S, se les llama

compuesto tipo pinza SNS.
1.2 Algunas aplicaciones de los compuestos tipo pinza

Debido a la gran versatilidad de estos compuestos y a la facilidad con que se pueden
modificar sus propiedades estéricas y electronicas de manera fina, estas especies han

encontrado aplicaciones interesantes en diversas areas de la quimica, algunos ejemplos

relevantes se mencionan a continuacion.
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Capitulo 1 Sobre los ligantes v compuestos tipo pinza

* Sensores

En 1982 Gerard van Koten y colaboradores encontraron que el compuesto tipo pinza
NCN de Pt(Il) incorpora a su esfera de coordinaciéon una molécula de SO, de manera
reversible, tanto en estado solido como en disolucion (Figura 1.2.1), hecho que permite la
deteccion de este gas toxico tanto a nivel cualitativo como cuantitativo debido a la
diferencia en color que presentan estas especies!'*. Otros trabajos sugiriendo el potencial
[16

. . . , qe 1 . .y
uso de compuestos tipo pinza como marcadores biomédicos!'™ y biosensores!'®), también

han sido publicados.

NMe NMe2
’ + 802 802
R! Pt—X
‘ - SO,
NMe, NM62
Sin color Anaranjado

Figura 1.2.1. Ejemplo de compuestos tipo pinza empleados como sensores de gas.

* Materiales dendriméricos y sistemas de autoensamblaje

Aprovechando la estabilidad del centro metdlico en los compuestos tipo pinza de Pt(II),
van Koten et al. hicieron uso del sitio de anclaje Y para preparar bloques de construccion
como el mostrado en la Figura 1221 De esta forma logran obtener sistemas
dendriméricos poliactivos que presentan potencial aplicacion en nanotecnologia y en

medicina como sistemas para la dosificacion de farmacos.

" A.F. M. J. van der Ploeg, G. van Koten, C. Brevard, Inorg. Chem. 1982, 21, p.2878.

% 2) “Platinum, Gold and Other Metal Chemotherapeutic Agents”: I. M. Ismail, P. J. Sadler, ACS Symp. Ser.
1983, 209, p.171; b) P. S. Pregosin, Coord. Chem. Rev. 1982, 44, p.247.

' M. Albrecht, G. Rodriguez, J. Schoenmaker, G. van Koten, Org. Lett. 2000, 2, p.3461.

'7a) P. J. Davies, D. M. Grove, G. van Koten, Organometallics. 1997, 16, p. 800; b) M. Albrecht, R. A.
Gossage, A. L. Spek, G. van Koten, Chem. Commun. 1998, p.1003.
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Me,N— Pt NMe,

a
Me,N— Pt— NMe, \(;)

) 6\?
NMe,
‘ Me,N (6] NMe,
HO LETe E—— \ 5 /

NMe, \ /
N N
Me, Me,

Me.N O\’(i]\fo
€2
\Pt 0 0 NMe
cr- \ 2
N Pt
Me, / Cl
N
Me,

Figura 1.2.2 Ejemplo de compuestos tipo pinza empleados como sistemas dendriméricos

* Activacion de enlaces carbono-carbono

D. M. Grove et al. han reportado transformaciones producidas en los mismos ligantes
tipo pinza tras su reaccion con sustratos que se adicionan al &tomo donador central D = C
mediante migraciones sigmatrdpicas como consecuencia de la captura de estos sustratos por
Pt(II) como centro metalico, el cual finalmente es eliminado del sistema NCN obteniéndose

asi nuevos productos organicos (ver Figura 1.2.3)!'%.

R!

AgX' 1
NaX (R'=H)
Me;N—Pt—NMe; -
NaX X
R! R! R!
R3X CN-
— .
Me,N—Pt—NMe, | X Me;N—Pt—NMe, | X Me;N—f-Pt—NMe, | X Me;N  RP NMe,
OH, R X R? X

Figura 1.2.3. Ejemplo de compuestos tipo pinza empleados para la activacion de enlaces C-C.

¥ D. M. Grove, G. van Koten, J. N. Louwen, J. G. Noltes, A. L. Spek, H. J. C. Ubbels, J. Am. Chem. Soc.
1982, 104, p.6609.
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Capitulo 1 Sobre los ligantes v compuestos tipo pinza

» Farmacéuticos

A. A. D. Tulloch et al. han sintetizado compuestos oligoméricos y poliméricos de Ag"
con ligantes tipo pinza CNC y NCN empleando carbenos NHC como grupos donadores
(ver Figura 1.2.4). Estos sistemas han demostrado tener una actividad antibacterial
importante en cepas de Escherichia coli, Staphylococcus aureus y Pseudomonas

. . , . . . ;. . 19
aeruginosa, bacterias cominmente asociadas a infecciones crénicas por herida!'®’.

A OH"

~

N
N N
—— 1 [ )4

-

HO OH

- —In

Figura 1.2.4. Ejemplo de compuestos tipo pinza con actividad antibacterial

Adicionalmente a esta pequena lista de ejemplos aplicativos de los compuestos tipo
pinza, resulta obligatorio hablar sobre las transformaciones sintéticas en las que éstos se
ven involucrados como catalizadores. Dada la importancia que esta aplicacion tiene para el
presente trabajo, su uso como catalizadores en reacciones de acoplamieno cruzado se

discutird detalladamente en el siguiente capitulo.

' A. A. D. Tulloch, A. A. Danopoulos, S. Winston, S. Kleinhenz, G. J. Eastham, J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 2000, p.4499.
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Capitulo 2

Los compuestos tipo pinza como catalizadores en reacciones de

acoplamiento cruzado

En general, la quimica de los compuestos de los metales del grupo del platino (Ru, Rh,

Pd, Os, Ir y Pt) en reacciones cataliticas es abundante y variada®”). Dentro de las reacciones

catalizadas por compuestos derivados de metales de transicion se encuentran los

acoplamientos cruzados (Un esquema general de estas transformaciones se presenta en la

Figura 2.1), reacciones que en la tltima década han cobrado importancia preponderante en

sintesis organica.

SR’

R'\ X R/ %

5 w K
SR’
=
e ° I ‘
XX Sn A
@ / R
B(OH),

R
Il
X
%

N R @ R R
B
e

N ~
\ =
L S =
R i~ Z
N =
%;“) W
CN NR',
» >
¥z Pz
R/ R/

Figura 2.1 Algunas reacciones importantes de acoplamiento cruzado

Este amplio grupo de reacciones pueden ser eficientemente catalizadas por los

compuestos tipo pinza. El éxito de estas especies en estos procesos se debe a lo robusto de

estos complejos, derivado a su vez del anclaje del metal central con los &tomos donadores,

cuyos sustituyentes ademds permiten la modulacién fina de propiedades estéricas y

electronicas.

* E. Negishi, Handbook of Organopalladium Chemistry for Organic Synthesis, Wiley-Interscience Ed. 2002.
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En este contexto, a continuacidn se presentan diversas reacciones cataliticas, incluyendo
algunas de acoplamiento cruzado, donde los compuestos tipo pinza han demostrado tener
una actividad importante (Figura 2.2). Posteriormente se discuten aquellas que resultan

relevantes para este trabajo.

a) Reaccion tipo Heck ArX + AR — AT R 211
L . [22]
b) Reaccion tipo Suzuki ArX + Ar—B(OH), — Ar—Ar
[23]
c¢) Reaccion de tioeterificacion ArX + 12 RS—SR —— Ar—SR
24
0 NC o N 4
d) Reaccién de condensacion )]\ + E——
COOM
™ H ¢ R ‘COOMe
) b 0 OH OH o ™
e) Reaccion de hidrogenacion + E—— +
por transferencia R)J\ R' )\ R "R )J\
[26]
f) Reaccion de deshidro- R _~ R’ _— R~ R'

genacion de alcanos

Cl [27]
T 0 _— 0
g) Reaccion tipo Kharash +  CCly Cl,C

OMe OMe
(28]
h) Polimerizacion radical por 0 n
transferencia de atomos
(ATRP) OMe MeO~ ~O

Figura 2.2 Algunas reacciones eficientemente catalizadas por compuestos tipo pinza.

2 D. Morales-Morales, R. Redon, C. Yung, C. M. Jensen, Chem. Commun. 2000, 17, p.1619.

*2a) M. A. Solano-Prado, F. Estudiante-Negrete, D. Morales-Morales, Polyhedron. 2009, doi:
10.1016/5.poly.2009.07.038; b) R. B. Bedford, S. M. Draper, P. N. Scully, S. L. Welch, New J. Chem.
2000, 24, p.745.

By, Gomez-Benitez, O. Baldovino-Pantaledn, C. Herrera-Alvarez, R. A. Toscano, D. Morales-Morales,
Tetrahedron Lett., 2006, 47, p.5059.

 C. Schlenk, A. W. Kleij, H. Frey, G. van Koten, Angew. Chem. 2000, 112, 3587; Angew. Chem. Int. Ed.
2000, 39, p.3445.

B R, Ceron-Camacho, V. Gomez-Benitez, R. Le Lagadec, D. Morales-Morales, R. A. Toscano, J. Mol. Cat.
A. 2006, 247(1), p.124.

D, W. Lee, W. C. Kaska, C. M. Jensen, Organometallics, 1998, 17, p.1.

*"a) D. M. Grove, G. van Koten, A. H. M. Verschuuren, J. Mol. Catal. 1988, 45, 169; b) D. M. Grove, A. H.
M. Verschuuren, G. van Koten, J. A. M. van Beek, J. Organomet. Chem. 1989, 372, C1.

8 C. Granel, P. Dubois, R. Jerome, P. Teyssie, Macromolecules, 1996, 29, p.8576.
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* Reaccion de Heck

Esta reaccion de acoplamiento carbono-carbono se utiliza para la olefinacion de arilos a
partir de los halogenuros correspondientes. El estudio de compuestos tipo pinza en este
procedimiento ha sido amplio encontrandose porcentajes de conversion importantes
particularmente con ligantes PCP. Morales Morales y colaboradores han estudiado el uso
de compuestos tipo pinza donde el grupo espaciador (ver Figura 1.1, pag.17) es distinto a
metileno y asi se ha obtenido uno de los compuestos mas activos conocidos al dia de hoy

para la olefinacion de clorobenceno!®".

X [cat]
SR ~

base

-HX

Figura 2.3 Reaccion tipo Heck y uno de sus probables mecanismos

Una propuesta mecanistica involucra la adicion oxidante de uno de los sustratos al
catalizador tipo pinza, posteriormente hay una eliminacion reductora con la salida de HX,
lo que cominmente se promueve por la presencia de una base inorganica en el medio de

reacciébn, a continuaciéon se adiciona oxidativamente el siguiente sustrato y
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consecutivamente sucede el acoplamiento C-C junto con la eliminacion reductora, la salida
del producto y la regeneracion del catalizador (ver Figura 2.3). Aunque este mecanismo
involucra intermediarios cataliticos de Pd(II)/Pd(IV), existe aun debate acerca de que el
compuesto tipo pinza de Pd(Il) es un precatalizador y las especies involucradas en el

mecanismo son intermediarios de Pd(0)/Pd(II).

* Reaccion de Suzuki-Miyaura

Con la reaccion de Suzuki-Miyaura se logra la arilacion de halogenuros arilicos u
olefinicos empleando &4cidos bordnicos (Figura 2.4). Esta reaccion ha demostrado ser
eficientemente catalizada por compuestos tipo pinza, siendo altamente selectiva a los
enlaces carbono-halogeno como ha sido demostrado por experimentos empleando
bromobencenos con diferentes sustituyentes sobre el anillo aromatico””. Las propuestas

mecanisticas son similares a las sugeridas para la reaccion de Heck.

R!; 3 - X-B(OH), . .
XN B(OH),
— _\— cat ES
+
- X- B(OH)2
R! =\ R? \

"X-B(OH)," R‘@ b
2

Figura 2.4. Reaccion y mecanismo general del acoplamiento tipo Suzuki-Miyaura.
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* Reaccion de Tioeterificacion
Como su nombre indica, esta reaccion se emplea para la tioeterificacion de halogenuros
de arilo. Este tipo de acoplamiento carbono-azufre empleando disulfuros es inoformado por

491 representando un proceso

primera vez por Taniguchi y colaboradores apenas en 200
novedoso y mads eficiente a los anteriores en los que se empleaban sales de sulfuros como

fuente de aril o alquiltiolatos (Figura 2.5).

[cat]
X + 1/2 RS—SR  + 1/27Zn @SR
-I/ZZI'IXZ

ER

\,_X
N1.
X

O-

1
SR 12 Zn
/ 1/2 Zl’le
1
X

N1X

R / 12 R'S—SR!
Ni

ER
e

X ‘1\ X7
\ER

Figura 2.5. Reaccion y mecanismo general del acoplamiento de tioeterificacion

*N. Taniguchi, T. Onami, J. Org. Chem., 2004, 69, p.6904.
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El uso de compuestos tipo pinza como catalizadores para los acoplamientos de tiolacioén
ha sido estudiado por el grupo de D. Morales Morales en donde se emplea zinc como

agente reductor encontrado resultados importantes!>”!

; como se muestra en la Figura 2.5, el
mecanismo involucra la reduccién del catalizador hacia el intermediario catalitico de Ni(I),
posteriormente la adicion del grupo SR y de ArX produciéndose entonces un

reordenamiento en el intermediario para la eliminacion final del tioéter deseado.

* Reaccion Buchwald-Hartwig
Estudiada simultdneamente por estos dos investigadores y reportada a mediados de la

década de los novental®!!

, €n pocos afnos esta reaccion se ha convertido en una herramienta
muy valiosa en sintesis organica, incluso a nivel industrial. Este acoplamiento carbono-
nitrégeno para la aminaciéon de arilos a partir de aminas primarias o secundarias y
halogenuros de arilo, involucra la adicion oxidante de un halogenuro de alquilo o arilo
sobre la espcie catalitica, donde el halogenuro es posteriormente sustituido por una base
organica, p.ej. terbutoxido de potasio, la cual consecutivamente desprotona a la amina y es
sutituida en el intermediario catalitico por ésta, se lleva a cabo entonces el acoplamiento
carbono-nitrégeno y la eliminacion reductora para obtener el producto (ver Figura 2.6).

Al dia de hoy no encontramos informes sobre el uso de compuestos tipo pinza como
catalizadores para este acoplamiento, sin embargo, dada la importancia y el gran interés que

ha adquirido esta reaccion en la comunidad cientifica, resulta interesante su estudio bajo

catalisis por compuestos de este tipo.

30V, Gomez-Benitez, O. Baldovino Pantaleon, C. Herrera-Alvarez, R. A. Toscano, D. Morales-Morales,
Tetrahedron Lett., 2006, 47, 5059, p.5062.

’1'a) A. Guram, R. Rennels, S. Buchwald, Angew. Chem. Int. Ed., 1995, 34, p.1348;
b) J. Louie, J. F. Hartwig, Tetrahedron Lett., 1995, 36, p.36009.

28



Capitulo 2 Los compuestos tipo pinza como catalizadores en reacciones de acoplamiento cruzado

R! [cat] R!
X + HN, + MB N,
R? - MX R?

asw (o Ay
N
e (S

( Pd’ X
L/ NRIRZ

l_‘\ /{_‘

+1y-
HB/—\ /\ ME
R! MX
HN, L\PdQ
R .
U B

Figura 2.6. Reaccion y mecanismo general del acoplamiento tipo Buchwald-Hartwig
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Capitulo 3
Compuestos tipo pinza SDS y catalizadores derivados con paladio y niquel

3.1 El interés sobre este sistema

El azufre es especies de tipo tioéter, a través de sus pares de electrones, actia como
base blanda de forma que el paladio tiene mucha afinidad por éstos, asi, de entre la
diversidad de compuestos tipo pinza de Pd(I), aquéllos donde el atomo donador en los
brazos del ligante es azufre, figuran entre los mas estables; lo que se ejemplifica en especies
como la presentada en la Figura 3.1.1 donde aprovechando esta estabilidad, van Veggel y
colaboradores hicieron uso de los sustituyentes en posicion 4 del sistema SCS-Pd(II) para

., . 32
preparar bloques de construccion logrando obtener sistemas dendriméricos®?!.

Cl Cl
0 O
Eh SPh o
CN \ NC
PhS\ o) /Pd P({ /SPh
Pd PhS 0 SPh Pd
Iy o e
PhS Ph
0]
PhS~—pd—dpp
CN
o)
Phs\ 0 SPh
.Pd Pd
Cl \ yaue
PhS }§h

Figura 3.1.1 Sistema dendrimérico a partir de sintones tipo pinza SCS de Pd(II)

' W. T. S. Huck, F. C. J. M. van Veggel, B. L. Kropman, D. H. A. Blank, E. G. Keim, M. M. A. Smithers, D.
N. Reinhoudt, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, p.8293.
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Otro ejemplo sobre la afinidad de Pd(II) por ambientes SCS en ligantes tipo pinza se
muestra en la Figura 3.1.2 donde se esquematiza la obtencion de compuestos muy estables
como lo son las llamadas “ruedas” (o cartwheel). En la figura se observa que la obtencion
del compuesto donde E = S se consigue por metalacion directa utilizando materias primas
de Pd(II) como PdCI2, mientras que en casos donde E # S (por ejemplo P) se requiere hacer

una transciclometalacion partiendo ya de fuentes de Pd(II) en derivados pinza NCN*!,

E =PPh, E = SPh
Transciclometalacion Metalacion directa
91
Ph,P—M—PPh, PhS—Pd—SPh

PhyP—M—PPh, PhS—PId—SPh
Cl

Figura 3.1.2 Sintesis de compuestos tipo “rueda” (o cartwheel) donde la sintesis se facilita a partir

de ligantes SCS

3 L. P. Beletskaya, A. V. Chuchurjukin, H. P. Dijkstra, G. P. M. van Klink, G. van Koten, Tetrahedron Lett.
2000, 41, p.1081.
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Sin embargo, a pesar de la alta estabilidad de los sistemas tipo pinza SCS de Pd(II), son
pocos los estudios sobre su actividad catalitica (algunos ejemplos relevantes se detallaran
en la siguiente seccion) y menor aun es el nimero de reportes sobre compuestos tipo pinza
SDS empleando metales centrales distintos a paladio. En afios recientes Morales Morales y
colaboradores reportaron estructuras atipicas tipo pinza-SPS de paladio(IN™* asi como la
posterior evaluacion catalitica de una familia de estos compuestos en reacciones de
acoplamiento C-CP”); ulterior investigacién en el grupo de trabajo ha producido los
correspondientes compuestos pinza SPS de niquel y platino con los que se han llevado a
cabo diferentes evaluaciones cataliticas en reacciones de acoplamiento carbono-nitrogeno y
carbono-azufre*®!.

En cuanto a niquel como centro metéalico en compuestos tipo pinza, en general ha sido
muy poco estudiado en comparacion con los derivados de otros metales del grupo del
platino, y a la fecha no ha merecido revisiones bibliograficas por la comunidad quimica.
Mas aun, los estudios sobre actividad catalitica de compuestos tipo pinza de Ni(Il) en
reacciones de acoplamiento cruzado son muy pocos aunque han venido en aumento en los
altimos afios” . No obstante, el estudio de nuevos compuestos SDS de Ni(I) y su uso
como catalizadores puede constituir una herramienta valiosa teniendo en cuenta que las
materias primas de este metal son considerablemente menos costosas que aquellas de
paladio y también menos contaminantes, siendo que Ni puede encontrarse en organismos
vivos hasta cierta concentracion.

Asi, el estudio sobre nuevos compuestos tipo pinza SDS de Pd(II) y Ni(Il) como

catalizadores en reacciones de acoplamiento cruzado son motivo de interés para su

investigacion dados los pocos pero importantes estudios existentes sobre ellos.

V. Gomez-Benitez, R. A. Toscano, D. Morales-Morales, Inorg. Chem, Commun. 2007, 10, p.1.

V. Gémez-Benitez, S. Hernandez-Ortega, R. A. Toscano, D. Morales-Morales, Inorg. Chim. Acta, 2007,
360, p.2128.

3% E. V. Gomez-Benitez, “Sintesis, Caracterizacion y Evaluacion Catalitica de Compuestos del Grupo 10y
Ligantes tipo Pinza SPS en Reacciones de Acoplamiento C-E (E=C,N,S,Si)”, Tesis doctoral, UNAM, 2007.

37 Algunos ejemplos son: a) D. M. Grove, G. van Koten, A. H. M. Verschuuren, J. Mol. Catal. 1988, 45,
p.169; b) D. M. Grove, A. H. M. Verschuuren, G. van Koten, J. A. M. van Beek, J. Organomet. Chem.
1989, 372, C1 ; ¢) C. Granel, P. Dubois, R. Jerome, P. Teyssie, Macromolecules, 1996, 29, p.8576; d) K.
Sun, L. Wang, Z.-X. Wang, Organometallics, 2008, 27, p.5649; ¢) O. Vechorkin, Z. Csok, R. Scopelliti, X.
Hu, Chem. Eur. J. 2009, 15, p.3889; f) K. Inamoto, J. Kuroda, E. Kwonb, K. Hiroya, T. Doi, J. Organomet.
Chem. 2009, 694, p.389.
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Paralelamente, la particular alta estabilidad que ofrecen los ligantes tipo pinza azufrados
sugiere un comportamiento adecuado de sus derivados con metales de transicion como
catalizadores en reacciones promovidas por microondas como una metodologia mas
benigna con el medio ambiente, lo que se discutird en los Capitulos 4 y 5. A continuacién
se presentan algunos de los estudios sobre compuestos tipo pinza SDS de Pd(II) y Ni(II)

que resultan relevantes para este trabajo.

3.2 Estudios sobre este tipo de compuestos

D. E. Bergbreiter y colaboradores llevan a cabo la sintesis de derivados del compuesto
tipo pinza SCS de Pd(II) con el ligante [CcH,-4-Y-2,6-(CH,SPh),], donde Y = AcNH, BnO
6 CH3;0(CH,CH,0),CH,CH,O (Figura 3.2.1a) y posteriormente evalian la actividad
catalitica de estos compuestos en la reaccion de Heck encontrando altos rendimientos.
Asimismo, demuestran que estos catalizadores son lo suficientemente robustos para ser
reciclados gracias al ambiente tipo pinza SCS, y también soportados debido al sustituyente
Y empleado, para su uso en catalisis heterogénea™. Por su parte, el grupo de trabajo de J.
Dupont reporta también una alta actividad catalitica en la reaccion de Heck del compuesto

[Pd{C¢H;-2,6-(CH,S'Bu),} Cl] (Figura 3.2.1b)1".

a) SPh b) S'Bu
Y Pd-Cl Pd-Cl
SPh S'Bu

Figura 3.2.1 Catalizadores activos para la reaccion de Heck:
a) [Pd{C¢H,-4-Y-2,6-(CH,SPh),}Cl] obtenidos por Bergbreiter ef al. donde Y = AcNH, BnO 6
CH;0(CH,CH,0),CH,CH,0 y b) [Pd{C¢H3-2,6-( CH,S'Bu),}Cl] empleado por Dupont et al.

** D.E. Bergbreiter, P. L. Osburn, Y. =S. Liu, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, p.9531.
** A. S. Gruber, D. Zim, G. Ebeling, A. L. Monteiro, J. Dupont, Org. Lett. 2000, 2(9), p.1287.
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Hannon y Rodger obtienen la serie de ligantes SNS del tipo [CsH,N-4-Y-2,6-(CH,SR),]
donde Y es un sustituyente esteroidal y logran la sintesis del correspondiente compuesto
tipo pinza SNS de Ni(I) (R = Me), asi como los derivados correspondientes de Pd(I) (R =
Me y Bn) (Figura 3.2.2). El reporte indica el uso potencial de estos compuestos como

agentes biotransportadores de metales para receptores de estrogenol*”!.

e © me Q!
{g| 1 YC\gl\f-Cl ooy
SR

Figura 3.2.2 Compuestos [M{CsH,N-4-Y-2,6-(CH,SR),}Cl,] y [M’{CsH,N-4-Y-2,6-
(CH,SR),}CI]Cl con el sustituyente esteroidal Y; M = Ni™” (R = Me), M’ = Pd"™ (R = Me y Bn)

También se ha estudiado la presencia de grupos R electroatractores sobre el azufre
situado en los brazos del ligante tipo pinza con el fin de determinar si dichos atomos de
azufre todavia cuentan con la densidad electronica suficiente para formar el enlace de

1] encontraron al

coordinacién con el centro metalico. De esta forma, R. Cervantes et al.
utilizar bencentiolatos mono y polifluorados, que el niimero y posicion de los atomos de
fltior tienen influencia en el rendimiento de los compuestos tipo pinza SCS de Pd(II) dando
lugar Gnicamente a aquellos compuestos con un solo atomo de fltor en el anillo, siendo esto

independiente de la posicion que ocupe el atomo de flaor (Figura 3.2.3).

S X
SR = \GF
RS—Pd—SR =

Cl

Figura 3.2.3 Compuestos tipo pinza SCS de Pd(IT) [Pd{C¢H;-2,6-(CH,SR),} Cl] (R = C¢H,F) Los
grupos R electroatractores restan estabilidad al compuesto. Los bencentiolatos con mas de un atomo

de flaor no producen el compuesto tipo pinza

0 A. Jackson, J. Davis, R. J. Pither, A, Rodger , M. J. Hannon, Inorg. Chem. 2001, 40, p.3964.
1 R. Cervantes, S. Castillejos, S. J. Loeb, L. Ortiz-Frade, J. Tiburcio, H. Torrens, Eur. J. Inorg. Chem. 20086,
p.1076.
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Los compuestos tipo pinza SDS de Ni(II) son menos comunes que los de Pd(II); entre
éstos, los compuestos SCS de Ni(I) no habian podido ser sintetizados dada la dificultad
que presenta Ni para activar el enlace C-H del atomo donador central en el ligante, sin
embargo G. van Koten y colaboradores recientemente demuestran la obtencion de los
compuestos de Ni(II) esperados partiendo de ligantes SCS con bromo en lugar de
hidrégeno en el carbono donador centrall*?!. Por su parte, los compuestos con ligantes SPS
y SNS tienen en cambio un nimero mayor de reportes, aunque aun sigue siendo bajo en
comparacion con sus homologos de Pd(II). Por la relevancia que tienen, a continuacion se
abordaran algunos de los trabajos sobre compuestos tipo pinza de Ni(Il) con ligantes SN,
sistemas que ademas, hasta donde sabemos al dia de hoy no han sido estudiados como
catalizadores en reacciones de acoplamiento cruzado.

La metalacion directa del ligante SNS [CsH3N-2,6-(CH,SH),] con Ni(Il) fue lograda
por J. R. Anacona y colaboradores!**!, quienes descubren que el compuesto forma un
dimero “puenteado” por azufres (Figura 3.2.4a), posteriormente reportan la adicion de
bromuro de bencilo sobre este mismo compuesto obteniendo de manera fortuita un dimero
puenteado por los halogenos (Figura 3.2.4b) donde se observa por primera vez un

compuesto dimérico de niquel con ligantes tipo pinza.

Figura 3.2.4 Compuestos tipo pinza SNS de Ni(IT). Su dimerizacion es comin y espontanea.

2 C. A. Kruithof, H. P. Dijkstra, M. Lutz, A. L. Spek, R. J. M. Klein Gebbink, G. van Koten,
Organometallics, 2008, 27, p.4928.

# V. E. Marquez, J. R. Anacona, R. J. Hurtado, G. Diaz de Delgado, E. M. Roque, Polyhedron, 1999, 18,
p-1903.
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Posteriormente Tolhurst y colaboradores* reportan una serie de reacciones de
halogenuros de Ni(II) con los ligantes tipo pinza SNS [CsH3;N-2,6-(CH,SR),] (R = Me, Ph)
donde aparentemente la dimerizacion de los compuestos tipo pinza obtenidos se facilita con

los halogenuros y los sustityentes R menos voluminosos en conjunto (Figura 3.2.5).

NiX, + z

SR SR

R X

Me (I
Me Br
Ph Cl

Figura 3.2.5 Fenoémeno de la dimerizacion de los compuestos de niquel
[Ni{CsH;N-2,6-(CH,SR"),}X(1-X)], con distintos halogenos
(Cl, Br, I) asi como grupos R (Me, Ph)

Como se puede observar, la sintesis tanto de los compuestos de Pd(II) como los de
Ni(II) con ligantes tipo pinza SDS es viable. Ademés estos compuestos pueden ser muy
robustos, en especial si se emplean sustituyentes que no resten densidad electronica a los
atomos de azufre de los brazos de la pinza. En los siguientes capitulos se discutira la
importancia de buscar metodologias mas benignas para el medio ambiente asi como el

empleo de las microondas como fuente alternativa de energia para las reacciones cataliticas.

*R.J.Ball, A. R. J. Genge, A. L. Radford. B. W. Skelton, V.-A. Tolhurst, A. H. White, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans., 2001, p.2807.
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Capitulo 4

Sobre la Quimica Verde

i. Prevenir la contaminacion.

ii. Economia atomica.

iii. Reduccion de residuos.

iv. Productos y sustancias quimicas seguras.

v. Evitar uso de disolventes o que no sean toxicos.
vi. Optimizacion del uso de fuentes de energia.
vii. Materias primas renovables.

viii. Reduccion de pasos intermediarios.

ix. Uso de catalizadores.

x. Productos de facil degradacion por el medio ambiente.
xi. Monitoreo continuo de procesos.

xii. Minimizar el potencial de accidentes.

4.1 Antecedentes sobre la Quimica Verde

El desarrollo de la quimica, tanto en sus procesos como en su entendimiento, ha tenido
siempre un vinculo estrecho con la actividad humana; muchas veces afortunadamente
relacionado directamente con la calidad de vida. Empero, la evolucion de los procesos
quimicos disefiados por el hombre ha sido mucho mas veloz que aquella de la fisicoquimica
global para conservar los ciclos biogeoquimicos aprovechables de igual manera para los
demas seres vivos. La contaminacion y la alteracion del equilibrio ecologico y ambiental
debidos al exceso de desechos y productos secundarios, consumo y transformacion de
materias primas, representan ahora una amenaza para distintas especies de seres vivos,
incluida la raza humana.

A lo largo de los ultimos veinte afios llegamos al punto en el que podemos medir y al
mismo tiempo encontrar una relacion entre cambios climdticos y ecologicos de
consecuencias globales, con la actividad humana. Es por esto que en ese mismo tiempo se
presentd la preocupacion por este tema y no sélo la industria o la ecologia, sino la sociedad

en general ha manifestado el interés por resolver este problema. En particular, los
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fundamentos para la solucion a los problemas de contaminacién son interés y tarea de los
quimicos. Esta preconcebida ansiedad se ve claramente ilustrada por Giacomo Ciamician

.. ., , . . .. - 4
en la siguiente declaracion futuristica publicada hace casi cien afios!*!:

En tierras aridas brotaran colonias industriales sin humo y sin
chimeneas,; bosques de tubos de vidrio se extenderan por los llanos y
edificios de vidrio se levantaran por todas partes, dentro de éstos se
llevaran a cabo procesos fotoquimicos que una vez fueron el preciado
secreto de las plantas, pero el mismo sera dominado magistralmente por la
industria humana, haciéndolo producir frutos incluso mas abundantes que

la misma naturaleza, ya que ésta no tiene prisa, mas la humanidad si.

Con este tema a flote, a mediados de la década anterior se empezaron a desarrollar
conferencias para discutir las propuestas que se llevarian a cabo a nivel mundial para tratar
de corregir las consecuencias negativas de la industria quimical*®!. Pronto se aceptaron
varias acciones imprescindibles para satisfacer esta demanda, y se coincidid en que es
necesario seguir todas las recomendaciones en conjunto, en todos los dmbitos donde
tuvieran cabida para ser funcional.

Ya a inicios de esa década, en EEUU, como fruto del Acto de prevencion de
contaminacion, habia surgido el término de Quimica Verde, y finalmente éste fue incluido a
partir de 1997 en esta serie de conferencias como la via para la remediacion a este
problema®”!. A partir de 1998, afio con afio, la reunion mas importante para la discusion de
estos temas quimico-ambientales es precisamente el Congreso de Quimica Verde.

También conocida como quimica sustentable, la quimica verde es el disefio de
productos y procesos quimicos que reduzcan o eliminen el uso o generacion de sustancias
peligrosas o nocivas. Esta involucra todo un ciclo de vida, incluyendo el disefio,

manufactura, y uso, de un producto quimico.

* G. Ciamician, Science, 1912, 36, p.385.

% Environmentally Bening Organic Synthesis Congress, New England College. Henniker, NH. Jul 21-26,
1996.

" Environmentally Bening Organic Synthesis Congress, The Queen’s College, Oxford, Reino Unido. Ago 17
22,1997.
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Al inicio de este capitulo se enlistaron doce postulados, éstas son las doce
recomendaciones producto del debate cientifico para frenar los efectos negativos de la
actividad humana sin producir un decenso en su calidad de vida. Fueron publicados por
Paul Anastas y John Warner en “Green Chemistry: Theory and Practice” (Oxford
University Press: Nueva York, 1998)*],

De lo anterior se puede ver que los postulados de la quimica verde tienen su origen en
la inquietud sobre un fendémeno global, eso incluye ciclos minerales, vegetales, animales,
etc., y sus interrelaciones; por lo que requiere de la inteligencia de todas las areas del
conocimiento, sin formar por si misma una mas sino una herramienta o manera de proceder
en la quimica. A menos de una docena de afios después, se cuenta con miles de articulos

[49). e] avance es significativo aunque falta mucho trabajo

sobre la investigacion en esta area
en especial asequible para el nivel industrial. Sin embargo, tal es la importancia y el
impacto que puede tener la quimica verde que ya en 2001 se otorgd el Premio Nobel en
quimica a un trabajo “Por la nueva sintesis quiral en manufactura verde y el descubrimiento
de métodos “limpios” para producir farmacos”. Avances concernientes con la quimica

inorganica y los procesos empleados en este trabajo se discutirdn en la seccion siguiente.

4.2 Breve introduccién a las aproximaciones a la quimica verde en la investigacion

cientifica y la quimica organometalica

En 2005, Y. Chauvin, R. Grubbs y R. Schrock recibieron el Premio Nobel en quimica
“Por el desarrollo de la metatesis en sintesis organica”, durante la presentacion se dijo,
textualmente “Esto representa un gran paso hacia la quimica verde, reduciendo desperdicios
potencialmente dafiinos a través de una produccidon mas inteligente”. El trabajo de estos tres
quimicos organometalicos da cuenta de que las lineas de investigacion en catalisis
organometalica tienen un alto impacto como metodologias de prevencion de contaminacion

quimica y energética.

* Informacién mas detallada sobre cada postulado en www.epa.gov/greenchemistry/pubs/principles.html
* La revista Green Chemistry (Royal Society of Chemistry, Reino Unido) es una de las publicaciones de
caracter cientifico lider.
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Si bien es cierto que disefiar procesos acorde a los doce postulados de la quimica verde
es dificil, diversas propuestas valiosas han sido reportadas, por ejemplo, en 2002 C.
Moberg y A. Hallberg reportan el uso simultineo de compuestos de metales de transicion,
catalisis homogénea y microondas como un proceso integral benigno con el medio
ambiente™”. Dentro de los doce postulados, la catalisis es por si misma una herramienta
que se exige explotar; por otro lado, el uso de fuentes alternativas de energia, como las
microondas, responde al interés de utilizar fuentes benignas al medio ambiente, y
eficientizarlas. Por todo lo anterior, a continuacion se discuten las propuestas de la quimica
verde que se han tratado de satisfacer en la parte experimental en este trabajo, como una

aproximacion a una quimica benigna.

* Sintesis de ligantes. A partir de las materias primas, relativamente accesibles (ver Seccion
Experimental), son dos las transformaciones quimicas involucradas para la obtencion de
cada ligante. Estas dos reacciones se llevan a cabo en una sola operacion. Los productos
secundarios son inocuos: hidrégeno y cloruro de sodio, y por su naturaleza son removidos
de manera muy sencilla del producto de interés. Ademds todo el proceso: sintesis y

separacion, se lleva a cabo a temperatura ambiente.

» Sintesis de los catalizadores. A partir de los ligantes sintetizados, se obtienen los
compuestos tipo pinza de metales del grupo 10; en este punto es importante mencionar que
estas Ultimas especies se pueden también incorporar de manera secuencial al procedimiento
de sintesis de los ligantes, logrando la sintesis de los catalizadores en una sola operacion.
Estos procedimientos se detallan en las secciones 7.3 y 9.3 (Rutas directas para la sintesis
de los compuestos de paladio y niquel, respectivamente), lo que representa un ahorro
considerable de disolventes, material y tiempo. Ademas, en las reacciones para la sintesis
de los compuestos pinza de niquel, no se requiere calentamiento, €stas proceden a
temperatura ambiente con buenos rendimientos. El producto secundario derivado de la
sintesis con paladio es acido clorhidrico mientras que los complejos de niquel producen
agua. La funcionalizacion de niquel a través de ligantes tipo pinza es en si uno de los

objetivos de este trabajo dada la disponibilidad de este metal y por lo mismo su bajo costo,

9 M. Larhed, C. Moberg, A. Hallberg, Acc. Chem. Res. 2002, 35, p.717.

40



Capitulo 4 Sobre la Quimica Verde

ademas niquel es uno de los metales de transicion tardia menos contaminantes y puede ser

biocompatible por su presencia en enzimas como la nitrogenasa y proteinas azules.

* Catalisis. La investigacion en catalisis por si misma comprende metas relacionadas con
eficiencia en sintesis y bajo uso de energia, ademas de catalizadores mas accesibles, menos
toxicos y potencialmente reciclables. Algunos de los centros donde se lleva a cabo
investigacion en esta area han crecido como institutos dedicados en exclusiva a esta rama

de la quimica.

* Empleo de microondas. A pesar de que este tipo de radiacion se genera a partir de
electricidad en el laboratorio, su empleo ofrece ventajas considerables, en el capitulo
siguiente se detallara mas acerca de las ventajas en el empleo de esta fuente alterna de

energia.
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Capitulo 5

Las microondas en la investigacién quimica

5.1 La interaccion de las microondas con la materia y su uso en el laboratorio

Las microondas son radiacion electromagnética de baja energia, definidas entre 300 y
300,000 MHz de frecuencia. La energia de los fotones de microondas, alrededor de 0.037
kcal/mol, es insuficiente para tener un impacto quimico, es decir, para romper o formar
enlaces covalentes (la energia tipica para la formacion de éstos es de 80-120kcal/mol);
insuficiente también para producir promociones electronicas e incluso para producir
vibraciones intramoleculares. Sin embargo su interaccion con la materia puede manifestarse
de manera relevante dado que su longitud de onda larga permite que la velocidad de
fluctuacion del campo magnético asociado se acople al momento dipolar de las moléculas
(ver Figura 5.1.1), produciendo rotaciones que se expresan como un aumento en la
temperatura de muchas clases de sustancias quimicas dado que el periodo de esta rotacion

inducida es menor al tiempo de relajacion molecular.

Utvaviolta ererot I roorces ]
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Figura 5.1.1 Esquema del espectro electromagnético y su interaccion con la materia
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Esto ocurre en especial con ondas de 2.4 GHz, los aparatos generadores de microondas,
tanto de investigacion a escala de laboratorio como caseros trabajan en esta frecuencia, sin
embargo los primeros pueden concentrar las microondas en el volumen donde se deposita
el recipiente de reaccion y la radiacion ocurre de manera uniforme en todo el espacio,
ademas el aislamiento de esta radiacion hacia los alrededores no es complicado (se emplean
paredes reflejantes para evitar el desperdicio energético). La influencia de la radiacion en
todos los puntos del seno de reaccion es casi automatica al inicio de la generacion de las
microondas (Figura 5.1.2a). Por otro lado, en el calentamiento térmico convencional, el uso
de canastillas y parrilas produce una cantidad de energia que se pierde en los alrededores,
ademas el calentamiento tiene que transmitirse desde las paredes del recipiente de reaccion
hacia todos los puntos del seno de ésta, de forma que el calentamiento no es homogéneo y
consume mas tiempo (Figura 5.1.2b). Por ello y dada la alta influencia que tienen las
microondas para acelerar las moléculas, este método de calentamiento por radiacion es
mucho mas eficiente que el calentamiento térmico convencional, asi que el intervalo de
tiempo necesario para el aumento de la temperatura es mucho mas corto.

En cuanto a las reacciones quimicas que se pueden llevar a cabo debe decirse que
ademas de que la radiacion por microondas aumenta la probabilidad de colision de los
reactivos dado el intenso movimiento inducido en las moléculas, este tipo de radiacion
permite la formacion de los intermediarios y complejos activados necesarios para las
transformaciones quimicas. Es importante mencionar entonces que la radiacion por
microondas no altera los mecanismos de reaccion ni los perfiles fisicoquimicos de estas
transformaciones sino que unicamente provee la energia de activacion necesaria, de manera

muy eficiente y practicamente instdnea en todo el seno de la reaccion.
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Figura 5.1.2 Transferencia de calor a) por conduccion y b) por radiacion

Ahora bien, no todas las especies quimicas son igualmente sensibles a las microondas,
la capacidad térmica especifica de cada sustancia en términos de qué tanto puede elevarse
su energia cinética con respecto a la energia en radiacién suministrada depende del factor
de relajacion (o loss factor), expresado como tan o, que posee cada sustancia y que es una
funcion de su constante dieléctrica y su polarizabilidad; es asimismo directamente
proporcional a la conductividad eléctrica. De esta forma, sustancias con un valor mayor de
tan ¢ presentan un aumento de su temperatura con mayor facilidad bajo microondas. La
gama de disolventes comunes en laboratorios de quimica tienen factores de relajacion

dispares, sin embargo aun aquellos con los valores mas bajos (hexano, tolueno) alcanzan su
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punto de ebullicion en un par de minutos a la presion de la Ciudad de México empleando
tan s6lo 100 watts de potencia; otros como el agua y los alcoholes requieren solo de
segundos. El uso de sistemas cerrados permite que se puedan llevar a cabo reacciones sin la
ebullicion violenta del disolvente gracias al aumento en la presion del sistema. Debido a
que la aplicacion de pulsos continuos de microondas generan un aumento casi continuo
también de la temperatura, el control mas comun para el uso de esta energia es el tiempo de
aplicacion; éste, junto con la potencia empleada y el volumen de reaccion son las variables

independientes mas utilizadas para la regulacion de los experimentos.

5.2 Estudios sobre el uso de microondas en reacciones cataliticas de acoplamiento

cruzado

A pesar de que la sintesis organica asistida por microondas se presenta desde la década
de los afios ochental®"), los primeros reportes sobre el uso de esta tecnologia en reacciones
cataliticas de acoplamiento cruzado aparecen en el ultimo lustro del siglo XX. El primer
reporte de acoplamiento carbono-carbono utilizando catélisis por paladio bajo microondas

surge en 1996 por Larhed et al.™

mostrando el uso de distintos halogenuros de arilo y
olefinas para la reaccion de Heck, obteniendo muy buenos rendimientos con menos de 10

minutos de radiacion y con una potencia aplicada de menos de 100 watts (ver Figura 5.2.1).

OMe 3.8 min, 60 W
NCOBr ¥ /T [PA(OAC),], o-(Tol)sP N OMe
DMF
94%
Figura 5.2.1 Ejemplo de las primeras reacciones de acoplamiento cruzado,en este caso Heck, bajo

catalisis homogénea con compuestos de Pd(II) asistidas por microondas. (Bajo calentamiento

térmico convencional las condiciones son: 2h, 70% de rendimiento)

Ta)R.J. Guiguere, T. L. Bray, S. M. Duncan, G. Majetich, Tetrahedron Lett., 1986, 27, p.4945;
b) R. Gedye, F. Smith, K. Westway, H. Ali, L. Baldisera, L. Laberge, J. Rousell, Tetrahedron Lett., 1986,
27, p-279.

> M. Larhed, A. Hallberg, J. Org. Chem. 1996, 61, p.9582.
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En la Figura 5.2.1 puede observarse el ahorro significativo de tiempo para la obtencion,
incluso con mayor rendimiento, del producto acoplado. Un andlisis sobre el gasto
energético en funcion del volumen de disolvente y su capacidad térmica especifica arroja
que el requerimiento energético para llevar la mezcla de reaccion por calentamiento térmico
clasico hasta la temperatura de reaccion es de = 210.4 kJ (50 kcal), mientras que el gasto
energético total por medio de microondas en funcién de la potencia, el tiempo de reaccion y
la relacion entre la cantidad de energia eléctrica de entrada y la energia en radiacion de
salida de un magnetron transductor a microondas comun, es de =~ 20.52 kJ, apenas el 10%
de la energia y 3.2% del tiempo con respecto a los métodos convencionales.

De esta forma desde el inicio de la investigacion del uso de microondas en reacciones
de acoplamiento cruzado catalizadas por paladio, este tipo de radiacion ha resultado ser
extraordinariamente eficiente en el ahorro de energia.

Los inconvenientes asociados al uso de esta relativamente nueva tecnologia son, por un
lado, el costo de infraestructura, aunque esto se restringe casi exclusivamente al aparato de
microondas; pero mas relevante que esto es que el tratamiento de las reacciones de catalisis
por calentamiento convencional arroja en mas de la mitad de las veces mejores
rendimientos; fendmeno ocasionado porque el sometimiento de los catalizadores a
condiciones drasticas de temperatura y presion puede descomponerlos, esto repercute en
que el ahorro energético es desaprovechado, ya que los productos tienen que separarse y
purificarse de los reactivos remanentes lo que implica nuevamente empleo de tiempo y
material (p.ej., por cromatografia en columna). Esta es la razon fundamental del profundo
interés sobre el desarrollo de nuevos catalizadores activos pero que soporten temperaturas
elevadas, por lo que las estructuras tipo quelato y en especial las de pinza ofrecen un
desempefio prometedor en esta drea de investigacion.

La Figura 5.2.2 muestra algunas otras reacciones de acoplamiento que han sido

estudiadas bajo microondas.
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Figura 5.2.2 Algunas reacciones cataliticas asistidas por microondas

Es notable que la quimica con microondas esta teniendo mucha atencion por parte de la
comunidad cientifica, incluyendo las reacciones de acoplamiento cruzado; y también, como

se vio en los Capitulos 2 y 3, hay un estudio intenso sobre los compuestos tipo pinza, a

3 C. G. Blettner, W. A. Konig, W. Stenzel, T. Schotten, J. Org. Chem. 1999, 64, p.3885.

> K. Olofsson, S. Y. Kim, M. Larhed, D. P. Curran, A. Hallberg, J. Org. Chem. 1999, 64, p.4539.

> M. Erdélyi, A. Gogoll, J. Org. Chem. 2001, 66, p.4165.

> M. Alterman, A. Hallberg, J. Org. Chem. 2000, 65, p.7984.

°"B. H. Lipzhutz, B. A. Frieman, C.-T. Lee, A. Lower, D. M. Nihan, B. R. Taft, Chem. Asian, J. 2006, 1,
p.417.

¥ J. A. Smith, R. K. Jones, G. W. Booker, S. M. Pyke, J. Org. Chem. 2008, 73(22), p.8880.
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pesar de esto, al dia de hoy y hasta donde sabemos, no encontramos informes que integren
el uso de microondas para las reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por
compuestos tipo pinza. Sin embargo, dada la evidencia mostrada en los antecedentes del
presente trabajo, se espera que las especies quimicas disefiadas en esta investigacion arrojen
un excelente desempeiio como catalizadores para dichas reacciones. Los objetivos de la

tesis se presentan a continuacion.
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Objetivo General:

Sintetizar compuestos tipo pinza SDS de Pd(II) y Ni(II) con estructura general:

SR

a%
D-1\|/1xn
SR
y evaluar su actividad catalitica en reacciones de acoplamiento cruzado promovidas por

microondas.
Objetivos particulares:

1. Sintetizar y caracterizar la serie de ligantes SDS del tipo [C¢Hs-1,3-(CH,SR),] v
[CsH3N-2,6-(CH,SR),], donde R son los sustituyentes isoméricos de butilo C4Hyg = C(CHj3);
{'Bu}, CH,CH(CHs), {Bu} y CH(CH;)CH,CHj3 {*Bu}.

SR 7 sj< Y s)\/

S'Bu S'Bu SSBu

2. Sintetizar y caracterizar los compuestos tipo pinza de Pd(II) y Ni(Il) derivados de los
ligantes antes mencionados.

3. Evaluar la actividad catalitica de los compuestos tipo pinza obtenidos en reacciones
de acoplamiento cruzado carbono-carbono y carbono-heterodtomo. Analizar el posible
efecto de los diferentes grupos R, asi como del centro metalico en el comportamiento de

estos compuestos como catalizadores.
TR
\
/ D-MX,

SR
R—X + E-Z

R'—Z

4. Analizar el efecto de la radiacion por microondas en el protocolo de las reacciones

cataliticas estudiadas.
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Hipotesis:

* Dada su estructura que permite formar dos metalociclos fusionados con un centro
metalico, los ligantes tipo [C¢Hs-1,3-(CH,SR),] v [CsH3N-2,6-(CH,SR),] se enlazaran de
manera tridentada con los metales Pd(II) y Ni(Il), respectivamente, formando compuestos

tipo pinza SDS.

* Dado que los ligantes tipo pinza con atomos de azufre como elemento donador en cada
uno de los brazos de este ligante ha demostrado formar enlaces con el centro metalico
particularmente fuertes, éstos ligantes, en conjunto con los sustituyentes R alifaticos sobre

los 4&tomos de azufre promoveran una alta estabilidad térmica de las especies sintetizadas.

* Los compuestos tipo pinza obtenidos podran catalizar reacciones de acoplamiento cruzado

carbono-carbono y carbono-heteroatomo.

* La estabilidad térmica de los compuestos tipo pinza obtenidos permitira que las
reacciones cataliticas en las cuales participen puedan llevarse a cabo bajo microondas a
altas temperaturas lo que repercutird en un ahorro de tiempo y energia en comparacion con

las reacciones bajo calentamiento clasico.
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Capitulo 6
Obtencion de los ligantes tipo pinza SCS

6.1 Eleccion y sintesis de los ligantes.

Reiterando el deseo de obtener compuestos tipo pinza robustos por medio de ligantes
SCS, como sustitutentes sobre atomos de azufre de los brazos de la pinza, se ha elegido la
serie de isdbmeros del grupo butilo R = (C4Hy) dado que, como cadenas alifaticas, no tienen
un caracter electroatractor que desactive los pares de electrones libres del azufre, ademas de
que el efecto por sus diferencias en cuanto al impedimento estérico que pueden causar
sobre el centro metalico de los compuestos tipo pinza de Pd(II) y Ni(II) formados puede ser
comparado en las evaluaciones cataliticas.

La metodologia empleada para la sintesis de los ligantes-SCS fue la siguiente:

Se hizo reaccionar a temperatura ambiente 2 equivalentes del mercaptano HSR (R =
‘Bu, Bu 6 *Bu) en THF seco con un exceso de NaH durante 10 minutos. La reaccion es
muy rapida y durante ésta se ve el desprendimiento de hidrogeno casi de manera
instantanea al agregar el mercaptano. Después de este tiempo se agregd un equivalente de
a,a’-diclorometaxileno desplazando el i6n cloruro para formar el correpondiente ligante

SCS de formula general [C¢Has-1,3-(CH,SR),] y NaCl como subproducto (Figura 6.1.1).

1) 2NaH
2)
R Rendimiento
‘Bu 97%
2 HS—R < cl 'Bu 94%
THF SR SR ‘Bu 97%
-2H,
- 2NaCl

Figura 6.1.1 Esquema de sintesis de la serie de ligantes SCS [C¢Hy4-1,3-(CH,SR) ;]
donde R = 'Bu, '‘Bu y ‘Bu

Después de 5 horas manteniendo la agitacion, se elimina el exceso de NaH que no

reacciond y el NaCl formado, ambos por filtracién al vacio utilizando Celita®. Después, el
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producto se concentra por evaporacion del THF en rotavapor y se deja secando al vacio
durante la noche®”’.
La pureza de los compuestos fue determinada por cromatografia en capa fina, y fueron

caracterizados por Resonancia Magnética de 'H y de *C{'H}.

6.2 Caracterizacion de los ligantes tipo pinza SCS
6.2.1 Caracterizacion del ligante [C¢H-1,3-(CH,S'Bu).]
El compuesto es un sélido incoloro. La espectroscopia se muestra a continuacion.

» Resonancia Magnética del ligante [CsHy4-1,3-(CH,S'Bu),]

Como se puede observar en el espectro de RMN-"H en la Figura 6.2.1.1, los hidrogenos
H* de los grupos metilo son equivalentes y producen un singulete con desplazamiento
quimico de & 1.35 ppm; asimismo los protones H" de los grupos metileno son equivalentes
y su sefal es un singulete en & 3.74 ppm. A campo bajo se observan los hidrogenos del
anillo aromadtico, de & 7.19 ppm a 7.21 ppm, donde se pueden distinguir sefiales
correspondientes tanto de los hidrogenos H como de HY, la resolucion del espectro, junto
con la multiplicidad de H¢ por su acoplamiento con H® no permite distinguirlos. La sefial
que aparece en O 7.25 ppm corresponde al disolvente cloroformo, y el hidrogeno H®
produce una sefial en 6 7.33 ppm.

En cuanto a la RMN-"C{'H}, en la Figura 6.2.1.2, los carbonos C* de los grupos metilo
son equivalentes produciendo una senal en & 30.8 ppm, posteriormente aparecen los
carbonos C° de los metilenos en & 33.2 ppm; por su parte, los carbonos cuaternarios C° de
los grupos terbutilo producen una sefial en 6 42.8 ppm. La sefial en 6 77.0 ppm corresponde
al disolvente cloroformo. A campo mas bajo se observan las cuatro sefales producidas por
los carbonos del anillo aromatico: los carbonos C* en & 127.4 ppm, el carbono C° en &

128.5 ppm, el carbono C'en 81295 ppm y los carbonos cuaternarios C® en & 138.7 ppm.

>’ La metodologia sintética detallada se encuentra en la Seccion Experimental de esta tesis.
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« Espectrometria de masas del ligante [C¢H4-1,3-(CH,S'Bu),]

El espectro de masas de este ligante (Figura 6.2.1.3) muestra como i6n molecular el pico en 282
m/z (40%) que corresponde a la masa molar del compuesto esperado. El pico base, en 57 m/z
(100%), corresponde al radical terbutilo C(CH;)s; otros picos importantes aparecen en 226 m/z
(30%), 193 m/z (23%) y 104 m/z (15%), que corresponden a la pérdida de un terbutilo, la pérdida
de terbutiltiolato SC(CH3); y la pérdida de dos terbutiltiolatos, respectivamente.

‘11182(7 &
|
[ 170
) 7
. !
! ﬁ } |
\ \ | S S
&0 -
i ‘ Ci6HzeS,
. | 282 g/mol
}
‘ I
| | |
i 282
be | |
| +
. | | | . M]"
| * | | | |
204 ‘ 135 ‘ [ | ‘
4 104 | |
| | " | . | |
i8 {
| BN | T | |
| ; ‘ ; ‘ 211 -
9. 17" : “' s “l, Li gl “ Ll "“ - Hi 1 .HUH’ {h? : ll'] L “ X ,__.L_.W_UL; ‘.?Aa;'i, ’H,;; J[L_ﬁ,ih I
é 2e 4Q %) 82 108 120 140 150 180 22 220 249 2s8 282 302

Figura 6.2.1.3 Espectro de masas (IE) del ligante [C¢H4-1,3-(CH,S'Bu),]
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6.2.2 Caracterizacion del ligante [CsHs-1,3-(CH,S'Bu),]

El compuesto es un liquido de color amarillo palido. La espectroscopia se muestra a

continuacion.

* Resonancia Magnética del ligante [CeHs-1,3-(CH,S'Bu),]

En la Figura 6.2.2.1 se presenta el espectro de RMN-'H el cual muestra las 7 sefiales
esperadas para los diferentes hidrogenos en la molécula. Los hidrogenos H* equivalentes de
los metilos producen un doblete centrado en & 0.95 ppm acoplado con los hidrégeno H® que
muestran un multiplete centrado en & 1.77 ppm (F’naps = 6.6 Hz). La sefial producida por
los hidrdégenos H aparece como un doblete centrado en & 2.29 ppm por su acoplamiento
con H (Puvpe = 6.87 Hz). El singulete observado en & 3.67 ppm corresponde a los
hidrogenos H®. En la region aromatica aparecen las sefiales de los hidrogenos H®, H' y H®
aunque la resolucidon no permite asociarlos facilmente debido a que también hay una
multiplicidad de H' y HE por el acoplamiento entre si.

En la RMN-"C{'H} (Figura 6.2.2.2) podemos observar las 8 sefiales producidas por los
diferentes carbonos. Los carbonos C* metilicos aparecen en 8 22.1 ppm, los carbonos C’ de
metino se encuentran en & 28.3 ppm, por su parte, los carbonos metilénicos C° y C*
generan una sefial cada uno en 8 36.7 ppm y 6 40.6 ppm, respectivamente. La sefial que se
observa en 77.0 ppm corresponde al disolvente cloroformo. En 6 127.5 ppm podemos ver la
sefial de los carbonos tipo C° del anillo aromatico; en 8 128.6 ppm el carbono C' end129.5

ppm el carbono C¢y en & 139 ppm los carbonos C" cuaternarios.
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* Espectrometria de masas del ligante [C6H4-1,3-(CHZSiBu)2]

El espectro de masas de este ligante (Figura 6.2.2.3) muestra el pico del i6n molecular en m/z
282(25%) que coincide con la masa molar del compuesto esperado. El pico base, en 105 m/z
(100%), corresponde a la pérdida de dos isobutiltiolatos SCH,CH(CHj;),. Otras picos importantes se
observan en 226 m/z (5%) y 193 m/z (17%), que corresponden a la pérdida de un isobutilo
CH,CH(CHj;), y la pérdida de un isobutiltiolato, respectivamente.

714 125
1231 f
4 V
\
‘
! \
| \ S S
<A
J | Ci6H26S2
‘ 282 g/mol
82 4
|
58] l
@
521 I?]’l\
H )235
20 ';' 1 | i
*‘l - [M]
\ 35
18 5 a1 I A I '
1 : | i 7 152 176 &
oAb i I Lo r b e [ m) g s
‘;7 ’ 27 ; 42 :"?‘ ‘M é'{ 12e 132 1[‘»2 180 ‘éﬁ 220 240 260 28e ee

Figura 6.2.2.3 Espectrometria de masas (IE) del ligante [CsH4-1,3-(CH,S'Bu),]
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6.2.3 Caracterizacion del ligante [CgH4-1,3-(CH,S°Bu),]

El compuesto es un liquido de color amarillo palido. La espectroscopia se muestra a

continuacion.

* Resonancia Magnética del ligante [CsHy4-1,3-(CH,S Bu),]

La Figura 6.2.3.1 muestra el espectro de RMN-'H del ligante con sus 8 distintos tipos
de protones. Los hidrogenos H* de los grupos metilo y al azufre muestran un triplete
centrado en & 0.93 ppm acoplado con los hidrogenos H° (Puape = 7.41 Hz), después
aparece un doblete centrado en & 1.23 ppm correspondiente a los hidrégenos H® de los
grupos metilo [ al azufre acoplados a los hidrégenos HY de los metinos (JSHb,Hd = 6.84 Hz).
Centrado en & 1.54 ppm se encuentran dos multipletes correspondientes a los hidrogenos H®
metilénicos de los secbutilos dado que éstos se han acoplado con los hidrégenos H* y con
los hidrégenos H (Phend = 31.59 Hz). La sefial correspondiente a los hidrogenos H? de los
grupos metileno o al azufre aparecen en 2.57 ppm. A menor campo se observa un singulete
correspondiente a los hidrogenos H® de metileno en & 3.71 ppm. En la region aromatica
vemos las sefiales de los hidrogenos H', HE y H" en & 7.19-7.21 ppm. También se puede
observar la sefial correspondiente al disolvente cloroformo en & 7.26 ppm.

El espectro de RMN-"C{'H} nos muestra 9 sefiales de distintos carbonos (Figura
6.2.3.2). A campo alto observamos los carbonos terminales C* de los metilos v al azufre y
C® de los metilos P al azufre en & 11.3 ppm y & 20.7 ppm, respectivamente. Siguiendo hacia
campo mas bajo encontramos a los carbonos del metileno de los secbutilos C® y del
metileno o al anillo aromatico C® en & 29.5 ppm y & 34.91 ppm, respectivamente. En & 41.1
ppm aparece la sefial correspondiente a los carbonos C° de metinos. También se puede
observar el disolvente cloroformo en & 77.0 ppm. En la region aromatica vemos a los
carbonos C' en & 127.4 ppm, el carbono C% en & 128.6 ppm, el carbono C" en & 129.3 ppm y

los carbonos cuaternarios C' en & 139.1 ppm.
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Figura 6.2.3.1 Espectro de RMN-'H (300MHz, 25°C, CDCl5) del ligante [C¢H4-1,3-(CH,S*Bu),]
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* Espectrometria de masas del ligante [C4Hs-1,3-(CH,S*Bu),]

El espectro de masas de este ligante (Figura 6.2.3.3) muestra el pico del i6n molecular en 282
m/z (27%) que coincide con la masa molar del compuesto esperado. El pico base, en 105 m/z
(100%), corresponde a la pérdida de dos secbutiltiolatos SCH(CH;)CH,CH;. Otros picos
importantes se observan en 194 m/z (32%) que corresponde a la pérdida de un secbutilo

CH(CH;)CH,CH; y en 135 m/z (22%), que corresponde a la pérdida de un secbutiltiolato y un

secbutilo.

102 ! ‘
-
| S S
7Z C16H26SZ
282 g/mol
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Figura 6.2.3.3 Espectrometria de masas (IE) del ligante [CsHy-1,3-(CH,S*Bu),]
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Capitulo 7

Obtencion de los compuestos tipo pinza de paladio
7.1 Sintesis de los compuestos de paladio

Una vez obtenidos los ligantes y habiéndolos caracterizado, se sintetizaron los
compuestos tipo pinza SCS correspondientes de Pd(II) mediante una reacciéon de
metalacién como se indica a continuacion.

A una suspension de PdCl, en tolueno bajo agitacion, se agregd lentamente un
equivalente del ligante [CsHa-1,3-(CH,SR),] (R = ‘Bu, ‘Bu 6 *Bu) en tolueno, la mezcla de

reaccion se mantuvo bajo reflujo por 2 horas bajo atmosfera de N, (Figura 7.1.1).

SR
SR R Rendimiento

SR t 0
PdCl, Pd-Cl Bu 87%
"Bu 83%

tolueno . %

N, ¢ SR Bu 86%

- HCI

Figura 7.1.1 Esquema de sintesis general de la serie de compuestos de Pd(II) del tipo

[Pd{CsH3-2,6-(CH,SR),}Cl] donde R = ‘Bu (tBuSCS-Pd), ‘Bu (iBuSCS-Pd), *Bu (sBUSCS-Pd)

En el transcurso de la reaccion se observa la desaparicion de PdCl, como suspension
para formar una disolucién anaranjada en el caso de R = 'Bu y amarilla en los casos R = 'Bu
6 *Bu. Al cabo de este tiempo de reaccion, el reflujo es detenido, la mezcla se deja enfriar a
temperatura ambiente y se filtra al vacio empleando Celita®. El filtrado es concentrado al
vacio en un rotavapor y se deja secando bajo vacio durante la noche. En el caso de R = ‘Bu
e 'Bu el solido obtenido es redisuelto en la minima cantidad de diclorometano y precipitado
con hexano; después de 15 minutos de agitacion se filtra la mezcla bajo vacio para
recuperar el sélido (el compuesto con R = °*Bu no se somete a esta recristalizacion dado que

€s un aceite).
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Los tres compuestos fueron caracterizados por Resonancia Magnética Nuclear de 'H y
BC{'H} y Espectrometria de Masas en su modalidad FAB" y, en el caso de tBuSCS-Pd,
por Difraccion de Rayos-X de monocristal.

Una vez caracterizados los compuestos, se estudio una metodologia de sintesis alterna
con diferentes disolventes y materias primas de Pd(II) para observar si la metalacion se
puede llevar a cabo sin necesidad de un sistema a reflujo, sin embargo no se logré la
activacion del enlace C-H del anillo aromatico. No obstante, con el objeto de encontrar una
metodologia mas econdmica y menos contaminante, se logro la sintesis de los compuestos
a partir de reacciones de tipo “one-pot”, empleando el disolvente utilizado para la sintesis
del ligante, THF, y llevando a cabo la metalacion inmediatamente después de generado el

ligante. Esta ruta de sintesis directa se detallara en la Seccion 7.3.

7.2 Caracterizacion de los compuestos tipo pinza-SCS de Pd(I1)
7.2.1 Caracterizacion del compuesto [Pd{CsH3-2,6-(CH,S'Bu),}CI] (tBuSCS-Pd)

Este compuesto fue reportado por B. L. Shaw en la década de los afios 801" y su
actividad catalitica estudiada a principios de este siglo por J. Dupont'® demostrando alta
eficiencia como catalizador para la reaccién de Heck, pero su actividad frente a otro tipo de
acoplamientos cruzados jamas ha sido explorada y no hay estudios de este compuesto bajo
microondas por lo que resulta una excelente especie organometalica de partida para su
comparacion catalitica. Cabe mencionar también que la ruta sintética informada aqui
constituye un protocolo mas limpio. El compuesto es un so6lido café con punto de

descomposicion en 219-221°C, la caracterizacion del mismo se detalla a continuacion.

» Resonancia Magnética del compuesto [Pd{C¢H3-2,6-(CH,S'Bu),}Cl] (tBuSCS-Pd)
A continuacion se presentan los espectros de RMN de 'H y *C{'H} de este compuesto,

Figuras IV.7.2.1.1 y 2, respectivamente, los cuales son discutidos posteriormente.

607, Errington, W. S. McDonald, B. L. Shaw, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1980, 2312-2314.
6 Ver Ref. 39, pag. 33.
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Capitulo 7 Obtencion de los compuestos tipo pinza de paladio

En la RMN-'H (Figura 7.2.1.1) se observan las 4 sefialas esperadas para este
compuesto. Los hidrogenos H* de los metilos son de nuevo equivalentes y aparecen como
un singulete en 8 1.6 ppm; los hidrogenos H® de los metilenos, también equivalentes,
aparecen como un singulete en d 4.17 ppm. Las sefiales correspondientes a los hidrégenos
H® y H! aparecen muy cercanas y la resolucion de la resonancia produce sefiales encimadas
en d 6.90-6.92 ppm. Posteriormente se observa una sefal en 6 7.27 ppm correspondiente al
disolvente cloroformo.

El espectro de RMN-"*C{'H} presenta 7 sefiales correspondientes a diferentes carbonos
(Figura 7.2.1.2). La sefial en & 30.6 ppm corresponde a los carbonos C* de los metilos, en &
42.6 ppm se observa la sefial debida a los carbonos metilénicos C° y en & 51.9 ppm aparece
la sefial de los carbonos cuaternarios del terbutilo C°. La sefial en & 77.0 ppm corresponde
al disolvente cloroformo. Los carbonos aromaticos Cd, C, cf y C® muestran sefiales en &

121.5 ppm, & 124.5 ppm, 5 149.9 ppm y 6 159 ppm, respectivamente.
* Espectrometria de Masas del compuesto tBuSCS-Pd

Este espectro (Figura 7.2.1.3) muestra el ion molecular en 424 m/z (5%), el pico base se

encuentra en 387 m/z (100%) correspondiente a la pérdida del sustituyente cloro.
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Figura 7.2.1.3 Espectro de Masas (FAB") del compuesto [Pd{CsH;-2,6-(CH,S'Bu),}Cl]
tBuSCS-Pd
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» Difraccion de Rayos-X del compuesto [Pd{CsH3-2,6-(CH,S'Bu),}Cl] tBuSCS-Pd
La cristalizacion de tBuSCS-Pd de CH,Cl,/MeOH produjo cristales adecuados para su
andlisis por difraccion de Rayos-X. La Figura 7.2.1.4 muestra una representacion de

elipsoides térmicos (ORTEP) al 50% de probabilidad del compuesto, donde se observa una

geometria cuadrada plana ligeramente distorsionada.

Figura 7.2.1.4 Diagrama ORTEP por Difraccion de Rayos-X del compuesto
[Pd{CsH;-2,6-(CH,S'Bu),} Cl] tBuSCS-Pd

Gracias a este experimento de difraccion de rayos-X podemos corroborar de mejor
manera que el Pd(II) logré la activacion del enlace C-H del carbono 1 del ligante formando
este compuesto plano como era esperado. El plano alrededor del centro metélico es ademas
casi paralelo al anillo aromatico, lo que en conjunto con la posicion de los grupos terbutilo

con direccidon opuesta al centro metélico conlleva a que no exista demasiado impedimento
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estérico sobre el paladio de manera que pueda llevar a cabo las reacciones cataliticas de
interés en este trabajo. La Tabla 7.2.1 muestra algunas distancias y angulos mas relevantes

presentes en la molecula.

Tabla 7.2.1 Algunas distancias y dangulos de enlace de
[Pd{C¢H;-2,6-(CH,S'Bu),} Cl] tBuSCS-Pd

Enlace Distancia (A) Enlace Angulo (°)
Pd-C, 1.981 S-Pd-S 169.22
Pd-S, 2.31 C,-Pd-Cl 180.0

Pd-S 2.31 C,-Pd-S 84.61
Pd-Cl 2.41 Pd-S-Cg 109.44

Cs-S-Cs 104.47

7.2.2 Caracterizacion del compuesto [Pd{CsHs-2,6-(CH,S'Bu),}Cl] (iBuSCS-Pd)

Este nuevo compuesto organometdlico es un solido amarillo con punto de

descomposicion en 215-217°C. A continuacion se presenta el andlisis espectroscopico.

* Resonancia Magnética Nuclear del compuesto iBuSCS-Pd

En el espectro de RMN-'H (Figura 7.2.2.1) se observan 4 sefiales de hidrogenos de C-H
no aromaticos, lo cual es esperado; la sefial correspondiente a los hidrogenos H* de los
metilos aparece centrada en & 1.1 ppm en forma de doblete por el acoplamiento de estos
protones con los hidrogenos H° del metino (J*ab = 6.6 Hz), y son estos hidrogenos H® los
que se observan a continuacion como un multiplete centrado en & 2.11 ppm. Los
hidrogenos H® y H? de metilenos aparecen ambos como sefiales anchas en 6 3.16 ppm y o
4.22 ppm, respectivamente, por lo que no se observa su multiplicidad, aunque su integral
coincide con 4 hidrégenos para cada una, lo cual se encuentra de acuerdo con lo esperado.
Este ensanchamiento de las sefales y en especial la aparicién de ambas a campo mas bajo
con respecto al desplazamiento quimico de estos hidrogenos del ligante libre (& 2.29 y 6

3.67 ppm, respectivamente; Seccion 6.2.2) conforma evidencia de que parte de su densidad
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electronica ha sido donada hacial el azufre para que éste forme el enlace dativo hacia el
paladio. Con respecto a los protones H° y H' del anillo aromatico, éstos aparecen en o 6.94
ppm y & 6.95 ppm, aunque la multiplicidad generada por el acoplamiento entre éstos
provoca sefales encimadas.

En el espectro de RMN-"C{'H} (Figura 7.2.2.2) se observan las 8 sefiales de distintos
tipos de carbonos esperadas. La sefial de los carbonos C* de los grupos metilo aparece en &
21.7 ppm, los carbonos C® de metino se pueden ver en 6 28.2 ppm, a campo mas bajo y
muy cerca entre si se observan las sefiales correspondientes a los carbonos C° del metileno
o al anillo aromatico en o 47.5 ppm y los carbonos C? del metileno del isobutilo en & 48.2
ppm. La sefial en § 77.0 ppm corresponde al disolvente cloroformo. Vemos también las
sefiales correspondientes a los carbonos aromaticos: C en 122.3 ppm, C' en 124.6 ppm, C8

en 148.9 y el carbono C" directamente unido al paladio en & 159.7 ppm.

* Espectrometria de Masas del compuesto iBuSCS-Pd
El espectro de masas de este compuesto (Figura 7.2.2.3) muestra el i6n molecular en
424 m/z (3%), el pico base de este espectro también es 387 m/z (100%) correspondiente a

la pérdida del ligante cloro.
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7.2.3 Caracterizacion del compuesto [Pd{CsHs-2,6-(CH,S°Bu),}Cl] (sBuSCS-Pd)

Este nuevo compuesto organometalico es un aceite color amarillo palido. La

espectroscopia se muestra a continuacion.

* Resonancia magnética nuclear del compuesto SBuSCS-Pd

En el espectro de RMN-"C{'H} (Figura 7.2.3.1) se observan las siete sefiales esperadas
del compuesto de la siguiente manera. Los carbonos C* de los grupos metilo y al azufre
producen una sefial en 8 12.33 ppm, posteriormente se observa la sefial de los carbonos C°
de los grupos metilo P al azufre en & 20.56 ppm. La sefial de los carbonos C° del metileno
del secbutilo aparecen en 6 29.22 ppm mientras que los carbonos C? del metileno a al
anillo aromatico en & 41.5 ppm. Finalmente a campo alto se observa la sefial de los
carbonos C° de metinos en & 48.84 ppm. En cuanto a la region aromatica, los carbonos c’
producen una sefial en & 122.12 ppm, mientras que la sefial debida al carbono C' se ubica en
8 124.6 ppm; posteriormente se observan los carbonos cuaternarios C" en & 149.84 ppm y

para C'end159.23 ppm.
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Capitulo 7 Obtencion de los compuestos tipo pinza de paladio

* Espectrometria de masas del compuesto SBUSCS-Pd

Como en los espectros de los dos derivados de los isomeros presentados anteriormente,
el espectro de masas de este compuesto (Figura 7.2.3.2) muestra el pico del i6n molecular
en 424 m/z (3%). De nuevo el pico base del espectro, en 387 m/z (100%) corresponde a la

pérdida de un cloro.
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Figura 7.2.3.2 Espectro de Masas (FAB") de [Pd{C¢H;-2,6-(CH,S*Bu),}Cl] sBuSCS-Pd
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7.3 Ruta directa para la sintesis de los compuestos de paladio

Como se menciond al final de la Seccion 7.1, en vias de la obtencion de estos productos
por métodos mas amigables, se probo una ruta sintética que engloba la obtencion de los
ligantes y la metalacion de los mismos en un solo paso. Esto fue logrado a partir de agregar
el ligante disuelto en THF, obtenido por la metodologia ya presentada en la Seccion 6.1, al
Pd(II) suspendido en la minima cantidad del mismo disolvente. La Figura 7.3 muestra un

esquema sobre el procedimiento global.

1) 2NaH
2)
Cl Cl PdCl,
2 HS-R
THF SR SR HF 1 RS— Pd—SR
21 ¢ HCI '
-2 NaCl | - c

Figura 7.3 Esquema de sintesis global alternativa para la obtencion de los compuestos de paladio

De esta manera se ahorran disolventes y material, aunque, como se probd para el
compuesto iIBuSCS-Pd, el tiempo de reflujo se duplica, no obstante se puede utilizar una
parrilla con monitoreo de temperatura a 65°C para evitar el gasto de energia. Los

rendimientos son en todos los casos superiores a 85%.
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Capitulo 8
Obtencion de los ligantes tipo pinza SNS

8.1 Eleccion y sintesis de los ligantes

La primera aproximacion que tuvo este trabajo para obtener los compuestos tipo pinza
de Ni(Il) fue llevar a cabo la metalacion de los ligantes SCS ya sintetizados, de manera
analoga a la obtencion de los compuestos de paladio. De esta forma, se llevaron a cabo
reacciones con diferentes materias primas de Ni(II) en distintas condiciones de reaccion
(t.a., reflujo, atmodsfera de N,, etc.) observando que la activacion de C-H de los ligantes
SCS [C¢Hy4-1,3-(CH,SR);] por medio de Ni(Il) no es viable (ver Figura 8.1.1a). Sin
embargo, durante el ultimo tercio del afio pasado se informa por primera vez la obtencion
de estos compuestos tipo pinza SCS de Ni(II) por G. van Koten y colaboradores!®?; su
estrategia consiste en activar el enlace C-Br en lugar de C-H dado que el primero es mucho
menos fuerte (Figura 8.1.1b).

SR

SR
a)  NiL_X, @

SR’
Br
SR'
SR’ |
b)  Ni®L X, NiLX;
SR

Figura 8.1.1 La activacion del enlace C-H por Ni(II) no es viable (a), sin embargo se pueden

obtener compuestos tipo pinza SCS de Ni(Il) a partir de ligantes bromados (b) (R’ = Me, Ph).

62 Ver ref.42, pag.35.

82



Capitulo 8 Obtencidn de los ligantes tipo pinza SNS

No obstante, la ruta de sintesis del ligante tipo pinza mostrado en la Figura 8.1.1b
requiere una doble bromaciéon de la materia prima 2-bromo-m-xyleno con NBS y un
perdoxido para posteriormente llevar a cabo la doble tiolacion sobre los brazos de la pinza lo
que conlleva un rendimiento global menor del 70%. Se consideré entonces formar los
compuestos tipo pinza de niquel en ambientes de coordinacion tipo SNS, donde las
caracteristicas deseables de los mercaptanos alifaticos como grupo donador R se conservan
y la sintesis se facilita, como se verd a continuacion. Por lo tanto, la estructura general de

los compuestos de niquel es la siguiente (Figura 8.1.2):

SR

/ \N_ILIXZ

SR

Figura 8.1.2 Estructura general de los compuestos tipo pinza de niquel en un ambiente de

coordinacién SNS. R = 'Bu, ‘Bu, *Bu

La estrategia de sintesis de estos ligantes es aniloga a los SCS presentados
anteriormente (Seccidén 6.1), pero empleando derivados piridinicos como se detalla a
continuacion.

Se hizo reaccionar a temperatura ambiente 2 equivalentes del mercaptano HSR (R =
‘Bu, '‘Bu 6 *Bu) en THF seco con un exceso de NaH. Después de 10 minutos se agregd un
equivalente de 2,6-bis(clorometil)piridina, desplazando los cloruros para formar el
correpondiente ligante SNS de formula general [CsH3;N-2,6-(CH,SR),] y NaCl como

producto secundario (Figura 8.1.3).

1) 2 NaH
X
2) | ..
— AN R Rendimiento
N | _ fBu 95%
THF SR SR SBu 98%
- 2H,
- 2NaCl

Figura 8.1.1 Esquema de sintesis de la serie de ligantes SNS [CsH3N-2,6-(CH,SR),].
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Después de 5 horas bajo agitacion a temperatura ambiente, se elimina el potencial
exceso de NaH y el NaCl formado por filtracién al vacio utilizando Celita®. El filtrado se
concentra por evaporacion al vacio del THF en un rotavapor y se deja secando al vacio
durante la noche.

La caracterizacion de los ligantes se detalla a continuacion.

8.2 Caracterizacion de los ligantes tipo pinza SNS
8.2.1 Caracterizacion del ligante [CsH3N-2,6-(CH,S'Bu),]
El compuesto es un sélido incoloro. La espectroscopia se muestra a continuacion.

« Resonancia magnética nuclear del ligante [CsH3N-2,6-(CH,S'Bu),]

En el espectro de RMN-'H (Figura 8.2.1.1) se observan las sefales correspondientes a
los 4 distintos tipos de protones. La sefial correspondiente a los hidrogenos H* de los
metilos aparece como un singulete en & 1.32 ppm, por su parte los hidrégenos H® de los
metilenos producen también un singulete en & 3.89 ppm. Los protones H® producen un
doblete centrado en & 7.28 ppm, esta multiplicidad se deriva del acoplamiento de estos
hidrogenos con el proton H* (J 3Hc’Hd =7.71 Hz) el cual a su vez se observa como un triplete
en O 7.57 ppm. La sefial de baja intensidad que se observa en & 7.26 ppm corresponde al
disolvente cloroformo.

El espectro de RMN-"C{'H} de este compuesto (Figura 8.2.1.2) muestra 6 sefales
correspondientes a los 6 diferentes tipos de carbonos en la molécula. A campo alto
observamos la sefial de los carbonos metilicos C* en 8 31.1 ppm, los carbonos metilénicos
C® en & 35.6 ppm y los carbonos cuaternarios C¢ en & 43.2 ppm. Hay una sefial en & 77.0
ppm correspondiente al disolvente cloroformo. A campo bajo podemos encontrar la sefial
correspondiente a los carbonos C en 121.4 ppm; la sefial debida al carbono C° se observa

en & 137.2 ppm y finalmente los carbonos C' cuaternarios son observados en & 158.6 ppm.
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» Especrometria de masas del ligante [CsH3N-2,6-(CH,S'Bu),]

El espectro de masas de este ligante (Figura 8.2.1.3) presenta el pico del ién molecular
en 283 m/z (3%) que coincide con la masa molar del compuesto esperado. El pico base, en
171 m/z (100%) coincide con la pérdida consecutiva de dos terbutilos. Otros picos
importantes se observan en 227 m/z (94%), 195 m/z (70%), 137 m/z (50%) y 57 m/z
(68%), correspondientes a la pérdida de un terbutilo, la pérdida de un terbutiltiolato, la

pérdida consecutiva de un terbutilo y un terbutiltiolato; y a terbutilo, respectivamente.

54987
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N |
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Figura 8.2.1.3 Espectrometria de masas (IE) del ligante [CsH3N-2,6-(CH,S'Bu),]
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8.2.2 Caracterizacion del ligante [CsH3sN-2,6-(CH,S'Bu),]

El compuesto es un liquido amarillo. El andlisis espectroscopico se presenta a

continuacion.

* Resonancia magnética nuclear del ligante [C5H3N-2,6-(CHQSiBu)2]

La RMN-'H de este compuesto (Figura 8.2.2.1) muestra las 6 sefiales esperadas para la
molécula. A campo alto observamos los hidrogenos H* como un doblete centrado en & 0.92
ppm, la multiplicidad se deriva del acoplamiento con los hidrogenos H® de metino 7 Ha,Hb =
6.6 Hz) los cuales se observan en el espectro como un septuplete en 5 1.76 ppm. Los
protones H® del metileno de los isobutilos se encuentran como un doblete centrado en &
2.36 ppm, éstos también se acoplan con los hidrogenos H® de metino (JSHb,Hc = 6.6 Hz);
mientras que en & 3.77 ppm encontramos un singulete correspondiente a los hidrogenos H®
del metileno o al anillo aromatico. A campo mdas bajo se puede observar un doblete
centrado en 8 7.23 ppm correspondiente a los hidrogenos H® del anillo aromatico, mientras
que el proton H' se puede identificar como un triplete en & 7.59 ppm (J 3He7Hf =17.71 Hz).

En el espectro de RMN-"C{'H} (Figura 8.2.2.2) se pueden observar las 7 sefiales
correspondientes a los distintos tipos de carbonos presentes en la molécula. Los carbonos
C” metilicos generan una sefial en & 22.1 ppm, los carbonos C® de metino en & 28.3 ppm, la
sefial de los carbonos C® de los metilenos o al anillo aromatico aparece en & 38.6 ppm,
mientras que la de los carbonos C? de los metilenos del isobutilo se observa en & 40.9 ppm.
La sefal en 6 77.0 ppm corresponde al disolvente cloroformo. En la region aromadtica
podemos notar la sefial de los carbonos C® en & 121.1 ppm, el carbono C"en & 137.3 ppm y

los carbonos cuaternarios C# en & 158.6 ppm.
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Capitulo 8 Obtencidn de los ligantes tipo pinza SNS

8.2.3 Caracterizacion del ligante [CsH3N-2,6-(CH,S°Bu),]

Este compuesto es un liquido amarillo. La informacion espectroscopica se presenta a

continuacion.

* Resonancia magnética nuclear del ligante [CsH3;N-2,6-(CH,S Bu),]

El espectro de RMN-'H del compuesto (Figura 8.2.3.1) muestra 7 tipos de hidrégenos.
Los hidrogenos H* de los grupos metilo y al azufre generan un triplete en & 0.88 ppm por su
acoplamiento con los hidrogenos H® (PPyape = 7.41 Hz). La sefial de doblete centrada en &
1.2 ppm corresponde a los hidrogenos H® de los grupos metilo B al azufre, éstos estan
acoplados con los hidrégenos H* (Pubud = 6.57 Hz). Como dos multipletes se encuentran
sefiales correspondientes a los hidrogenos H® del metileno de los secbutilos en 8 1.51 ppm,
esto se debe a su acoplamiento con los hidrogenos H* y H® de los metinos (Phend =31.86
Hz); éstos ultimos generan un cuadruplete centrado en & 2.64 ppm. Los protones H® de los
metilos a al anillo aromatico se observan como un singulete en 3 3.79 ppm. En la region
aromatica se encuentran los hidrégenos H' como un doblete centrado en & 7.22 ppm por su
acoplamiento con el hidrogeno H (e = 7.68 Hz), la sefial de este ultimo hidrogeno se
observa como un triplete en 6 7.56 ppm.

Por su parte, el espectro de RMN-"C{'H} (Figura 8.2.3.2) presenta 8 sefales distintas.
La sefial correspondiente a los carbonos C* de los grupos metilo y al azufre se encuentra en
0 11.3 ppm, mientras que la correspondeintes a los carbonos C® de los grupos metilo 3 al
azufre se observa en 8 20.6 ppm. Los carbonos C° del metileno de los secbutilos aparecen
en & 29.4 ppm y los carbonos C? de los metilenos o al anillos aromatico en & 36.9 ppm.
Finalmente a campo alto se puede ver la sefial de los carbonos C° de los metinos en & 41.4
ppm. Después se observa una sefial en & 77.0 ppm que corresponde al disolvente
cloroformo. A campo mas bajo se pueden observar sefiales correspondientes a los carbonos

aromaticos C'en & 121 ppm, C®en 8 137.2 ppm y C"en 8 158.7 ppm.
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* Espectrometria de masas del ligante [CsH3N-2,6-(CH,S°Bu);]

En el espectro de masas de este ligante (Figura 8.2.3.3) se observa el pico del ion

molecular en 282 m/z (8%) que corresponde al compuesto esperado. El pico base, en 195

m/z (100%), corresponde a la pérdida de un secbutiltiolato. Otros picos importantes

corresponden a la pérdida de un secbutilo, 226 m/z (3%); la pérdida de un secbutilo y de un

secbutiltiolato, 139 m/z (42%); la pérdida de dos secbutiltiolatos, 105 m/z (40%); la pérdida

de los dos brazos del ligante tipo pinza, 77 m/z (5%); y a secbutilo, 57 m/z (11%)).
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Capitulo 9

Obtencion de los compuestos tipo pinza de niquel

9.1 Sintesis de los compuestos de niquel

Una vez que se obtuvieron los ligantes SNS presentados en el capitulo anterior, se
sintetizaron los correspondientes complejos tipo pinza de Ni(II) mediante el uso de la
accesible y no costosa materia prima de este metal, cloruro de niquel hexahidratado, y
siguiendo una metodologia simple, que no genera residuos ni productos secundarios
peligrosos. La reaccion es rapida y procede a temperatura ambiente en altos rendimientos

(Figura 9.1).

SR
NN
TR R Rendimiento

SR - Cl t 0,
[Ni(H,0)]Cl, N NN Bu o
acetona | Cl Bu 96%
25°C, 30 min. SR ‘Bu 95%

“H,0

Figura 9.1. Esquema de sintesis general de la serie de compuestos de niquel del tipo

[Ni{CsH;N-2,6-(CH,SR) ,}CL,] donde R = ‘Bu (tBuSNS-Ni), Bu (iBUSNS-Ni), Bu (SBUSNS-Ni)

A una suspension de NiCl,6H,O en acetona, a temperatura ambiente y con agitacion
constante, se agregd muy lentamente una disolucion de un equivalente del ligante [CsH3N-
2,6-(CH,SR),] (R = Bu, Bu 6 *Bu) en acetona; durante este proceso la primera disolucion
va cambiando de color verde a café rojizo. Una vez terminada la adicion, la mezcla de
reaccion se deja en agitacion por 30 minutos, al cabo de los cuales, el producto puede ser
concentrado por rotavapor hasta obtener un solido rosa oscuro para el caso de R = Bu y
verde palido para R = Bu y *Bu. Para su recristalizacion, el producto solido es redisuelto en
la minima cantidad de diclorometano y precipitado con hexano; después de 15 minutos bajo
agitacion, se filtra bajo vacio para obtener el correspondiente producto sélido.

Adicionalmente a esta metodologia, como en la Seccion 7.3, se probd el uso de THF

como disolvente obteniendo excelentes resultados, con ello se puede llevar a cabo tanto la
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reaccion de sintesis de los ligantes como la de los complejos en una ruta sintética
simplificada empleando una sola carga de disolvente y generando como productos
secundarios unicamente NaCl y H,O. En la Seccion 9.3 se detallard esta ruta de sintesis

directa y sus ventajas.

9.2 Caracterizacion de los compuestos tipo pinza SNS de Ni(ll)

Estos tres compuestos han resultado paramagnéticos por lo que no se pudieron llevar a
cabo experimentos de resonancia magnética nuclear. Se utiliz6 una balanza magnética que
trabaja mediante el método Evans, basado a su vez en una modificacion del método de
Gouy, para determinar el momento magnético de estos compuestos en polvo deacuerdo a
los siguientes calculos:

_Cpy MW -1-(R-R,)
- 10° -m

X

Donde ym = susceptibilidad magnética molar, Cpy = constante de la balanza, MW =
masa molar de la muestra, / = longitud de la muestra dentro del tubo, R = lectura del tubo

con muestra, Ry = lectura del tubo sin muestra, m = masa de la muestra; posteriormente

3kTy
Her = 1 WZM =2.828./T- x\

Donde psr = momento magnético, k = constante de Boltzmann, T = temperatura, N =
numero de Avogadro y p> = magneton de Bohr.

El momento magnético determinado de esta forma para los complejos arroja valores
entre 2.64 y 2.83 MB. Para saber el momento magnético de Ni(Il) dentro de la molécula
hay que considerar las contribuciones diamagnéticas del resto de estructura y sumarlas a
estos valores, lo cual se puede hacer ya que tanto las susceptibilidades magnéticas o los
momentos magnéticos de cada nucleo son aditivos; para esto se utilizaron las

contribuciones de cada atomo (y del grupo piridina) presentes en la molécula tomando los
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valores empiricos conocidos como Constantes de Pascal®!. Asi, los momentos magnéticos
corregidos estan entre 2.82 y 2.92 MB, lo cual coincide con los valores comunes para Ni(II)

en un ambiente paramagnético.

9.2.1 Caracterizacion del compuesto [Ni{CsH3N-2,6-(CH,S'Bu),}Cl,] (tBuSNS-Ni)

El compuesto es un solido de color rosa oscuro con punto de descomposicion en 235-
237°C. El compuesto en disolucion con disolventes coordinantes cambia su color a verde,
esto es debido a que en estado solido presenta una geometria de bipiramide trigonal
ligeramente distorsionada alrededor del centro metalico, mientras que en disolucion se
coordina con una molécula de disolvente adquiriendo una geometria octaédrica. Esto se

discutiré junto con la difraccion de rayos-X de este compuesto mas adelante.

* Espectrometria de Masas del compuesto tBuSNS-Ni

En el espectro de masas de este compuesto (Figura 9.2.1.1) no puede observarse el 16n
molecular en 413 m/z, aunque la senal en 430 m/z (2%) puede corresponder al compuesto
esperado coordinado con una molécula de agua. Por otro lado, el pico base, en 228 m/z
(100%) corresponde a la pérdida de los dos cloros y dos terbutilos. Otros picos importantes
aparecen en 284 m/z (85%), 376 m/z (56%) y 341 m/z (42%), correspondientes a la pérdida
de dos cloros y un terbutilo; a la pérdida de un cloro, y a la pérdida de dos cloros,

respectivamente.

53 J. A. Chamizo-Guerrero, “Susceptibilidad magnética”, Tesis de licenciatura, UNAM, 1976.
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* Difraccion de Rayos-X de monocristal de tBUSNS-Ni

Figura 9.2.1.2 Diagrama ORTEP al 50% del compuesto
[Ni{CsH3N-2,6-(CH,S'Bu) ,}Cl,] tBUSNS-Ni

A partir de la evaporacion lenta de una disolucion de tBuSNS-Ni en CH,Cl, se
obtuvieron cristales adecuados para el andlisis de este compuesto por difraccion de rayos-
X. La Figura 9.2.1.2 muestra una representacion ORTEP al 50% de probabilidad. La red
cristalina presenta dos moléculas diferentes en la celda unitaria, las cuales se pueden
observar en la Figura 9.2.1.3; estas dos moléculas no presentan diferencias significativas en
distancias y angulos de enlace. En general, se observa al &tomo de niquel en una geometria
bipiramide trigonal ligeramente distorsionada, fungiendo los 4tomos de nitrégeno y los dos
cloros como los sutituyentes ecuatoriales, mientras los azufres estan en las posiciones

axiales. La Tabla 9.2.1.1 muestra algunas distancias y angulos de enlace.
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Figura 9.2.1.3 Diagrama ORTEP de los dos conféormeros encontrados en la celda unitaria del

monocristal de tBUSNS-Ni

Tabla 9.2.1.1 Algunas distancias y angulos de enlace de
[Ni{CsH3N-2,6-(CH,S'Bu),} Cl,] tBUSNS-Ni

Enlace Distancia (A) Enlace Angulo (°)
Ni;-N; 1.9996 CLi-Ni,;-Cl,  134.77
Ni;-Cl,  2.2460 N;-Ni;-Cl,  115.29
S1-Ni; 2.5087 S1-N1;-S; 164.60
Ni;-S; 2.5043 Cl-Ni;-S,  87.47
Ni;-Cl, 2.2685 N;-Ni;-S; 82.51

Sobre el cambio de color de este compuesto observado en disolucién, como se
menciond en la introduccion de la caracterizacion, el complejo cambia de color al ser
disuelto en disolventes coordinantes, como tetrahidrofurano, dimetilformamida, acetona,
isopropanol, etc., cambiando de color rosa a verde. Se logré obtener un monocristal del
compuesto de una disolucion saturada de tBUSNS-Ni en isopropanol del cual se obtuvieron

resultados interesantes por medio de la difraccion de rayos-X. La estructura obtenida se
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presenta en la Figura 9.2.1.4 donde puede notarse que el disolvente ocupa el sitio de
coordinacién vacante sobre el niquel y de esta manera el ambiente alrededor del centro
metélico adquiri6 una nueva geometria octaédrica con una ligera distorsion debida a la
tension de los brazos de la pinza y pas6é de un compuesto de 16e” a 18¢". El cambio de
color, por lo tanto, se debe a que las transiciones electronicas permitidas para un campo en
las diferentes geometrias adoptadas requiere cantidades energéticas distintas, y en estos
casos dicha energia corresponde a la region visible del campo electromagnético lo cual es

comun para metales de transicion.

Figura 9.2.1.4 Diagrama ORTEP al 50% del compuesto
[Ni{CsH;N-2,6-(CH,S'Bu),} (PrOH)Cl,] tBuSNS-Ni-PrOH
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Tabla 9.2.1.1 Algunas distancias y angulos de enlace de
[Ni{CsH;N-2,6-(CH,S'Bu), } (‘PrOH)Cl,]

Enlace Distancia (A) Enlace Angulo (°)
Ni-N 2.044 S>-N-S; 166.25
Ni-S, 2.4855 N-Ni-O 176.20
Ni-S; 2.4678 CL-Ni-Cl,  172.70
Ni-Cl 2.4099 S,>-Ni-N 83.25
Ni-Cl, 2.3812 Cl;-Ni-N 92.71

Ni-O 2.075 S,-Ni-Cl; 100.97

Estos cambios de color resultan de gran interés ya que, como se mencion6 en la Seccion
1.2 (pag.1), estas especies pueden ser empleadas como sensores o indicadorest'*. Este
fenomeno solo se vio en los compuestos de niquel, que puede formar compuestos tanto de
16 como de 18 electrones comiunmente, a diferencia de Pd(II) donde los compuestos de 18
e octaédricos no son comunes mas que como intermediarios (p.ej. en los mecanismos de
reaccion presentados en el Capitulo 2). Dicha susceptibilidad de Ni(Il) para estabilizar
complejos de 18e” tiene repercusion en su actividad catalitica en reacciones de
acoplamiento cruzado al menos de dos formas. Por un lado, varias de estas reacciones,
como las presentadas en este trabajo, requieren en su ultimo paso mecanistico la
regeneracion del catalizador de 16e” a partir de aquél de 18e’, lo cual podria no ocurrir para
estos compuestos de Ni(Il) interrumpiendo la catalisis. Pero por otro lado, en reacciones
como la de tioeterifiacion, la presencia de un reductor (p.ej. zinc) que habilite al centro
metalico para poder coordinarse con el sustrato podria no ser necesaria, una vez que el

metal ya seria propenso para expandir su numero de coordinacion.

9.2.2 Caracterizacion del compuesto [Ni{CsHsN-2,6-(CH,S'Bu)}Cl(u-Cl)].
(IBUSNS-NI)
Este es un compuesto solido microcristalino de color verde con punto de
descomposicion en 214-216°C; a diferencia del complejo anterior, su color no cambia al ser
disuelto en distintos disolventes, esto se puede explicar por la formacion del dimero el cual

resulta muy estable, mismo que serd discutido en la difraccién de rayos-X mas adelante.
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* Espectrometria de masas

En la Figura 9.2.2.1 del espectro de masas en la pagina anterior se puede observar el i6n
molecular del monémero en 413 m/z (2%) que coincide con la masa molar del compuesto
esperado; a partir de éste encontramos en 376 m/z (100%) el pico que corresponde a la
molécula menos un cloro y también el pico respectivo a la segunda pérdida de cloro en 341
m/z (27%). Pero ademds podemos notar picos relevantes a mayor relacion masa/carga que
indican la presencia de la especie dimérica, una vez que notamos la presencia de un pico
importante en 789 m/z (3%); la especie dimérica (como el modelo planteado en la misma
figura del espectro) tiene una masa molar de 826 g/mol (masa exacta: 822), de esta forma,
este pico cuya ampliacion se presenta también en el espectro, corresponde al dimero tras la

pérdida de un cloro.

* Difraccion de rayos-X de monocristal del compuesto iBUSNS-Ni

La estructura de este compuesto es sumamente interesante ya que comprende una
especie dimérica de niquel con puentes de cloro en un ambiente tipo pinza, y hasta donde
sabemos este sistema ha sido explorado muy poco, encontrandose inicamente los informes
de Anacona®! y Tollhurst!* (pag.1). En este caso se ha podido observar uno de los efectos
que tiene el sustituyente R en la serie de compuestos de niquel por cuestiones estéricas,
siendo que el compuesto con R = ‘Bu (tBuSNS-Ni) no es dimérico y aquél con R = *Bu
(SBUSNS-Ni) muy probablemente tampoco lo sea.

Como en el caso de tBuSNS-Ni, el compuesto iBUSNS-Ni esperado neutro
comprenderia cinco enlaces con el centro metalico, con lo que también ofreceria un sitio de
coordinacion vacante. Por medio de la difraccion de rayos-X de este compuesto, se ha
observado que el compuesto ha ocupado este sitio de coordinacion formando puentes con
un cloro de una molécula analoga vecina, asimismo esta segunda molécula comparte el otro
cloro de la primer molécula, también como puente, de manera que cada subunidad adquiere
una geometria octaédrica alrededor de su centro metalico.

El grupo R de los ligantes ha resultado clave para la formacion del dimero, ya que para
que niquel aumente su numero de coordinacion en este sistema, adquiere una geometria
octaédrica y asi el ensamble con otra unidad del complejo sélo puede lograrse de dos

maneras: A) aquélla en la que el plano de cada metalociclo es perpendicular con el otro y
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B) en donde los planos de los metalociclos son paralelos (ver Figura 9.2.2.3). Sin embargo,
el ensamble de tipo A estd impedido estéricamente por el &tomo o al azufre del grupo R;
esto inhabilita la formacion de este ensamble para cualquiera de los tres casos de R
(terbutilo, isobutilo y secbutilo; y en general para cualquier sustituyente R). En cambio, el
ensamble del tipo B no genera dicho impedimento, aunque grupos R voluminosos a al
azufre generan de nuevo impedimento para este sistema, y por ello soélo ciertos

sustituyentes R habilitan la dimerizacion del compuesto.

A) B)
Cl
N
i —=SR
clonf. I SR =N\
'NI\CI S'NI\CI

RS” .

R
’ S
N

Cl 'I:,,,. Nli\
N RSN =
|

Figura 9.2.2.3 Posibilidades de orientacion entre subunidades para un dimero de compuesto tipo

pinza SNS de Ni(II). A) Con los planos de los metalociclos perpendiculares y

B) con los planos paralelos

En el caso de los isomeros de butilo aqui utilizados, la ramificacion de la cadena
alifatica a partir del carbono a al azufre dificulta la formacion del dimero, y la doble
ramificacion la imposibilita, que es el caso de secbutilo y terbutilo, respectivamente, a

diferencia de isobutilo donde la ramificacion se produce hasta el carbono 3 al azufre.
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Figura 9.2.2.4 Diagrama ORTEP al 50% del compuesto
[Ni{CsH;N-2,6-(CH,S'Bu),} Cl(u-Cl)], iBUSNS-Ni

Tabla 9.2.1.1 Algunas distancias y éngulos de enlace de
[Ni{CsH;N-2,6-(CH,S'Bu), } Cl(u-Cl)], iBUSNS-Ni

Enlace Distancia (A) Enlace Angulo (°)
Ni-N 2.066 N-Ni-Cl; 174.26
S;i-Ni 2.4726 S1-Ni-S, 164.03
Ni-S; 2.4391 CL-Ni-uCl  174.39
Ni-Cl, 2.3896 S1-Ni-Cl, 98.39
Ni-Cl, 2.4090 Cl-Ni-S; 86.84
Ni-uCl  2.4602 CL-Ni-Cl, 91.76

Por ello en el compuesto iBUSNS-Ni si se observa la formacion del dimero de acuerdo

con la difracciéon de rayos-X de monocristales obtenidos por evaporacion lenta de una
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disolucion del compuesto en CH,Cl,. Junto con el diagrama ORTEP de este compuesto
(Figura 9.2.2.4) se muestra también una tabla de distancias y é&ngulos de enlace
significativos (Tabla 9.2.2) donde se observa que el centro metalico se encuentra en un
ambiente de coordinacion octaédrico con puentes de cloro para la formacion del dimero con
los anillos aromaticos de cada subunidad en disposicidon paralela como en la estructura (B)
de la Figura 9.2.2.3. Aparentemente este compuesto no muestra disposicion en disolucion
para coordinarse facilmente con otros sustratos, por ejemplo, disolventes coordinantes;
aunque el hecho de que no cambia su color en ésta no es evidencia definitiva. Se comprobo
la fortaleza de los puentes de cloros ya que se intentd romper estos enlaces con
trifenilfosfina como se presenta en el esquema de la Figura 9.2.2.5, pero la reaccién no se

logré incluso a reflujo por tiempos prolongados.

N - CL 2 PPhy
\ acetona

Figura 9.2.2.5 Esquema de reaccion para la ruptura del dimero de iBUSNS-Ni, la reaccion no

procede

De esta ultima reaccion se obtuvieron cristales los cuales fueron analizados por
difraccion de rayos-X (Figura 9.2.2.6), lo cual sirvi6 de evidencia para conocer la fuerza de
los puentes de cloro ya que la molécula no present6 cambios y por lo tanto la reaccién no
procedid; ademads asi se corrobord que la molécula tampoco se coordina con el disolvente
dado que no aparece acetona en la molécula el cual fue el disolvente de reaccion y del cual
también se obtuvieron los monocristales para difraccion mostrando la misma geometria

para el compuesto.
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Figura 9.2.2.6 Diagrama ORTEP al 50% del compuesto iBUSNS-Ni tras su tratamiento con

trifenilfosfina en acetona

9.2.3 Caracterizacion del compuesto [Ni{CsH3N-2,6-(CH,S°Bu),}Cl>] (SBUSNS-Ni)

Este compuesto es un solido color verde con punto de fusion en 174-176°C. Como se
menciond en la caracterizacion del compuesto anterior, se espera tener una especie
monomérica ya que, como en caso de tBUSNS-NI, el secbutilo presenta una ramificacion
en el carbono a al azufre lo que genera impedimento estérico que dificulta la formacion del
dimero, sin embargo no se cuenta con la difraccion de rayos-X de este compuesto; empero,
el comportamiento en disolucion de esta especie es muy similar a lo observado para el

compuesto tBUSNS-Ni (mondémero), ya que también se observa un cambio apreciable de
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color en disolucion con disolventes coordinantes (p.ej. acetona, DMF, THF), aunque con

una cinética mas lenta, de verde a rojo.

* Espectrometria de masas del compuesto SBUSNS-NIi

El espectro de masas (Figura 9.2.3.2) presenta un pico correspondiente al 16n molecular
en 413 m/z (3%), siendo el pico 376 m/z (100%) que coincide con la pérdida de un cloro,
asimismo se observa la pérdida del segundo cloro en 341 m/z (33%). Adicionalmente y de
manera muy interesante, a mayores valores de masa/carga se ven sefiales de baja intensidad
lo que puede indicar presencia del dimero, como la sefial en 789 m/z (2%) atribuible al
dimero menos un cloro como en el caso de iBUSNS-NI, por ello, y su comportamiento en
disolucion, se puede pensar en que la especie presenta un equilibrio entre el dimero y el
monomero: el compuesto puede presentarse como dimero en estado solido y en disolucion
como el mondémero coordinado al disolvente ya que de esta manera hay menor

impedimento estérico, aunque conserva una geometria octaédrica alrededor del niquel.

* Analisis elemental del compuesto SBUSNS-Ni

Se tomd una muestra del complejo para su anélisis alemental, los resultados se muestran
en la Tabla 9.2.3. Esta indica una correlacion con el porcentaje experimental y tedrico de
carbono de 99%; en el caso del porcentaje de hidrogeno, la correlacion experimental y
teodrica es de 97%; ésta es una evidencia complementaria sobre la presencia del compuesto
esperado; sin embargo este andlisis no nos da informacion sobre si se trata de un dimero o

mondmero, ya que los porcentajes son constantes entre estas dos posibles estructuras.

Tabla 9.2.3 Analisis elemental del compuesto [Ni{CsH3N-2,6-(CH,S°Bu) ,}Cl,]
sBUSNS-Ni y su comparacion con el porcentaje elemental tedrico

Correlacion

Elemento %Experimental %Tedrico  Experimental/Teorico

C 43.27% 43.61% 0.9922
H 5.94% 6.1% 0.9738
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9.3 Ruta directa para la sintesis de los compuestos de niquel

Como en los compuestos de Pd(II) (Seccion 7.3) se probd la sintesis directa de los
complejos de niquel para una quimica més amigable. La Figura 9.3 muestra un esquema de

esta reaccion global.

1) 2NaH
X
2) w
N X 2
a a » [INi(H;0)5]Cl, »
2 HS—-R THE N II\]
2H, | SR SR TtljF RS—Ni—SR
-2 NaCl | ¢t d

Figura 9.3 Esquema de reaccion global alternativa para la obtencion de los compuestos de niquel

De forma que una vez filtrada la reaccion de obtencion del ligante, la disolucion
resultante es agregada a una suspension de NiCl,-6H,O en la minima cantidad de THF, y de
esta manera se ahorran disolventes y gracias a que la reacciéon de complejacion procede a
temperatura ambiente, todo el proceso de sintesis, desde los reactivos comerciales hasta la
obtencion del complejo tipo pinza no requiere energia mas que para agitacion y filtracion.
Este aspecto, aunado al uso de los compuestos en catélisis asistida por microondas la cual
demuestra ser mas eficiente que el calentamiento clasico (como se vera en el Capitulo 10),

representa un proceso amigable con el medio ambiente.
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Capitulo 10

Evaluacién catalitica

Como se mencioné en el Capitulo 2, las reacciones de acoplamiento cruzado asistidas
por catalizadores organometalicos y de coordinacién son una herramienta fundamental hoy
en dia en la sintesis organica. Dentro de éstas, los acoplamientos carbono-carbono han sido
un campo de intenso estudio tanto en la quimica orgdnica como en la inorganica, ya que los
métodos mas comunes para formar estos enlaces requerian de especies con carbonos muy
nucleofilicos, lo que en un inicio fue abordado con compuestos de organolitio u
organomagnesio (compuestos de Grignard); estas especies organometalicas forman parte
del sustrato y las metodologias sintéticas son complicadas ya que estos compuestos
reaccionan de forma espontanea con la humedad. Mediante reacciones como la de Heck o
Suzuki-Miyaura los protocolos de sintesis requieren menos cuidados haciendo una quimica
mas accesible gracias a que los sustratos no necesitan derivatizaciones o protecciones
especiales una vez que el agente catalitico se utiliza como una sustancia independiente y
tiene alta selectividad.

En este trabajo los seis compuestos tipo pinza obtenidos fueron evaluados como
catalizadores en la reaccion de Suzuki-Miyaura en vista de que sobre el protocolo de Heck
existen reportes ya sobre el estudio del compuesto tBuSCS-Pd demostrando alta
actividad®®*"). Complementario a la formacion de enlaces C-C, la formacién de enlaces con
oxigeno, nitrégeno, azufre y fosforo es también de primordial interés, por ello los
compuestos también fueron evaluados como catalizadores en la reaccion de tioeterificacion
C-S y de Buchwald-Hartwig C-N.

Los seis compuestos fueron probados de manera independiente, y su actividad fue
evaluada tanto bajo calentamiento térmico como bajo radiacion por microondas con fines

comparativos. Las metodologias y los resultados se discuten a continuacion.
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10.1 Evaluacion de la actividad de los catalizadores en la reaccion de acoplamiento

C-C tipo Suzuki-Miyaura

Para este acoplamiento se realizo la reaccion mostrada en la Figura 10.1.1. Como puede
observarse, la proporcion del catalizador con respecto al yodobenceno es de 0.2% en mol (2
miliequivalentes). Para las reacciones con el compuesto dimérico iBUSNS-Ni se utilizo
entonces 0.1% en mol (tanto en estos experimentos como en los de las secciones 10.2 y
10.3) de forma que la equivalencia con los otros catalizadores se conservara con respecto al

centro metalico.

SR

\
0.2% / D-MCl,

B(OH), /@ SR O
+
©/ X Na,CO; O

DMF

Figura 10.1.1 Protocolo de catalisis de la reaccion tipo Suzuki-Miyaura utilizado. X = I, Br.

Para ésta y las otras evaluaciones cataliticas (tioeterificacion y Buchwald-Hartwig), la
reaccion se llevd a cabo en sistemas cerrados de tubos de vidrio debidamente sellados y
bajo agitacion. Una vez terminado el tiempo de calentamiento, la agitacion también es
detenida y al alcanzar la temperatura ambiente, se tomo una alicuota de 0.5 mL de la
fracciébn orgédnica de la mezcla de reaccion y se filtrd6 para luego ser diluida con
diclorometano 1:5. Esta mezcla es inyectada a un cromatdgrafo de gases acoplado a un
espectrometro de masas. El porcentaje de conversion del halogenuro de benceno es
determinado por andlisis cuantitativo del cromatograma obtenido en base al halogenuro de

benceno residual de la siguiente forma.

A.B.

%C =100x ———
AX.+ AB.

Donde %C = porciento de conversion de sustrato, 4.B. = area del pico correspondiente a

bifenilo y 4.X. = &rea del pico correspondiente a yodobenceno.
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A continuacion se presentan los resultados empleando yodobenceno como sustrato

(Figura 10.1.2 y Tabla 10.1.1).

SR

\
0.2% / D-MCI,

B(OH), /@ SR O
+
©/ 1 N32CO3 O

DMF

Figura 10.1.2 Protocolo de catélisis de la reaccion tipo Suzuki-Miyaura utilizando yodobenceno

Tabla 10.1.1 %Conversion de yodobenceno en la reaccion tipo Suzuki-Miyaura catalizada por los

compuestos tipo pinza SCS-Pd(I) y SNS-Ni(II) bajo calentamiento térmico clasico y bajo
microondas

Calentamiento térmico Calentamiento por microondas
Catalizador (110°C, 10h) (75W, 5min)  (75W, 10min)

§—<
C%J -l 34.4% 67.4% >99%
|
S—<
S
PLT 36.1% 69.3% >99%
i%
s—
Cg | 35.0% 64.3% >99%
Pd-Cl
|
s—___
SR
C{LCI <1% <1% <1%
. N_ITI‘CI
SR
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La Tabla 10.1.1 muestra los resultados de catalsis; en ella se puede ver que los
compuestos de niquel no mostraron actividad catalitica en la reaccion tipo Suzuki-Miyaura,
lo cual se puede atribuir a la dificultad que presentan los compuestos de niquel para formar
enlaces covalentes con carbono, como los intermediarios organometéalicos necesarios en su
mecanismo. Por otro lado, los compuestos de paladio resultaron ser de buenos a excelentes
catalizadores dependiendo de las condiciones empleadas. Y respondiendo a los objetivos de
esta tesis podemos observar que los catalizadores produjeron rendimientos excelentes bajo
microondas, ademdas no hubo aparente descomposicion de los catalizadores ya que no se
produjo precipitado negro y la disolucion al terminar la catélisis permance del color que
tiene al inicio de la reaccion. También sabemos que la especie catalitica no fue Pd(0) una
vez que se repitid uno de los experimentos empleando una gota de Hg(0) presente en la
mezcla de reaccion y aun asi la formacion de bifenilo tuvo lugar.

Bajo un analisis energético se puede determinar que el calentamiento bajo microondas
es mas econdmico, ya que en esta reaccion el volumen de disolvente es 4.5 mL; la energia
necesaria para calentar este volumen de 25 a 110°C por el método convencional, en funcion
de la capacidad térmica especifica de DMF es de mas de 200 kJ, esto es, s6lo para llegar a
la temperatura de reaccion, sin considerar que el redstato empleado mantiene la temperatura
constante durante 10 horas por lo que sigue aplicando energia en intervalos (el sistema no
puede estar totalmente aislado). Con el empleo de microondas el uso total de energia de
radiacion en las reacciones de 10 minutos es de 45 kJ, y tomando en cuenta que la relacion
entre la energia de entrada y la energia de salida del dispositivo de microondas es de 1.5, la
energia total utilizada (salvo agitacion) se encuentra alrededor de 67.5 KJ, lo cual significa
menos de 1/3 de la energia empleada con el calentamiento clésico.

Es de interés notar en la Tabla 10.1.1 que el control de las condiciones bajo empleo de
microondas se realizd por medio de la potencia y el tiempo de reaccidén; una vez que
experimentos preliminares bajo microondas controlando la temperatura arrojaron resultados
de porcentajes de conversion similares a aquellos bajo calentamiento térmico clasico en 1
hora de reaccion. Dado que cuando se controla la temperatura, programando el dispositivo
para mantenerla en 110°C, operativamente el aparato aplica microondas al mismo tiempo

que monitorea la temperatura y conforme se acerca a los 110°C, la potencia que utiliza es
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cada vez menor; y una vez alcanzado este punto, solo aplica 1-3 watts de potencia al
detectar un decaimiento en la temperatura; de esta forma la mezcla de reacciéon no
aprovecha la radiacion de manera constante y el fendmeno que ocurre es parecido al del
calentamiento térmico convencional, ya que la temperatura se conserva en el sistema por el
aislamiento parcial de éste y por su calor latente, mientras la aplicacion de las microondas
ocurre con toda su potencia en menos de dos minutos que tarda la mezcla de reaccion en
alcanzar dicha temperatura.

Por otro lado, al controlar la potencia, la temperatura de la mezcla de reaccion tiene un
aumento asintotico, en el cual ésta se eleva drasticamente al principio pero tiene un maximo
alrededor de 210°C (empleando DMF!®") debido a que, a mayores temperaturas, la
velocidad de relajacion de las moléculas es mayor y la radiacién las acelera en menor
magnitud que a bajas temperaturas. Por ello se reafirmd con estos experimentos que, para
un correcto y provechoso uso de las microondas es de primordial importancia que los
sustratos, incluido el catalizador soporten altas temperaturas, como los catalizadores tipo
pinza empleados en este trabajo.

El dispositivo de microondas empleado en este trabajo requiere que se especifique un
maximo de temperatura cuando se hace control de la potencia, ya que el tubo de reaccion
soporta un limite de presion, para el caso de la reaccion tipo Suzuki-Miyaura, esta
temperatura maxima (Tyax) se establecido en 200°C; una vez alcanzados los mismos, la
potencia de radiacion se detiene y espera hasta los 197°C para aplicar de nuevo el pulso
cuadrado de 75W, y continia de esta forma hasta completar el tiempo de reaccion
especificado.

Gracias a esta tecnologia también se pudieron monitorear y registrar los perfiles de
temperatura, presion y potencia de las reacciones llevadas a cabo. En la Figura 10.1.3 se
muestra el perfil energético para una reaccion bajo microondas mediante a) control de la
temperatura y b) control de la potencia, donde se observa que aun para reacciones de 2
horas de duraciéon mediante el control de la temperatura, el aprovechamiento de las
microondas es practicamente nulo que mediante el control de la potencia por 6 minutos; al

mismo tiempo la presion y la temperatura alcanzadas en b son mayores.

64 . ., . , .y
Se hace una discusion sobre los disolventes aqui empleados en la Seccion 10.3.
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Figura 10.1.3 Gréaficas de perfil de temperatura, presion y potencia de reacciones bajo microondas

mediante a) control de temperatura y b) control de potencia.

Una vez que se encontré actividad importante en esta reaccion por parte de los
compuestos de Pd(II) aqui obtenidos, y con el objeto de analizar estos catalizadores con
sustratos mas dificiles de activar pero a la vez més accesibles y menos costosos, se llevaron
a cabo los experimentos bajo microondas empleando esta vez bromobenceno (Figura

10.1.4). Los resultados se muestran en la Tabla 10.1.2.
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SR

0.2% PdCl1

B(OH), /@ SR O
+
©/ Br Na,CO; O

DMF
W

Figura 10.1.4 Protocolo de catalisis de la reaccion tipo Suzuki-Miyaura utilizando bromobenceno

Tabla 10.1.2 %Conversion de bromobenceno en la reaccion tipo Suzuki-Miyaura catalizada por los
compuestos tipo pinza SCS-Pd(II) bajo microondas

Calentamiento por microondas

Catalizador (75W, 10min)  (75W, 20min)
s—<
P|d-C1 76.63% 84.32%
s—<
S
P|d-C1 73.72% 83.60%

| 76.35% 84.11%

La Tabla 10.1.2 muestra que los compuestos tipo pinza SCS de Pd(II) siguen teniendo
una actividad catalitica muy importante atin frente a bromobenceno como sustrato la cual es
una materia prima considerablemente menos reactiva que el yodobenceno ya que el enlace
Br-Ph es mas fuerte. También se puede observar, como en la Tabla 10.1.1 que los

sustituyentes R sobre el azufre de los catalizadores no producen diferencias importantes en

su comportamiento catalitico.
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Se eligid entonces utilizar bromobencenos con para-sustituyentes (G) de distinta
naturaleza electronica para evaluar también su porcentaje de conversion utilizando
tBuSCS-Pd como catalizador (Figura 10.1.5). Los resultados se muestran en la Tabla
10.1.3.

0.2% Pd-Cl

©B(0H>2 /@G s—< O ¢
+
Br N3.2CO3
DMF
W

Figura 10.1.5 Protocolo de catalisis de la reaccion tipo Suzuki-Miyaura utilizando bromobencenos

para-substituidos

Tabla 10.1.3 %Conversion de bromobencenos con p-substituyentes (G) en la
reaccion de Suzuki-Miyaura empleando tBuSCS-Pd como catalizador y

N .
Br/@/ 98.8
o oty

.
o
Nos

&
o
/
o
/

*Condiciones: uW, 75W, 10min., T ., = 200°C
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Los resultados obtenidos muestran una relacion entre el porcentaje de conversion y el

parametro de Hammet (o) del p-substituyentel®!

, este ultimo a su vez esta en funcion del
grado con el que este substituyente resta fuerza al enlace Br-Ph por efecto inductivo. La
Grafica IV.10.1 muestra el porcentaje de conversion en funcidon del parametro de Hammet

encontrando una relacion directa hasta que todo el reactivo se ha transformado.

100 - 99.9 98.8
96.1 95.7
90 -
80 A
76.8

c
h=}
& 704
[}
Z
Loo) 64.1
>

60 57.8

) I

40 T T T T T T

MeO Me H CHO COMe NO2 CN

(-0.27) (-0.17) (0.0) (0.42) (0.5) (0.78) (1.0)

p-substituyente (parametro de Hammet)

Grafica IV.10.1 %Conversion de p-bromobencenos en la reaccion catalizada por tBuSCS-Pd vs. el

pardmetro de Hammet del sustituyente del bromobenceno

65 C. Hansch, A. Leo, R. W. Taft, Chem. Rev. 1991, 91, p.165.
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El efecto observado de que el porcentaje de conversion sea mayor conforme crece el
parametro de Hammet del sustituyente en la posicion para del bromobenceno es coherente
con el mecanismo, ya que éste ultimo indica que dicho sustrato lleva a cabo una adicion

oxidante sobre el catalizador lo cual se promueve mientras mas débil sea el enlace Br-Ph.

10.2 Evaluacion de la actividad de los catalizadores en la reaccion de acoplamiento

C-S de tioeterificacion

La reaccion llevada a cabo para el acoplamiento carbono-azufre se muestra en la Figura
10.2.1. El material, asi como el procedimiento para el analisis posterior a la reaccion es
igual al empleado en la seccion anterior. Las condiciones de reaccion y los resultados se

muestran en la Tabla 10.2.1.

SR

R
0.2% / D-MCl,

I _
S—S SR S
+ 12 + 1/2Zn
DMF

Figura 10.2.1 Protocolo de catalisis de la reaccion de tioeterificacion utilizado

En contraste a los resultados observados para los acoplamientos tipo Suzuki-Miyaura,
en esta reaccion los compuestos de paladio tuvieron una baja actividad catalitica mientras
que los de niquel demostraron una excelente actividad bajo microondas. Este desempefio de
los catalizadores est4d vinculado con el mecanismo de reaccion (pag.1) en donde el primer
paso no es una adicion oxidante como en el caso de la reaccion de Suzuki-Miyaura, en
lugar de esto el mecanismo requiere tanto en su primera como en su penultima fase la
habilitacion del centro metalico para formar especies con estado de oxidacion 1 y III,

respectivamente, fenomeno que ocurre mejor con niquel que con paladio.
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Tabla 10.2.1 %Conversion en la reaccidbn de tioeterificacion catalizada por
compuestos SCS-Pd(II) y SNS-Ni(II) por calentamiento térmico clasico y por

microondas

Calentamiento térmico
Catalizador (110°C, 10h)

Calentamiento por pW
(100W, 5min)?

24.2%

14.4%

N.D.

64.7%

38.8%

40.9%

13.6%

7.1%

8.4%

>99%

>99%

>99%

*Tonax = 200°C
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Comparando no so6lo los metales, sino los sustituyentes sobre el azufre de los brazos del
ligante tipo pinza en los compuestos de Ni(II), vemos que el catalizador con isobutilos ha
tenido una menor actividad en esta reaccion probablemente por la alta estabilidad de la
especie dimérica, por otro lado, el catalizador con mayor actividad catalitica es el
compuesto de Ni(Il) con terbutilos probablemente porque, opuestamente al catalizador
anterior, éste no puede formar la especie dimérica. También se puede observar que, como
en el caso de la reaccion tipo Suzuki-Miyaura, los catalizadores mas activos producen
mejores resultados, y con menor empleo de tiempo y energia, cuando son utilizados bajo
microondas, ya que bajo esta tecnologia el gasto energético es de 90kJ mientras que por
calentamiento clasico se emplean >200klJ.

Adicionalmente se llevaron a cabo experimentos de esta reaccion con distintos
disulfuros como sustratos empleando al catalizador tBUSNS-Ni bajo microondas (Figura

10.2.2). Los resultados se muestran en la Tabla 10.2.2.

S'‘Bu
| a

7 N\ong
.29 N-Ni.
0.2% |1C1

I S'Bu SR
+ 1/2 RS—SR + 1/2Zn
DMF

Figura 10.2.2 Protocolo de catalisis de la reaccion de tioeterificacion con distintos ditioéteres
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Tabla 10.2.2 %Conversion en la reaccion de tioeterificacion empleando
distintos ditioéteres y tBUSNS-Ni como catalizador bajo microondas”

RS-SR Producto %Conversion
S 57 >99%
-
/S/\/\ S
\/\/s >99%
0
S,S 43.8%

PN
Sjv 16.3%
K

S <1%

S
\© >99%

*Condiciones: uW, 100W, Smin., T ., = 200°C

I\
I
K

Q

Como vemos en la Tabla 10.2.2 no todos los sustratos tuvieron una buena conversion;
en estos casos se ha visto que el impedimento estérico juega un papel importante en el
rendimiento de la reaccion, lo cual coincide con este experimento para los sustratos
alifaticos; en el caso del difenildisulfuro, la presencia de los anillos aromaticos repercute en
un enlace S-S de menor fuerza en comparacion con los sustratos con grupos alifaticos por

lo que el compuesto es mas 1abil para interactuar con el intermediario catalitico de Ni(I).
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10.3 Evaluacion de la actividad de los catalizadores en la reaccion de acoplamiento

C-N tipo Buchwald-Hartwig

Para este acoplamiento, la reaccion fue la siguiente:

SR

/ \
0.2% D-1\|/ICIn
— L (\O

©/I ' HN@ oo THF ©/N\)

Figura 10.3.1 Protocolo de catalisis de la reaccion Buchwald-Hartwig utilizado

Una vez mas, el material empleado, asi como el procedimiento para el andlisis posterior
a la reaccion fue equivalente a aquél de las secciones anteriores; aunque en este caso los
tubos de reaccion y el disolvente (THF) en estos experimentos fueron secados y utilizados
bajo atmosfera de nitrégeno antes de ser cerrados para iniciar la reaccion debido a la
naturaleza de la base empleada terbutoxido de potasio. Los resultados presentados en la
Tabla 10.3.1 indican que los catalizadores tuvieron una actividad buena para esta reaccion
bajo calentamiento térmico clasico pero baja actividad bajo microondas para los tiempos
empleados. No se observa una diferencia significativa entre paladio y niquel como
catalizadores.

Un fendmeno importante que se observo fue que el rendimiento de las reacciones fue
entre tres y cuatro veces mayor por medio del calentamiento térmico convencional que bajo
microondas; a pesar de que el tiempo de reacion para este acoplamiento bajo calentamiento
clasico fue 50% mayor que en los dos protocolos vistos anteriormente, el tiempo de
reaccion bajo microondas fue 200% mayor. La causa del bajo rendimiento de esta reaccion
mediante microondas deriva de la poca respuesta que tiene el disolvente empleado,
tetrahidrofurano, ante las microondas, por lo que la influencia de esta radiacion no provocd
un aumento en la temperatura de la mezcla de reaccion como se hubiera deseado; y es que
el factor de relajacion, tan o, de THF es de apenas 1/4 comparado con el de DMF (0.161 y
0.047 respectivamente) que fue el disolvente empleado en las reacciones anteriores, ya que

la respuesta de este ultimo se encuentra justo en la media de la gama de disolventes

125



Capitulo 10 Evaluacion catalitica

presentes en el laboratorio, ademas de que es ideal para reacciones como la de Suzuki-

Miyaura y la de tioeterificacion.

Tabla 10.3.1 %Conversion de yodobenceno en la reaccion tipo Buchwald-Hartwig catalizada
por los compuestos tipo pinza SCS-Pd(II) y SNS-Ni(I[) bajo calentamiento térmico clasico y
bajo microondas

Calentamiento térmico Calentamiento por microondas
Catalizador (120°C, 15h) (100W, 15min)®* (120°C, 1h)®
<
Cgpld—a 63.1% 15.3% 44.5%
s—<
63.8% 29.1% 38.5%
N.D. 23.8% N.D.
59.1% 18.9% 44.5%
60.1% 19.3% 36.7%
83.7% 21.8% 45.8%

? Control de potencia, *T,,, = 155°C
® Control de temperatura
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Se intent6 también el uso de DMF como disolvente para el acoplamiento carbono-
nitrégeno sin lograr mejorar los resultados presentados en la Tabla 10.3.1, observandose un
comportamiento desfavorable para esta transformacion quimica derivando en reacciones
parasitas indeseables.

Pese a esto, dada la aspiracion de obtener mejores resultados mediante el uso de las
microondas, se aumentd el tiempo de reaccioén a 1 hora y, una vez visto que la radiacion
continua no tendria una fuerte influencia, los experimentos se llevaron a cabo bajo control
de temperatura. Estos resultados se presentan también en la Tabla 10.3.1 y muestran un
aumento importante de conversion con respecto a los experimentos de 15 minutos, esta vez
sin un gasto mayor de energia ya que la potencia no es constante; sobre estos experimentos
se muestra en la Figura 10.3.2 el perfil termodinamico tanto del experimento mediante

control de potencia como de control de temperatura.

300 4 [ 300

a) 250+

200+

250

Temperatura 20l
150+

150
100 /_/_/_w\’\"l oo
4 Presion Eeo

Temp {C)
{ISd)a4nssadd

Potencia

NN

300 [ 300

250 250

b)

200 200

150 Temperatura [ 150

1004 /M \— 100
504, :f.-SEI

Temp {C)
{I5d)24anss244

Presién

Potencia

Figura 10.3.2 Perfil energético de la reaccion de acoplamiento C-N mediante a) control de potencia

(100W, 15min, T,,.x = 155°C) y b) control de temperatura (120°C, 1h)
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El disefio de compuestos tipo pinza presentado en este trabajo permitié obtener
compuestos con propiedades estructurales y electronicas adecuadas para su uso como
catalizadores donde se observd ademas que los ligantes tipo pinza, tanto SCS como SNS
otorgaron una alta estabilidad térmica a sus derivados de Pd(II) y Ni(Il), respectivamente.

De esta forma se obtuvieron seis compuestos tipo pinza SDS con mercaptanos alifaticos
de formula general [M{CsH3;D-2,6-(CH,SR),}Cl,, M=Pd (D=C,n=1), M=Ni (D =N,
n=2)yR="Bu, "Bu, *Bu; cinco de ellos sin precedentes en la literatura.

Los compuestos de Ni(II) con este tipo de ligantes pueden expandir su nimero de
coordinaciéon y formar especies con geometria octaédrica en presencia de disolventes
coordinantes. Los compuestos de Ni(II) pueden dimerizar a menos de que presenten
ramificaciones en el carbono del grupo R a al azufre.

Gracias a lo robusto de los compuestos aqui obtenidos, fue posible llevar a cabo
reacciones de catalisis asistidas por microondas para el aprovechamiento de esta radiacion
como fuente alternativa de energia.

Mediante el empleo de microondas, los compuestos de paladio demostraron una
excelente actividad catalitica para la reaccion de acoplamiento C-C tipo Suzuki-Miyaura.
Los complejos de niquel exhibieron una excelente actividad catalitica para la reaccion de
acoplamiento C-S de tioeterificacion.

Las especies aqui presentadas mostraron una actividad catalitica moderada, tanto bajo
microondas como con calentamiento térmico clasico, para la reaccion de acoplamiento C-N
tipo Buchwald-Hartwig.

La seleccion del disolvente para reacciones bajo microondas es crucial en funcion de la
respuesta que tiene éste a la radiacion para aumentar su temperatura. En particular, las
reacciones en DMF producen mejores rendimientos bajo microondas que bajo
calentamiento clasico, mientras que el fendmeno es opuesto en el caso de THF.

La influencia del grupo R en el desempefio de los catalizadores es muy baja, aunque en

el caso de la reaccion de tioeterificacion, grupos R con bajo impedimento estérico producen
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una ligera disminucién en el rendimiento del catalizador probablemente por la dimerizacién
del catalizador.

Hasta donde sabemos, este trabajo representa un estudio sin precedentes con respecto a
la evaluacion catalitica de compuestos tipo pinza bajo microondas. Ademads estos
compuestos no habian sido utilizados como catalizadores para acoplamientos C-N.

Es posible la sintesis de catalizadores robustos adecuados para acoplamientos cruzados,
a base de materias primas accesibles y mediante transformaciones quimicas sencillas con
productos secundarios no téxicos al medio ambiente e incluso, en algunos casos, sin el uso
de energia en sus procesos de obtencion. En especifico, el acoplamiento C-S de
tioeterificacion mediado por los compuestos tipo pinza de niquel obtenidos directamente de

la sintesis de los ligantes es un proceso con aproximaciones hacia la Quimica Verde.
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* Material y Reactivos

Tanto las reacciones de sintesis de los compuestos como las reacciones de catélisis bajo
calentamiento térmico clasico asi como bajo microondas se llevaron a cabo en material de vidrio
pyrex previamente secado en estufa con barras de agitacion magnética con recubrimiento de teflon.
Todos los disolventes (tetrahidrofurano, tolueno, acetona, metanol, dimetilformamida, hexano,
diclorometano) fueron adquiridos comercialmente de J.T. Baker. E1 THF y el tolueno se destilaron
de sodio/benzofenona antes de su uso. Los alquiltioles (HSR), asi como cloruro de niquel(I)
hexahidratado; o,a’-dicloro-1,3-xileno; 2,6-bis(clorometil)piridina; hidruro de sodio, Celita®,
cloroformo-d;, yodobencenos, acido fenilboronico, carbonato de sodio, mercurio elemental,
ditioéteres (RS-SR), zinc elemental, morfolina y terbutoxido de potasio fueron adquiridos de Aldrich
Chemicals Co. y, junto el reactivo PdCl, adquirido de Pressure Chemical Co., fueron utilizados

como se recibieron a menos de que se indique otro procedimiento previo de purificacion.

* Instrumentos de Andlisis

Los experimentos de Resonancia Magnética Nuclear de los ligantes [CsH4-1,3-(CH,S'Bu),] y
[CeHa4-1,3-(CH,S'Bu)s,], y del compuesto [Pd{C¢H4-2,6-(CH,S'Bu),} C1] tBuSCS-Pd se realizaron en
un aparato Bruker-Avance (F), 'H a 300MHz y "°C a 75MHz. Los demés experimentos de RMN se
realizaron en un aparato Jeol GX300, 'H a 300MHz y "°C a 75 MHz. Los experimentos de
Espectrometria de Masas para los ligantes se realizaron por andlisis de iones positivos por Impacto
Electronico (IE), mientras que esta espectroscopia para los compuestos tipo pinza se realizaron por
analisis de iones positivos por Bombardeo de Atomos Rapidos (Xenon a 3keV) (FAB") en un
espectrometro Jeol JMS-SX102A en voltaje de 10kV; se utiliz6 una matriz de alcohol p-
nitrobencilico (NOBA). Los experimentos de Andlisis Elemental se determinaron en un aparato
Perkin Elmer 240. La determinacién de puntos de fusion se llevo a cabo en capilares en un aparato
MEL-TEMP y son reportados sin correccion. Los andlisis por Cromatografia de Gases con
acoplamiento a Espectrometria de Masas (CG-EM) se realizaron en un aparato Agilent 6890N GC
con una columna capilar de DB-IMS de 30 m acoplada a un aparato Agilent 5973 Inert Mass

Selective Detector. Los experimentos de Difraccion de Rayos-X de monocristal se midieron a 291 K
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en un difractometro de rayos-X Bruker SMART APEX CCD equipado con un tubo de rayos-X de
Molibdeno (A = 0.71073 A). El detector se coloco a 4.837 cm del cristal. Las estructuras fueron
resueltas por el método Patterson utilizando el programa SHELXS-97. Los momentos magnéticos

fueron determinados a partir de los complejos solidos con una balanza de susceptibilidad magnética

Magway MSB Mk1, Sherwood Scientific LTD.

* Reacciones con microondas
Todas las reacciones llevadas a cabo bajo microondas se realizaron en un reactor CEM Discover

acoplado a un sistema robotico CEM Explorer.

* Procedimiento representativo para la sintesis de los ligantes SCS [CsH4-1,3-(CH>SR),]

Para la sintesis del ligante [C¢H4-1,3-(CH,S'Bu),], a una suspensién bajo agitacion y a
temperatura ambiente de hidruro de sodio NaH (0.8971g, 37.5mmol) en 100mL de THF previamente
destilado, se agregaron lentamente 2.8mL (25.0mmol) de terbutilmercaptano HSCMe; (p
0.801g/mL). La mezcla de reaccion se dejo bajo agitacion por 10 minutos. Transcurrido este tiempo,
a esta mezcla se agreg6 lentamente una disolucion de o,a'-dicloro-1,3-xileno (2.1792g, 12.5mmol)
en 30mL de THF previamente destilado. La reaccion se dejo bajo agitacion por 5 horas. A partir de
este tiempo la mezcla de reaccion es filtrada al vacio con Celita® sobre el papel filtro y
posteriormente el THF de la disolucion resultante es evaporado al vacio con un rotavapor
(Rendimiento 97%). Para la sintesis de los ligantes con isobutilo y secbutilo se emplean los
butilmercaptanos (HSC4Hy) correspondientes en cantidades equimolares (Rendimientos: [C¢Hy-1,3-

(CH,S'Bu),] 94% y [CsHu-1,3-(CH,S*Bu),] 97%).

* Procedimiento representativo para la sintesis de los ligantes SNS [CsH;N-2,6-(CH,SR),/

Para la sintesis de estos compuestos se sigue una metodologia andloga a la empleada para los
ligantes SCS solo que en el presente caso se utiliza 2,6-bis(clorometil)piridina en cantidades
equimolares (Rendimientos [C5H3N-2,6-(CH28tBu)2] 95%, [C5H3N-2,6'(CHQSiBu)2] 98% y [CsH3N-
2,6-(CH,S’Bu),] 98%).
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* Procedimiento representativo para la sintesis de los compuestos tipo pinza SCS de Pd(Il)
[Pd{CsH3-2,6-(CH>SR),} Cl]

Para la sintesis de [Pd{C6H3-2,6-(CH28tBu)2}Cl] tBuSCS-Pd, a una suspension de PdCl,
(0.8866g, Smmol) en 35mL de tolueno, previamente destilado, bajo agitacion, a temperatura
ambiente y en atmosfera de nitrégeno, se le agregd lentamente una disolucion del ligante SCS
[CeH4-1,3-(CH2S'Bu),] (1.41g, Smmol) en 25mL de tolueno previamente destilado. La reaccion
continuo6 por 2 horas en atmosfera de nitrégeno y bajo reflujo. La disolucion adquiere un color café
claro y después de este tiempo la mezcla de reaccion se filtra al vacio utilizando Celita® sobre el
papel filtro. La disolucion resultante es evaporada al vacio en un rotavapor y el solido obtenido (en
este caso y el de iBUSCS-Pd) es redisuelto en 5-8mL de diclorometano para ser precipitado con
40mL de hexano. Después de 15 minutos de agitacion, la disolucion es filtrada para dar lugar al
producto solido color café (Rendimiento 87%). Para la sintesis de los compuestos con isobutilo y
secbutilo se emplean los ligantes SCS correspondientes [Ce¢Ha-1,3-(CH,SR),] en cantidades
equimolares (Rendimientos: iBUSCS-Pd 83% (s6lido amarillo) y SBuSCS-Pd 86% (aceite

amarillo).

* Procedimiento representativo para la sintesis de los compuestos tipo pinza SNS de Ni(ll)
[Ni{CsH;N-2,6-(CH,SR)>Cly] (R ='Buy*Bu) y [Ni{C5H;N-2,6-(CH,S'Bu) ) Cl(1-Cl)] ;

Para la sintesis de [Ni{C¢H3-2,6-(CH,S'Bu),;}Cl;] tBuSNS-Ni, a una suspensién de
[NiCly(H20)6] (1.188g, Smmol) en 35mL de acetona, bajo agitacion y a temperatura ambiente, se le
agregd lentamente una suspension del ligante SNS [CsH3N-2,6-(CH,S'Bu),] (ligSNS-tBu) (1.415g,
S5mmol) en 25mL de acetona. Se permite que la reaccion proceda por 30 minutos a temperatura
ambiente. La disolucion adquiere un color café rojizo y después de este tiempo la mezcla de reaccion
se filtra por vacio utilizando Celita® sobre el papel filtro y lavando con acetona. La disolucion
resultante es evaporada al vacio en un rotavapor y el sélido obtenido de color rosa es redisuelto en 5-
8mL de diclorometano para ser precipitado con 40mL de hexano. Después de 15 minutos de
agitacion, se elimina el disolvente por filtracion (Rendimiento 95%). Para la sintesis de los
compuestos con isobutilo y secbutilo se emplean los ligantes SNS correspondientes [CsH3;N-2,6-
(CH,SR);] en cantidades equimolares (Rendimientos: iBUSNS-Ni 96% (s6lido verde) y sSBuSCS-Pd
95% (so6lido verde)).
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* Procedimiento representativo para la evaluacion catalitica de acoplamiento C-C tipo Suzuki-
Miyaura

En un tubo de vidrio se agregan 0.318g (3mmol) de carbonato de sodio, 0.3654g (3mmol) de
acido fenilborénico, 0.28mL de yodobenceno (2.5mmol), 4.5mL de DMF, 2.1mg (Spumol) del
catalizador y una barra magnética, entonces el tubo es cerrado. Debe cuidarse que no queden
residuos solidos en las paredes del tubo por encima de la altura del disolvente. Para las reacciones
con calentamiento térmico convencional, el tubo es sumergido en un bafio de aceite con agitacién
magnética a 110°C. Después de 10 horas, el tubo es retirado del bafio de aceite y se espera a que
alcance temperatura ambiente. Para las reacciones con calentamiento por microondas, el tubo es
depositado en un contenedor aislante de teflon que forma parte del reactor del aparato de microondas
y una vez situado el dispositivo de monitoreo de presion se inicia el conteo del tiempo y el pulso
continuo de microondas a 75W hasta alcanzar 200°C donde se detiene el pulso completamente. Este
es aplicado nuevamente al alcanzar la mezcla de reaccion los 197°C; los ciclos son detenidos al
llegar al tiempo deseado de reaccion a partir del primer pulso y el tubo es enfriado con aire hasta los
50°C. Una vez que se alcanza la temperatura ambiente, en ambos casos, se toma una alicuota de
0.5mL del seno de la mezcla de reaccion y se filtra eliminando el s6lido. La disolucion resultante es

diluida a 1.5mL con diclorometano y 1pL de esta mezcla es analizada por CG-EM.

* Procedimiento representativo para la evaluacion catalitica de acoplamiento C-S de
tioeterificacion

En un tubo de vidrio se agregan 0.1962g (3mmol) de zinc en polvo, 0.327g (2.5mmol) de
disulfuro de difenilo (o del respectivo disulfuro que se quiera emplear, en cantidades equimolares),
0.28mL de yodobenceno (2.5mmol), 4.5mL de DMF, 2.1mg (5pmol) del catalizador y una barra
magnética, entonces el tubo es cerrado. Debe cuidarse que no queden residuos solidos en las paredes
del tubo por encima de la altura del disolvente. Para las reacciones con calentamiento térmico
convencional, el tubo es sumergido en un bafio de aceite con agitacion magnética a 110°C. Después
de 10 horas, el tubo es retirado del bafio de aceite y se espera a que alcance temperatura ambiente.
Para las reacciones con calentamiento por microondas, el tubo es depositado en un contenedor
aislante de teflon que forma parte del reactor del aparato de microondas y una vez situado el

dispositivo de monitoreo de presion se inicia el conteo del tiempo y el pulso continuo de microondas
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a 100W hasta alcanzar 200°C donde se detiene el pulso completamente. Este es aplicado
nuevamente al alcanzar la mezcla de reaccion los 197°C; los ciclos son detenidos al llegar al tiempo
deseado de reaccion a partir del primer pulso y el tubo es enfriado con aire hasta los 50°C. Una vez
que se alcanza la temperatura ambiente, en ambos casos, se toma una alicuota de 0.5mL del seno de
la mezcla de reaccidon y se filtra eliminando el solido. La disolucion resultante es diluida a 1.5mL

con diclorometano y 1pL de esta mezcla es analizada por CG-EM.

* Procedimiento representativo para la evaluacion catalitica de acoplamiento C-N tipo Buchwald-
Hartwig

En un tubo de vidrio previamente evacuado y bajo atmdsfera de nitrégeno, se agregan 0.2883¢g
(3mmol) de terbutoxido de potasio, 0.26mL (3mmol) de morfolina, 0.28mL de yodobenceno
(2.5mmol), 4.5mL de DMF, 2.1mg (5umol) del catalizador y una barra magnética, entonces el tubo
es cerrado. Debe cuidarse que no queden residuos so6lidos en las paredes del tubo por encima de la
altura del disolvente. Para las reacciones con calentamiento térmico convencional, el tubo es
sumergido en un bafio de aceite con agitacion magnética a 120°C. Después de 15 horas, el tubo es
retirado del bafo de aceite y se espera a que alcance temperatura ambiente. Para las reacciones con
calentamiento por microondas, el tubo es depositado en un contenedor aislante de teflon que forma
parte del reactor del aparato de microondas y una vez situado el dispositivo de monitoreo de presion
se inicia el conteo del tiempo y el pulso continuo de microondas a 100W hasta alcanzar 155°C donde
se detiene el pulso completamente. Este es aplicado nuevamente al alcanzar la mezcla de reaccion
los 150°C; los ciclos son detenidos al llegar a 15 minutos de reaccion a partir del primer pulso y el
tubo es enfriado con aire hasta los 50°C. Una vez que se alcanza la temperatura ambiente, en ambos
casos, se toma una alicuota de 0.5mL del seno de la mezcla de reaccion y se filtra eliminando el
solido. La disoluciéon resultante es diluida a 1.5mL con diclorometano y 1uL de esta mezcla es

analizada por CG-EM.

136



Anexos

137



Anexo A

Datos cristalograficos de [Pd {C¢H3-2,6-(CH,S'Bu),}Cl] tBuSCS-Pd

Table 1.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z
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 tBuSCS-Pd.

tBuSCS-Pd

Clée H25 Cl1 Pd S2
423.33

298 (2) K

0.71073 A
Orthorhombic
Pbcn

= 9.6670(12) A

a
b 14.5296(19)
c = 12.8013(16)

alpha = 90 deg.
beta 90 deg.
gamma = 90 deg.

A
A
1798.0(4) A"3

4

1.564 Mg/m"3
1.402 mm"~-1

864

0.21 x 0.13 x 0.10 mm

2.53 to 25.38 deg.

-11<=h<=11, -17<=k<=17, -15<=1<=15
13780

1648 [R(int) = 0.0471]

Empirical

0.8432 and 0.7439

Full-matrix least-squares on F"2
1648 / 0 / 96

0.979

R1

0.0215, wR2 0.0478
R1 = 0.0246, wR2 = 0.0486

0.328 and -0.651 e.A"-3
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Anexo A Datos cristalograficos de [Pd {C¢H3-2,6-(CH,S'Bu),}Cl] tBuSCS-Pd

Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for tBuSCS-Pd. U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X % z U(eq)
Pd 5000 711 (1) 7500 30(1)
S 7332 (1) 861 (1) 7855 (1) 33(1)
Cl 5000 -948 (1) 7500 49 (1)
C(1) 5000 2075 (2) 7500 31(1)
C(2) 6245 (2) 2560 (1) 7442 (1) 32(1)
C(3) 6238 (2) 3514 (1) 7448 (1) 37(1)
C(4) 5000 3989 (2) 7500 40 (1)
C(5) 7564 (2) 2023 (2) 7364 (2) 41 (1)
C(6) 7590 (2) 965 (2) 9290 (2) 44 (1)
C(7) 9109 (2) 1221 (2) 9461 (2) 75(1)
C(8) 6628 (3) 1667 (2) 9782 (2) 65 (1)
C(9) 7299 (3) 13(2) 9712 (2) 66 (1)
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Anexo A Datos cristalograficos de [Pd {C¢H3-2,6-(CH,S'Bu),}Cl] tBuSCS-Pd

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for tBuSCS-Pd.
Pd-C (1) 1.981(3)
Pd-S 2.3097(5)
Pd-S#1 2.3097(5)
Pd-Cl1 2.4103(9)
S-C(5) 1.816(2)
S-C(6) 1.860(2)
C(1l)-C(2) 1.397(2)
C(1)-C(2)#1 1.397(2)
C(2)-C(3) 1.386(3)
C(2)-C(5) 1.498(2)
C(3)-C(4) 1.383(2)
C(4)-C(3)#1 1.383(2)
C(6)-C(9) 1.512(3)
C(6)-C(8) 1.517(3)
C(6)-C(7) 1.530(3)
C(1l)-pPd-S 84.608(13)
C(1)-Pd-S#1 84.608 (13)
S-Pd-S#1 169.22(3)
C(1l)-pd-C1l 180.0
S-Pd-C1l 95.392(13)
S#1-pPd-Cl 95.392(13)
C(5)-S-C(6) 104.47(10)
C(5)-S-pPd 98.03(6)
C(6)-S-pPd 109.43(7)
C(2)-C(1)-C(2)#1 119.4(3)
C(2)-C(1l)-Pd 120.31(13)
C(2)#1-C(1)-pPd 120.31(13)
C(3)-C(2)-C(1) 120.00(18)
C(3)-C(2)-C(5) 121.72(18)
C(l)-C(2)-C(5) 118.28(19)
C(4)-C(3)-C(2) 120.2(2)
C(3)#1-C(4)-C(3) 120.2(3)
C(2)-C(5)-S 110.88(13)
C(9)-C(6)-C(8) 110.7(2)
C(9)-C(6)-C(7) 110.4(2)
C(8)-C(6)-C(7) 111.4(2)
C(9)-C(6)-S 104.69(15)
C(8)-C(6)-S 112.48(14)
C(7)-C(6)-S 106.84 (15)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -x+1,y,-z+3/2
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Anexo A Datos cristalograficos de [Pd {C¢H3-2,6-(CH,S'Bu),}Cl] tBuSCS-Pd

Table 4. Anisotropic displacement parameters (A”2 x 1073) for tBuSCS-Pd.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 pi”2 [ h"2 a**2 Ull + ... + 2 h k a* b* Ul12 ]
Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2
Pd 27(1) 26 (1) 36(1) 0 -2(1) 0
S 29(1) 31(1) 39(1) 0(1) -2(1) 4(1)
Cl 36(1) 30(1) 80 (1) 0 -1(1) 0
C(1) 33(2) 28 (1) 33(2) 0 -3(1) 0
C(2) 29(1) 31(1) 36(1) 1(1) -1(1) 0(1)
C(3) 34 (1) 32(1) 45 (1) 2(1) 1(1) -7(1)
C(4) 43(2) 26 (1) 51(2) 0 -2(1) 0
C(5) 32 (1) 36 (1) 54 (1) 6(1) 3(1) -2(1)
C(6) 43 (1) 52 (1) 36(1) -2(1) -9(1) 4(1)
C(7) 54 (2) 110(2) 61(2) -6(2) -23(1) -6(2)
C(8) 80 (2) 74 (2) 41(1) -12(1) -5(1) 18(1)
C(9) 81 (2) 67(2) 49(2) 16(1) -6(1) 9(1)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for tBuSCS-Pd.
x y z U(eq)
H(3) 7069 3836 7418 44
H(4) 5000 4629 7500 48
H(5A) 8281 2330 7763 49
H (5B) 7859 1999 6640 49
H(7A) 9318 1197 10194 112
H(7B) 9272 1831 9204 112
H(7C) 9689 793 9093 112
H(8A) 5686 1508 9627 97
H(8B) 6828 2267 9505 97
H(8C) 6761 1672 10525 97
H(9A) 7421 11 10457 99
H(9B) 7926 -420 9401 99
H(9C) 6365 -159 9547 99
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Anexo A Datos cristalograficos de [Pd {C¢H3-2,6-(CH,S'Bu),}Cl] tBuSCS-Pd

c7
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Anexo B

Datos cristalograficos de [Ni{CsH3;N-2.6-(CH,S'Bu),}Cl,] tBuSNS-Ni

Table 1.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

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 tBuSNS-Ni.

tBuSNS-Ni

Cl5 H25 Cl2 N Ni S2
413.09

298(2) K

0.71073 A
Monoclinic

P 2(1)/n

a 9.116(1) A
b 25.494 (3)
c = 17.256(2)

alpha = 90 deg.
beta

A
A
3963.1(8) A"3

8

1.385 Mg/m"3
1.453 mm"~-1
1728

0.32 x 0.08 x 0.04 mm

1.60 to 25.36 deg.

-10<=h<=10, -30<=k<=30, -20<=1<=20

32656

7240 [R(int) = 0.1058]
Semi-empirical from equivalents
0.9436 and 0.7497

Full-matrix least-squares on F"2
7240 / 0 / 391

1.000

R1

0.0625, wR2 0.1133
R1 = 0.1174, wR2 = 0.1334

0.416 and -0.331 e.A"-3

98.800(2)
gamma = 90 deg.

deg.
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Anexo B Datos cristalograficos de [Ni{CsH3;N-2.6-(CH,S'Bu),}Cl,] tBuSNS-Ni

Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A2 x 1073) for tBuSNS-Ni. U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X % z U(eq)
Ni (1) 8355(1) 2204 (1) 5214 (1) 43 (1)
Cl (1) 8066 (2) 2244 (1) 6495 (1) 61 (1)
Cl(2) 9266 (2) 2749 (1) 4382 (1) 76 (1)
S(1) 5668 (2) 2459 (1) 4935 (1) 49 (1)
S(2) 10770 (2) 1720(1) 5342 (1) 46 (1)
N(1) 7557 (5) 1526 (2) 4749 (2) 41 (1)
C(2) 6122 (6) 1397 (2) 4744 (3) 49 (1)
C(3) 5554 (7) 934 (3) 4424 (4) 70 (2)
C(4) 6493 (9) 603 (3) 4095 (4) 84 (2)
C(5) 7949 (9) 733 (3) 4090 (4) 74(2)
C(6) 8470 (7) 1198 (2) 4437 (3) 50(2)
C(7) 5202 (6) 1790 (2) 5104 (4) 58 (2)
C(8) 10035 (6) 1381 (2) 4461 (3) 53(2)
C(9) 4835 (7) 2583 (2) 3901 (3) 56(2)
C(10) 5528 (8) 2248 (3) 3332 (3) 75(2)
C(11) 3160 (7) 2495 (3) 3816 (4) 88 (2)
C(1l2) 5183 (8) 3160 (3) 3790 (4) 85(2)
C(13) 11094 (6) 1200 (2) 6101 (3) 47 (1)
C(14) 9668 (7) 940 (2) 6250 (4) 72(2)
C(15) 12158 (7) 800 (2) 5863 (4) 72(2)
C(16) 11812 (7) 1502 (2) 6826 (3) 72(2)
Ni(2) 9316 (1) -305(1) 7755 (1) 44 (1)
Cl(3) 7901 (2) -406 (1) 6566 (1) 66 (1)
Cl(4) 11549 (2) 50 (1) 8182 (1) 68 (1)
S(3) 10084 (2) -1234 (1) 7630 (1) 59(1)
S(4) 8268 (2) 536 (1) 8165(1) 48 (1)
N(2) 8355 (5) -598(2) 8632 (2) 44 (1)
C(17) 8004 (6) -1112(2) 8639 (4) 54 (2)
C(18) 7281 (7) -1315(3) 9211 (4) 79(2)
C(19) 6949 (8) -993(3) 9797 (4) 80 (2)
C(20) 7332 (7) =475 (3) 9798 (4) 68 (2)
C(21) 8019 (6) -281(2) 9198 (3) 53(2)
C(22) 8408 (7) -1442 (2) 7982 (4) 69 (2)
C(23) 8464 (7) 283 (2) 9148 (3) 57(2)
C(24) 11635(8) -1502 (3) 8343 (4) 71(2)
C(25) 11598 (8) -1304 (3) 9169 (4) 85(2)
C(26) 11559(10) -2098 (3) 8306 (5) 107 (3)
C(27) 13030 (8) -1298(3) 8027 (4) 91 (2)
C(28) 6240 (6) 645 (2) 7893 (4) 58(2)
C(29) 5366 (6) 147 (3) 7868 (4) 76 (2)
C(30) 5741 (8) 1047 (3) 8456 (5) 114 (3)
C(31) 6135(7) 880 (3) 7074 (4) 92 (3)
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Datos cristalograficos de [Ni{CsH;N-2.6-(CH,S'Bu),}Cl,] tBuSNS-Ni

Anexo B

[A] and angles [deg] for tBuSNS-Ni.

Bond lengths

Table 3.
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Datos cristalograficos de [Ni{CsH;N-2.6-(CH,S'Bu),}Cl,] tBuSNS-Ni

Anexo B

82.10(13)
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Datos cristalograficos de [Ni{CsH3;N-2,6-( CH,S'Bu), }Cl,] tBuSNS-Ni

Anexo B
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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Datos cristalograficos de [Ni{CsH;N-2.6-(CH,S'Bu),}Cl,] tBuSNS-Ni

Anexo B

for tBuSNS-Ni.

(A”2 x 10"3)

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

Table 4.
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Anexo B Datos cristalograficos de [Ni{CsH3;N-2.6-(CH,S'Bu),}Cl,] tBuSNS-Ni

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A2 x 1073) for tBuSNS-Ni.

X y z U(eq)
H(3) 4566 844 4428 84
H(4) 6129 288 3873 101
H(5) 8572 513 3859 89
H(7A) 5322 1730 5665 69
H(7B) 4165 1734 4895 69
H(8A) 10079 1612 4018 64
H(8B) 10658 1080 4403 604
H(10A) 5218 2373 2808 112
H(10B) 5218 1891 3371 112
H(10C) 6590 2269 3456 112
H(11lR) 2759 2702 4198 132
H(11B) 2963 2131 3897 132
H(11C) 2705 2597 3299 132
H(12A) 6239 3210 3873 128
H(12B) 4749 3367 4160 128
H(12C) 4781 3266 3267 128
H(14R) 9272 731 5804 108
H(14B) 8960 1205 6335 108
H(14C) 9869 720 6706 108
H(15R) 13017 975 5729 108
H(15B) 11681 607 5417 108
H(15C) 12455 563 6291 108
H(16A) 12054 1264 7257 108
H(16B) 11132 1763 6959 108
H(16C) 12701 1670 6717 108
H(18) 7018 -1667 9202 95
H(19) 6467 -1127 10192 96
H(20) 7131 -255 10198 81
H(22A) 7592 -1434 7549 83
H(22B) 8531 -1803 816l 83
H(23AR) 9491 320 9390 69
H(23B) 7864 494 9447 69
H(25A) 10730 -1437 9355 127
H(25B) 11570 -927 9166 127
H(25C) 12470 -1421 9508 127
H(26A) 12399 -2243 8639 161
H(26B) 11567 -2211 7776 161
H(26C) 10662 -2215 8478 161l
H(27R) 13087 -924 8084 136
H(27B) 12967 -1389 7483 136
H(27C) 13901 -1455 8319 136
H(29A) 4355 214 7641 114
H(29B) 5394 14 8391 114
H(29C) 5787 -108 7556 114
H(30A) 4711 1128 8296 172
H(30B) 6320 1361 8448 172
H(30C) 5880 906 8978 172
H(31R) 6513 633 6733 138
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Anexo B Datos cristalograficos de [Ni{CsH3;N-2.6-(CH,S'Bu),}Cl,] tBuSNS-Ni

H(31B) 6708 1197 7098 138
H(31C) 5116 957 6874 138
O
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Anexo C Datos cristalograficos de [Ni{CsH3N-2.6-( CHgStBu)g}(iPrOH)Clg] tBuSNS-Ni-iPrOH

Table 1. Crystal data and structure refinement for tBuSNS-Ni-iPrOH.

Identification code tBuSNS-Ni-iPrOH

Empirical formula Cl18 H33 Cl2 N Ni O S2

Formula weight 473.18

Temperature 298 (2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P 21/n

Unit cell dimensions a = 13.6865(19) A alpha = 90 deg.
b =11.6090(16) A beta = 107.108(2) deg.
c = 15.346(2) A gamma = 90 deg.

Volume 2330.3(6) A"3

Z 4

Density (calculated) 1.349 Mg/m"3

Absorption coefficient 1.248 mm"-1

F(000) 1000

Crystal size 0.30 x 0.10 x 0.06 mm

Theta range for data collection 1.75 to 25.38 deg.

Index ranges -16<=h<=16, -13<=k<=14, -18<=1<=18
Reflections collected 18850

Independent reflections 4272 [R(int) = 0.0695]
Absorption correction Empirical

Max. and min. transmission 0.9355 and 0.7518

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 4272 / 1 / 240

Goodness-of-fit on F*2 0.810

Final R indices [I>2sigma (I)] Rl = 0.0348, wR2 = 0.0517

R indices (all data) Rl1 = 0.0618, wR2 = 0.0560
Largest diff. peak and hole 0.405 and -0.258 e.A"-3
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Anexo C Datos cristalograficos de [Ni{CsH3N-2.6-( CHgStBu)g}(iPrOH)Clg] tBuSNS-Ni-iPrOH

Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A2 x 1073) for tBuSNS-Ni-iPrOH. U(eq) is
defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X % z U(eq)
Ni 8886 (1) 8357 (1) 1105(1) 35(1)
Cl (1) 8516 (1) 9088 (1) 2444 (1) 47 (1)
Cl(2) 9472 (1) 7699 (1) -123 (1) 53 (1)
S(1) 9188 (1) 6594 (1) 2045 (1) 38(1)
S(2) 8173 (1) 9919 (1) -8(1) 42 (1)
N(1) 7455 (2) 7671 (2) 593 (1) 32(1)
C(2) 7137 (2) 6822 (2) 1041 (2) 36 (1)
C(3) 6181 (2) 6336 (3) 710 (2) 51 (1)
C(4) 5541 (2) 6724 (3) -104 (2) 59(1)
C(5) 5857 (2) 7593 (3) -562(2) 49 (1)
C(6) 6820 (2) 8051 (2) -199(2) 36(1)
C(7) 7849 (2) 6454 (2) 1942 (2) 41 (1)
C(8) 7222 (2) 8964 (2) =702 (2) 44 (1)
C(9) 9494 (2) 5203 (2) 1593 (2) 46 (1)
C(10) 8750 (2) 4914 (2) 672 (2) 59 (1)
C(11) 9500 (2) 4267 (3) 2299 (2) 70(1)
C(1l2) 10575(2) 5383 (3) 1525(2) 69 (1)
C(13) 7417 (2) 11078 (2) 305(2) 49 (1)
C(14) 8200 (2) 11727 (2) 1068 (2) 57(1)
C(15) 6547 (2) 10610 (3) 631 (2) 58(1)
C(16) 7011 (3) 11872 (3) -518(2) 76 (1)
0(1) 10307 (2) 9143 (2) 1564 (1) 58 (1)
C(17) 11146 (3) 10603 (3) 2628 (3) 109 (2)
C(18) 10983 (3) 9333 (3) 2463 (2) 61 (1)
C(19) 11943 (3) 8654 (3) 2608 (2) 96 (1)
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Anexo C Datos cristalograficos de [Ni{CsH3N-2.6-( CHgStBu)g}(iPrOH)Clg] tBuSNS-Ni-iPrOH

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for tBuSNS-Ni-iPrOH.
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Datos cristalograficos de [Ni{CsH3;N-2.6-( CsttBu)z}(iPrOH)Clz] tBuSNS-Ni-iPrOH

Anexo C
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Datos cristalograficos de [Ni{CsH3N-2.6-( CsttBu)z}(iPrOH)Clz] tBuSNS-Ni-iPrOH

Anexo C
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Datos cristalograficos de [Ni{CsH3N-2.6-( CsttBu)z}(iPrOH)Clz] tBuSNS-Ni-iPrOH

Anexo C
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

for

(A"2 x 1073)
The anisotropic displacement factor exponent takes the

Anisotropic displacement parameters

tBuSNS-Ni-1iPrOH.
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Anexo C Datos cristalograficos de [Ni{CsH3N-2.6-( CHgStBu)g}(iPrOH)Clg] tBuSNS-Ni-iPrOH

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for tBuSNS-Ni-iPrOH.

X y z U(eq)
H(3 5972 5755 1033 6l
H(4 4896 6399 -343 71
H(5 5428 7869 -1110 59
H(7 7709 5655 2045 49
H(7 7701 6908 2418 49
H(8 6649 9425 -1052 53
H(8 7511 8585 -1133 53
H(1 8723 5541 258 88
H(1 8083 4789 739 88
H(1 8974 4229 436 88
H ( 8822 4171 2347 105
H ( 9953 4491 2880 105
H( 9731 3554 2111 105
H( 10817 4679 1332 103
H( 11021 5602 2110 103
H( 10568 5979 1090 103
H( 7882 12391 1240 85
H( 8762 11967 855 85
H( 8448 11230 1586 85
H ( 6812 10062 1111 87
H ( 6053 10240 132 87
H ( 6226 11232 855 87
H ( 6646 12502 -354 114
H ( 6560 11447 -1010 114
H ( 7573 12166 -705 114
H ( 10650 (20) 9150 (30) 1202 (17) 70
H ( 11474 10916 2207 164
H ( 11569 10730 3241 164
H ( 10498 10975 2542 164
H( 10570 (20) 9080 (20) 2868 (19) 73
H( 11775 7858 2474 143
H( 12354 8729 3231 143
H( 12316 8938 2212 143
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Anexo D Datos cristalograficos de [Ni{CsH3N-2.6-(CH,S'Bu),} Cl(u-Cl1)], iBuSNS-Ni

Table 1. Crystal data and structure refinement for iBuSNS-Ni.
Identification code iBuSNS-Ni

Empirical formula C32 H54 C18 N2 Ni2 S4
Formula weight 996.03

Temperature 298 (2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group C 2/c

Unit cell dimensions = 25.895(3) A alpha = 90 deg.
= 13.6044(18) A beta = 129.931(2) deg.
A

c = 16.785(2) gamma = 90 deg.

[o}
|

Volume 4534.3(10) A3

Z 4

Density (calculated) 1.459 Mg/m"3

Absorption coefficient 1.511 mm"-1

F(000) 2064

Crystal size 0.262 x 0.072 x 0.062 mm

Theta range for data collection 1.81 to 25.36 deg.

Index ranges -31<=h<=28, -16<=k<=16, -20<=1<=20
Reflections collected 18273

Independent reflections 4156 [R(int) = 0.0557]
Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.9106 and 0.8745

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 4156 / 19 / 236

Goodness-of-fit on F*2 1.018

Final R indices [I>2sigma (I)] R1 = 0.0441, wR2 = 0.0993

R indices (all data) Rl = 0.0736, wR2 = 0.1127
Largest diff. peak and hole 0.430 and -0.385 e.A"-3
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Anexo D Datos cristalograficos de [Ni{CsH3N-2.6-(CH,S'Bu),} Cl(u-Cl1)], iBuSNS-Ni

Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A2 x 1073) for iBuSNS-Ni. U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X % z U(eq)
Ni (1) 4108 (1) 4791 (1) 4320 (1) 49 (1)
Cl(1) 4930 (1) 4322 (1) 4149 (1) 56 (1)
Cl(2) 3250(1) 3846 (1) 2829 (1) 58(1)
S(1) 3634 (1) 6238 (1) 3158(1) 58(1)
S(2) 4394 (1) 3547 (1) 5594 (1) 62 (1)
N(1) 3478 (2) 5274 (2) 4595 (2) 52 (1)
C(2) 2978 (2) 5920 (3) 3937 (3) 56(1)
C(3) 2590 (2) 6319 (4) 4141 (4) 72 (1)
C(4) 2702 (3) 6046 (4) 5029 (5) 84 (2)
C(5) 3203 (3) 5385 (4) 5697 (4) 75(1)
C(6) 3587 (2) 5007 (3) 5462 (3) 57(1)
C(7) 2864 (2) 6135 (3) 2956 (3) 63 (1)
C(8) 3981 (2) 7342 (3) 3938 (3) 61 (1)
C(9) 3551 (2) 8265 (3) 3426 (4) 74 (1)
C(10) 3913 (3) 9122 (4) 4191 (5) 112 (2)
C(11) 3389 (3) 8514 (4) 2416 (4) 101 (2)
C(12) 4164 (2) 4323 (4) 6186 (3) 67 (1)
C(13) 3713 (2) 2650 (4) 4953 (3) 73(1)
C(14) 3820 (3) 1832 (4) 5650 (4) 90 (2)
C(15) 4434 (4) 1225 (5) 6065 (5) 134 (3)
C(16) 3185 (3) 1223 (5) 5057 (5) 118 (2)
C(17) 5736 (3) 7784 (5) 7357 (5) 130 (3)
Cl(3) 5963 (4) 8147 (9) 8512 (5) 162 (3)
Cl(4) 5755 (7) 8704 (8) 6730 (8) 177 (3)
Cl (3B) 5952 (7) 7744 (16) 8517 (8) 181 (5)
Cl(4B) 5765(11) 8963 (14) 7038 (19) 277 (10)
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Datos cristalograficos de [Ni{CsH;N-2.6-(CH,S'Bu), ! Cl(u-Cl)], iBuSNS-Ni

Anexo D

[A] and angles [deg] for iBuSNS-Ni.

Bond lengths

Table 3.
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N(1)-Ni(1)-Cl(2)

174.26

N(1)-Ni(1)-Cl(1)

Cl(2)-Ni(1)-Cl(1)
N(1)-Ni(l)-S(2)

Cl(2)-Ni(1)-S(2)

Cl(1)-Ni(1l)-S(2)

N(1)-Ni(1l)-Cl(1l)#1

174.39

Cl(2)-Ni(1l)-Cl(1)#1
Cl(1)-Ni(1l)-Cl(1l)#1
S(2)-Ni(1l)-Cl(1)#1

N(1)-Ni(1l)-S(1)

Cl(2)-Ni(1)-S(1)
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n
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Datos cristalograficos de [Ni{CsH3;N-2,6-( CH,S'Bu), } Cl(u-CD)], iBuSNS-Ni

Anexo D

e o

— — — — — — e — e e e e e e = = = = = — — — ~— —

OAN~OVOANTOMOWVWNWOWMWOWITNNMLO LW AW
OO AL NDODNNO A~ MO MOWLW T NONONO
N NN ANA AT AN AN A" " A0 A A 4O A M A A
L B B T A e e e A T e A A e e P A e s M e A A M M
— m

~—_~a— T~

—_ —~ WO M =

—_— —_— ~ O ~~N A A A A~
o~~~ ~ ~ ~ ~ NN ~ ~0 1O N~~~ —0 - 0
-~ MmO AAAATA 0N OO I O I
HoH — — = — — — — — — — — DU ~—-— 1l 1 1 71 ~71 ~
ZZ20000D0000DLVLLLLLMLL T T Ol ~—~—~~I ~>
T T e e T e B B T €O TS LS LS L B
))))))))))))) AN ~N A A A A~ A~
A A N NN OWWOWOMSNW——0)H —~—~——0—0
((((((((((((( CC((CCCC_C_
220000 0DOLVDOLDLDLDLDOD L TODO T~ o~
ol ~~1 o~~~ —~Mm -mMm
))))))))))))) H A~ AT MMM
O N A AN AN A AN A 0O A A A~ ——
((((((((((((((((((((( — — o~
VDouozz0D0D0Luzz0D0LDL0LLLLLLLLLLOLDO

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x+1,-y+1,-z+1
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Datos cristalograficos de [Ni{CsH3;N-2,6-( CH,S'Bu), } Cl(u-CD)], iBuSNS-Ni

Anexo D

for iBuSNS-Ni.

(A”2 x 10"3)

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

Table 4.
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Anexo D Datos cristalograficos de [Ni{CsH3N-2.6-(CH,S'Bu),} Cl(u-Cl1)], iBuSNS-Ni

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A2 x 1073) for iBuSNS-Ni.

X y z U(eq)
H(3) 2254 6771 3685 86
H(4) 2440 6309 5176 101
H(5) 3282 5193 6299 90
H(7A) 2615 6745 2661 76
H(7B) 2591 5616 2458 76
H(8A) 4057 7223 4576 73
H(8B) 4416 7466 4125 73
H(9) 3126 8152 3286 88
H(10A) 3643 9705 3880 168
H(10B) 4340 9229 4360 168
H(10C) 3983 8969 4812 168
H(11lR) 3157 7973 1943 151
H(11B) 3799 8642 2536 151
H(11C) 3108 9088 2122 151
H(12AR) 4050 3909 6525 80
H(12B) 4553 4712 6721 80
H(13AR) 3298 2988 4673 87
H(13B) 3660 2366 4374 87
H(14) 3889 2130 6243 108
H(15R) 4825 1640 6448 201
H(15B) 4380 928 5497 201
H(15C) 4489 722 6514 201
H(16A) 2811 1639 4818 177
H(16B) 3234 724 5505 177
H(16C) 3108 921 4472 177
H(17R) 6038 7270 7478 155
H(17B) 5284 7513 6927 155
H(17C) 5285 7540 6850 155
H(17D) 6031 7368 7347 155
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Anexo D Datos cristalograficos de [Ni{CsH3N-2.6-(CH,S'Bu),} Cl(u-Cl1)], iBuSNS-Ni
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