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CAPITULO 1
INTRODUCCION




1.1 Introduccién

Las reacciones de acoplamiento cruzado mediadas por metales de transicion han
revolucionado la sintesis en quimica organica. Estas reacciones hacen posible la
creacion de enlaces C-C, habiéndose tornado en procesos primordiales en la
sintesis de una gran variedad de productos de interés farmacéutico. Entre las
reacciones de acoplamiento cruzado C-C méas importantes se encuentran la
reaccion de Suzuki-Miyaura, Mirozoki-Heck, Stille, Neigishi, Sonogashira y Tsuji-
Trost.

Dichas reacciones se llevan a cabo mediante un proceso de catélisis
homogénea, es decir, el catalizador y el sustrato se encuentran en la misma fase.
Por lo tanto, el disefio y el empleo de catalizadores altamente eficientes, estables
y facilmente recuperables resulta necesario para el desarrollo y mejoramiento de

las reacciones de acoplamiento cruzado.

Una parte fundamental en el disefio de un catalizador es el ligante ya que, a
través de ellos, se pueden modular los efectos estéricos y electronicos del mismo.
En este contexto, sélo en afios recientes los ligantes azufrados han demostrado
ser adecuados para la modulacion de estas propiedades a través de la eleccion
adecuada de sus sustituyentes, siendo esto particularmente cierto para el caso de
los bencentiolatos fluorados, lo cual se puede reflejar en el desempefio de esas

especies en un proceso catalitico determinado.

Debido a ello, en el presente trabajo se realiz6 la sintesis y caracterizacion de
una serie de ligantes tioéster derivados de bencentiolatos fluorados, asi como
compuestos no simétricos tipo pinza SCS! con los mismos sustituyentes, que se
emplean en conjunto con diversos derivados de Pd(Il) con el fin de determinar el
efecto de cada ligante en procesos de catalisis asistida en la reaccién de

acoplamiento cruzado C-C tipo Suzuki-Miyaura.




CAPITULO 2
ANTECEDENTES




2.1 Catalisis Homogénea

La catalisis homogénea ha tenido un impacto continuo y creciente en el
mejoramiento y desarrollo de procesos a nivel ciencia bésica e industriales. Este
desarrollo se ha dado de la mano de los constantes y reciente avances en el area

de la quimica organometalica.

Es importante mencionar que ademas de la catalisis homogénea existen otros
tipos de catdlisis: heterogénea, biocatalisis, electrocatalisis y fotocatélisis'. En el
caso de la catdlisis homogénea tanto el sustrato como el catalizador se
encuentran en la misma fase, mientras que para la heterogénea se encuentran en
fases diferentes. Entre las ventajas que posee la catdlisis homogénea frente a la

heterogénea se encuentran las siguientes:

Tabla 2.1.1 Catalisis Homogénea y Heterogénea

Catalisis homogénea Catalisis heterogénea

Actividad
(relativa al metal Alta Variable
contenido)
Condiciones de Rigurosas
reaccion Suaves
Selectividad Alta Variable
Tiempo de vida del Variable Extensa
catalizador
Sensibilidad hacia Baja Alta
envenenamiento del
catalizador
Problemas de difusién Ninguno Pueden ser importantes
Reciclaje del Costoso No necesario
catalizador
Variabilidad de Posible Imposible

propiedades estéricas
y electrdénicas del
catalizador

! Beller, M.,Chemie Ingenieur Technik ,2006, 78, 1061.
2 Hermann,W. A., Cornils, B., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1048.
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En la tabla anterior se puede observar que en la catélisis homogénea se tiene la
posibilidad de disefiar y sintetizar catalizadores donde sus caracteristicas estéricas
y electronicas sean variables de manera en que se pueda mejorar su actividad
catalitica. De la misma manera es necesario que dichos compuestos sean
facilmente separables de forma que los costos de separacion sean los minimos y
el catalizador se puede reciclar, y por lo tanto volverse a emplear.

El uso de catalizadores obedece a la necesidad de realizar procesos de sintesis
gue requieran de menor gasto de energia. La funcién de un catalizador reside en
disminuir la energia de activaciéon de la reaccion en la cual interviene sin sufrir
cambios de estructura al término de dicha reaccion. El empleo de catalizadores se
ha popularizado hoy en dia ya que reducen costos de produccion y su uso forma
parte de los principios establecidos por la quimica verde®.

Actualmente, entre las aplicaciones mas relevantes de la catalisis homogénea

se encuentran las reacciones de acoplamiento cruzado C-C.

2.2 Reacciones de acoplamiento cruzado C-C

Las reacciones de acoplamiento cruzado C-C han adquirido gran importancia en
guimica organica. Debido a esto, los descubridores de algunos de estos procesos
fueron galardonados con el premio nobel de Quimica (Richard Heck, Ei-ichi
Negishi y Akira Suzuki en el 2010%).

Entre las reacciones de acoplamiento cruzado C-C mas importantes se
encuentran: Suzuki-Miyura, Mirozoki-Heck, Sonogashira, Stille, Negishi y Tsuiji-
Trost®. Estas reacciones emplearon sales de paladio convencionales como PdCl,
y [Pd(CH,COO),] como catalizadores. Posteriormente, se sintetizaron
catalizadores que incluyeran en su estructura un ligante organico con Pd(ll) como

centro metélico de forma que el ligante permitiera variar las propiedades

* Anastas, P. T., Warner, J. C. Green Chemistry: Theory and Practice, Oxford University Press:
New York, 1998, 30.
* Colacot, T. J., Snieckus V., Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 5062.
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electronicas y estéricas del catalizador. La combinacion de Pd(ll) con estos
nuevos ligantes ha hecho posible otras reacciones de acoplamiento cruzado de
alta relevancia industrial como los acoplamientos C-N y C-S.

A continuacion se muestra un esquema de las reacciones de acoplamiento

cruzado mas comunes:

SR’
| AN
V&~
R
Tioesterificacion
RI
|\\ A
Rl
=
B(OH); SR',—SR', N
X N R' |/
=
| , L . =z R
R R Stille
X
Suzuki-Miyaura
» R
_CH H3C
w ST W M= |
N
' N
A [K3Fe(CN)g] HNR', |
|/ 7 R//
R -
Mirozoki-Heck Sonogashira
CN NR'
N 5
V&~
S R//
Cianacion Buchwald-Hartwig

Figura 2.2.1 Reacciones de acoplamiento cruzado C-C, C-N y C-S




2.3 Reaccién de Suzuki-Miyaura

La reacci6on de acoplamiento cruzado C-C tipo Suzuki-Miyaura® logra el
acoplamiento de un acido aril o vinil borénico, ésteres de &cidos bordnicos o
alquilboranos con halogenuros arilicos u olefinicos o triflatos, empleando paladio
como catalizador (Figura 2.3.1). En esta reaccidbn se obtienen olefinas
conjugadas, estirenos y bifenilos’ ; ademas es altamente selectiva para enlaces
carbono-halégeno®. Esta reaccién presenta una serie de ventajas, entre ellas,
gue los reactivos organobordnicos son de baja toxicidad, estables al aire y al
agua, por lo tanto su almacenaje y su manipulacion es sencilla; asi como las
condiciones suaves requeridas para la reaccion y la facilidad de retirar los

subproductos.

2 eq. K2C03

B(OH), Br 3% mol Pd(PPha),

Figura 2.3.1 Reaccién Suzuki Miyaura

® Miyaura, N., Suzuki, A., Chem. Rev. 1995, 95, 245.

" Suzuki A., Diedeich, F., Stang, P.J., In Metal-catalyzed Cross-coupling Reactions, Eds. Wiley-
VHC, New York, 1998, 49.

® Solano- Prado, M. A., Estudiante-Negrete, F., Morales-Morales,D.; Polyhedron, 2010,29,592.
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El ciclo catalitico de la reaccion de Suzuki- Miyaura se puede representar

con el siguiente esquema:
Pd(Il)

Reduccion

Ar-X
Ar-Ar' Pd(0)
Eliminacion Red@ \ Adicion oxidativa

Ar-Pd(Il)-Ar Ar-Pd(l1)-X

o NaOH
B(OH),

Transmetalacion Sustitucién
Ar-Pd(11)-OH X=Br. Cl. |
NaX T

OH

]
Ar—B—OH

OH

NaOH

Ar-B(OH),

Figura 2.3.2 Ciclo Catalitico de la reaccién Suzuki-Miyaura

En la reaccién de acoplamiento cruzado C-C tipo Suzuki Miyura se han
probado distintas bases organicas e inorganicas, una variedad de disolventes
(MeOH, Dioxano, THF, tolueno, DMF), asi como catalizadores y diferentes
tiempos de reaccion que varian de minutos hasta dias. Todas estas variables

dependen fuertemente del sustrato empleado.

Por otro lado, los reactivos electrofilos utilizados en las reacciones de
acoplamiento son los halogenuros o triflatos de arilo, en estos casos se ha

observado que la reactividad decrece en el siguiente orden: CI<Br<I; en el caso




del F la energia de activacion es muy alta por lo cual no se considera para estas
reacciones. Por otro lado, los ioduros resultan muy faciles de activar, pero a
menudo presentan multiacloplamientos, por lo cual los bromuros de arilo son la

opcion empleada debido a su costo, disponibilidad y eficiencia en la reaccion.

Por todo lo anterior las reacciones de acoplamiento cruzado C-C tipo Suzuki-
Miyaura han adquirido gran importancia como herramientas fundamentales en la

industria farmacéutica y de productos naturales *°.

2.4 Ligantes con azufre

Los complejos que contienen azufre no han sido ampliamente utilizados en
catélisis debido en parte a que se asumia que el azufre envenenaba el
catalizador, ya que forma un enlace M-S muy fuerte que impide continuar un ciclo
catalitico. Sin embargo, se han obtenido complejos metalicos con azufre en su
estructura capaces de llevar a cabo de manera eficiente procesos cataliticos como

la reaccion de Mirozoki-Heck, e hidroformilacion, etc!,

Los ligantes azufrados estéricamente impedidos han tenido un papel
preponderante en las ultimas dos décadas debido a la importancia de algunos de
sus derivados con biometales como modelos de algunos sitios activos de
metaloproteinas®. Entre los compuestos azufrados de eleccién se encuentran los
bencetiolatos fluorados que han adquirido gran importancia debido a sus
caracteristicas estructurales que permiten estabilizar geometrias y estados de
oxidacion inusuales, asi como promover la presencia y formacion de interacciones

intra e intermoleculares.*®

®Kotha, S., Lahiri, K., Kashinath, D., Tetrahedron, 2002, 48, 9633.

1 Vease a) Bayon, J. C., Claver, C.. Masdeu-Bultd, A. M., Coord. Chem. Rev., 1999, 193, 73; b)
Dilworth, J.R., Morales, D., Zheng, Y., J. Chem. Soc. Dalton Trans. 2000, 3007; c) Bergbreiter,
D.E., Osburn, P.L., Liu, Y. S., J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 9531: d) Gruber, A. S., Zim, D.,
Ebelling, G., Monteiro, A. L., Dupont, J., Org. Lett. 2000,2, 1287; e) Morales-Morales, D., Redon,
R., Zheng, R., Dilworth, J.R., Inorg. Chim. Acta, 2002, 328, 39.

'2 Dilworth, J.R., Hu, J., Adv. Inorg. Chem., 1994, 40, 411.

13 ) Torrens, H., Coord. Chem. Rev, 2000, 196, 331; b) Morales-Morales, D., Zheng, Y., Dilworth,
J.R., Redon, R., Torrens, H., Inorg. Chim. Acta, 2001, 37, 314.
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Los &tomos de fluor afiadidos a la estructura de los ligantes son una poderosa
herramienta en la modulacion de sus propiedades quimicas y fisicas, que pueden
ser modificadas, de tal manera que sus caracteristicas estéricas y electrOnicas
pueden ser reguladas cambiando la sustitucion de los atomos de flGor en el anillo
aromatico™ (Figura 2.4.1). El efecto inductivo de los atomos de flGor del ligante y
el impedimento estérico permiten que se formen enlaces M-S mas débiles que en
los ligantes no fluorados®™, de tal forma que estos ligantes pueden ser adecuados
para su uso en las reacciones cataliticas antes mencionadas. De igual forma estos
compuestos han demostrado tener estabilidad térmica, resistencia a la oxidacion y

a los medios acidos™.

(@ (b)
Figura 2.4.1 Ligantes fluorados

2.5 Compuestos tipo pinza

Fueron reportados por primera vez por Moulton y Shaw'’ en 1976 y a lo largo de
los afios. El continuo desarrollo de la quimica de estos compuestos ha revelado
una amplia variedad de aplicaciones como sensores quimicos®®, catalizadores
en la activacion de enlaces muy fuertes'®, en la construccion de dendrimeros® y

en la sintesis de complejos de interés farmacéutico?’. Tienen una estructura que

" a) Guerra-Garcia, J.J., Catélisis asistida por ligantes tipo pinza S-S-S derivados del 2,5-bis

(clorocarbonil) tiofeno: el caso de la reaccion de Suzuki-Miyaura, tesis de licenciatura, 2010. b)
Conelly-Espinoza, P.E., Estudio de la reactividad de ligantes tioéter fluorados del tipo [CgHj4-1-
(CH=CH,)-4-(CH,SR)] frente a derivados de metales del grupo del platino y su aplicaciéon en
reacciones de acoplamiento cruzado, tesis Maestria en Ciencias Quimicas, 2011.

© Felk, U., van Eldik, R., Organometallics, 2000, 19, 3535.

'® Ghosh C.K., Hoyano, J.K., Krentz R., Graham W. A.G., J. Am. Chem. Soc., 1989, 111, 5480.

" Moulton, C.J.;Shaw, B.L. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1976,1020

'8 Albrecht, M,: Lutz,M; Spek, A.L, van Koten, G., Nature, 2000, 406, 970

'% Serrano-Becerra, J.M.;Morales-Morales, D., Curr. Org. Synth., 2009, 6, 169

% Davies, P. J., Grove, D.M., van Koten, G., Organometallics, 1997, 16, 800

# Tulloch, A.A.D., Danopoulos, A.A., Winston, S., Keinhenz, S., Eastham, G.J., J. Chem. Soc.,
Dalton Trans., 2000, 4499
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puede ser aromatica o alifatica (Figura 2.5.1) en la cual existe un &tomo donador
(D) central con carga negativa, monoaniénico en caso de ser carbono (el caso
mas frecuente), o N con un par de electrones libres, que es capaz de formar un
enlace o con el centro metdlico. EI aomo donador tiene dos cadenas
posicionadas en conformacién trans, generalmente alifaticas, con un grupo
donador que se une dativamente al metal formando una pinza que sujeta al
metal en sus brazos. Este efecto quelato se debe a la formacién de dos
metalociclos de cinco o seis &tomos. Hoy en dia los ligantes tipo pinza se han
modificado para incluir una gran cantidad de grupos donadores. De igual forma
se pueden modificar estas especies para ser ancladas a soportes sélidos?,
funcionalizarlas para obtener estructuras dendriméricas e incluir motivos quirales
gue hacen posible la sintesis de sistemas enantioméricamente puros, empleados
en sintesis asimétrica y catdlisis enatioselectiva®®. Las estructuras aromaticas y
alifaticas permiten geometrias muy variadas e incluso ambientes atipicos para el
atomo metélico central®*, haciendo posible estados de oxidacién poco
comunes®. Asimismo, la adicién de metales en la cavidad de los ligantes ofrece

una quimica diversa de acuerdo con el metal seleccionado.

e &

\ /D—I\‘/IXan D—I\I/IXan
E &E

Figura 2.5.1 Estructura general de los compuestos tipo pinza

Estos compuestos se han empleado de manera exitosa en reacciones de
acoplamiento cruzado C-C como Suzuki-Miyaura, Stille, Negishi, Mirozoki-Heck,

Sonogashira y Tsuji-Trost.

22 \Weck, M., Polym. Int. 2007,56, 453.

3 Motoyama, Y., Nishiyama, Y., Synlett, 2003, 1883.

** pelczar, E.M., Emerge, T.J., Krogh-Jespersen, K., Goldman, A.S., Organometallics. 2008, 27,
5759.

% Doherty, S., Knight, J.G., Rath, R.K., Clegg, W., Harrington, W., Newmann, C.R., Campbell R.,
Amin, H., Organometallics, 2005, 24, 2633.
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densidad electronicay la con el metal
fuerza de enlace conel Sitios para contraaniones
metal o ligantes de anclaje

Figura 2.5.2 Estructura y partes de un compuesto tipo pinza

La naturaleza de los atomos E y D confieren su denominacion a los
compuestos, por ejemplo, en el caso donde D=C y E=S, se les llama compuesto

tipo pinza SCS.

Para el grupo D se tiene generalmente atomos de carbono o nitrdgeno, en la
posicion orto se tienen varias substituciones como podrian ser grupos OH, CHR,
CH,. CH,0, C=0(NR), entre otros; para Y se tiene H, grupos electrodonadores o
grupos electroatractores y como M se tiene de manera comun Ni, Pd, Pt, Rh, Ir
Fe y Ru, aunque hoy en dia se conocen compuestos tipo pinza para la mayoria

de los metales de transicion.

Por estas razones, hoy en dia los ligantes y compuestos tipo pinza de varios
elementos son conocidos y estudiados, sobre todo aquéllos simétricos, por su
sencilla elaboracion®. Sin embargo, el nimero de complejos con ligantes no

simétricos es limitado en comparacion a sus analogos simétricos. Esto se debe

% Naghipour, A., Ghasem, Z.H., Morales-Morales, D., Serrano-Becerra, J.M., Jensen, C.M.,

Polyhedron, 2008, 27, 1947.
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en parte a que su sintesis es laboriosa y requiere de una serie de pasos de
sintesis para introducir los distintos grupos o donadores. Asimismo, los
complejos con ligantes no-simétricos han demostrado mayor reactividad y
propiedades como la hemilabilidad.?’

2.6 Ligantes tipo pinza SCS

Los compuestos tipo pinza SCS que contienen Pd(Il) como centro metélico han
demostrado ser Utiles como catalizadores en reacciones de acoplamiento
cruzado C-C?. Fueron sintetizados y su quimica estudiada en 1980 por Shaw y
colaboradores®, y han sido utilizados por Reinhoudt y colaboradores en la

sintesis de metalodendrimeros®.

Por otro lado D.E. Berbreiter y colaboradores llevaron a cabo la sintesis en
altos rendimientos de compuesto tipo pinza SCS simétricos [CeHz-4-Y-2,6-
(CH2SPh),J*! y se evalu6 su actividad catalitica en la reaccion de Mirozoki-Heck.
Estos catalizadores pueden ser reciclados y soportados a través del sustituyente
y por su robustez empleados para su uso en catalisis heterogénea. De igual
forma, Dupont reporta alta actividad catalitica en la reaccion del compuesto
[Pd{CsH3-2,6-(CH,S'Bu)2}CI]*? en acoplamientos tipo Heck. (Figura 2.6.1)

SPh S'Bu
Y Pd-Cl Pd-Cl
SPh S'Bu

Y=AcNH, BnO, CH30(CH2CH20)nCH2CH20

Figura 2.6.1 Compuestos pinzatipo SCS con Pd

" Serrano-Becerrra, J.M., Hernandez-Ortega, S., Morales-Morales, D., Inorg. Chim. Acta, 2010,

363, 1306.

8 ) Bergbreiter, D.E., Osburn, P.L., Liu, Y.S., J. Am. Chem. Soc.,1999,121, 9531 b) Orgo, S.,
Takebe, Y., Uehara, V, Yamazaki, T., Nakai, H. , Watanabe, Y., Fukuzumi, S., Organometallics,
2006, 25, 331.

 Errington J., Mc Donald W.S., Shaw B. L., J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1980, 2312.

% Huck W.T. S., van Veggel, F.C.J.M., Kropman B. L., Blank D. M. A., Keim E.G., Smithers
M.M.A.,Reinhoudt D.M., J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 8293.

% Bergbreiter, D.E.. Osburn, P.L., Liu, Y. S., J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 9531.

% Gruber, A.S., Zim, D., Ebeling, G., Monteiro, A.L., Dupont, J., Org. Lett. 2000, 2, 1287.
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Recientemente se sintetizaron una serie de compuestos tipo pinza SCS
simétricos con anillos arométicos fluorados como sustituyentes en S que
mostraron ser cataliticamente activos empleando microondas y calentamiento
térmico *3. Como en cualquier otro compuesto tipo pinza, con la estructura del
ligante se puede variar las propiedades electrénicas y estéricas de dicho
compuesto. Torrens y colaboradores han estudiado la influencia del nimero de
atomos de flior como sustituyentes en un anillo aromatico unido al atomo de

azufre (Figura 2.6.2).

[(CH3CN),PdCly] [(CH3CN),PdCly]
- 5 No hay reaccion
2 AgBF, 2 AgBF,
m-STPA—S. . CHiCN, reflujoah s> Sspf  CHCN, reflujo,4 h
Cl
Rf:C6H4F-2, C6H4F-3, Rf= CGFS, C6HF4

CoHaF-4, CgHa(CF3)F-2,
CoHa(CF2)F-3, CoHa(CF2)F-4

Figura 2.6.2 Sintesis de compuesto pinzatipo SCS con Pd

A patrtir de las sintesis realizadas se puede observar que los ligantes pinza SCS
pueden ser preparados con sustituyentes aromaticos fluorados. Sin embargo, solo
para aquéllos con un atomo de fldor en el anillo o bien con el sustituyente CF; fue
posible llevar a cabo la metalacion con Pd(ll). Mientras que cuando se tiene un
numero mayor de atomos de fldor en el anillo la coordinacién del S con el Pd se
vuelve muy débil lo que impide la metalacion®. Por lo tanto resulta interesante
sintetizar los analogos no-simétricos de estos compuestos con el proposito de
observar si es posible la metalacién variando las propiedades electronicas de los

sustituyentes.

% Curran, D.P., Fischer, K. , Moura-Letts, G. , Synlett, 2004, 8, 1379
% Cervantes, R., Castillejos, S., Loeb, S. J., Ortiz-Frade, L., Tiburcio, J., Torrens, H., Eur. J. Inorg.
Chem., 2006, 1076
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CAPITULO 3
OBJETIVOS E HIPOTESIS




3.1 Objetivos

e Sintetizar y caracterizar la serie de ligantes tioéster [C4Hg-1-(CH.CI)-3-
{CO(SR)}] con estructura general:

Q.

Cl SR

NS

~ () ™ ~

Figura 3.1.1 Ligantes tioéster

e Sintetizar y caracterizar dos ligantes tipo pinza no-simétricos con estructura

L L

general:

SR gRr
F F
F F
R=< - R'=< .
F F
\“ J \ y,
(1) (7)

Figura 3.1.2 Ligantes pinza tioéster
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e Sintetizar una serie de compuestos de coordinacion de Pd (Il) con los

ligantes tioéster sintetizados con la estructura general:

Cl
R
S. ,CIO
Pd .
ocCl” 3
R

Cl

Figura 3.1.3 Compuestos con Pd(ll) de ligantes con azufre

e Explorar la reactividad de los ligante no-simétricos tipo pinza SCS*. Frente

a diversas materias primas de Pd(ll).

O O
Cl

R'S—Pd—SR R'S— Pd—SR
4 |
Cl Cl
Figura 3.1.4 Compuesto con Pd(ll) de ligantes pinza no-simétricos

e Llevar acabo la catalisis asistida por los ligantes tioéster con PdCl, en la

reaccion de acoplamiento cruzado C-C tipo Suzuki-Miyaura.
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3.2 Hipobtesis

Los ligantes tioéster podran ser sintetizados a partir de cloruro de 3-
clorometil benzoilo y los correspondientes bencentiolatos fluorados de

plomo a través de reacciones de metatesis.

Los ligantes sintetizados promoveran la  actividad catalitica de los
compuestos de Pd(Il) en la reaccién de acoplamiento cruzado C-C tipo
Suzuki-Miyaura, y este variarA debido al efecto de los diferentes

sustituyentes fluorados.

Se observara una tendencia en el porcentaje de conversion en la reaccion
de acoplamiento Suzuki-Miyaura de acuerdo con el parametro de Hammett
donde los bromobencenos con sustituyentes mas electroatractores tendran

mayor porcentaje de conversion.
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CAPITULO 4
PARTE EXPERIMENTAL




4.1 Reactivos e instrumentacion

En el presente capitulo se describiran los reactivos e instrumentos utilizados en la
sintesis y caracterizacion de los compuestos.

Los disolventes utilizados (acetonitrilo, etanol, tolueno, diclorometano, N,N-
dimetilformamida) para las reacciones de sintesis de los ligantes, asi como para la
recristalizacion y las pruebas cataliticas, fueron adquiridos de J.Baker® vy
Analytika®. Los disolventes deuterados empleados (CDCls, Acetona-ds y DMSO-
de) fueron marca Aldrich®. EIl cloruro de 3-clorometilbenzoilo fue adquirido de
Aldrich®. Los reactivos empleados en la evaluacién catalitica de las reacciones de
Suzuki-Miyaura (Na,COs;, K,COs;, Li,COsz; DIPEA, EtsN, acido fenilboroénico,
bromobenceno, 4-clorobromobenceno, 4-nitrobromobenceno, 4-bromoanilina, 4-
bromotolueno, 4-bromofenol, 4-bromoacetonitrilo, 4-bromoanisol, 4-

bromoacetofenona, 4-bromoaldehido) fueron adquiridos de Aldrich® y Fluka®.

Las sales de plomo de los bencentiolatos fueron sintetizados de acuerdo a la

literatura.

Las reacciones de sintesis de ligantes se realizaron en atmdsfera abierta.

Los puntos de fusion se determinaron empleando un equipo para tubos capilares
MEL-TEMP, con un termOmetro marca Brannan de inmersion total de -10°C a
400°C y se reportan sin correccion.

La Espectrometria de Masas FAB" se realizé en un equipo JEOL JMS-SX 1022,
Los espectros de Infrarrojo fueron obtenidos en un espectrofotdmetro IR Brucker
Tensor 27 en pastilla de KBr.

Los experimentos de Resonancia Magnética Nuclear se realizaron en un equipo
Bruker Advance a 300 MHz para *H, 282.74 MHz para *°F y 75 MHz para “*C{*H}.
Los estudios de Andlisis Elemental se realizaron en un analizador elemental
External Analytical Inc. CE 440.

Los experimentos de Difraccion de Rayos X se realizaron en un equipo Bruker
SMART APEX.

Los analisis de Cromatografia de Gases acoplado a Espectrometria de Masas de

las muestras de catdlisis se llevaron acabo en un equipo Agilent GC-MS 5975C.
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4.2 Sintesis de ligantes tioéster
4.2.1 Sintesis de ligantes [C4Hs-1-(CH,CI)-3-{CO(SR)}]

Todos los ligantes de este tipo se sintetizaron utilizando el

O mismo procedimiento. De manera representativa se presenta la

Cl SR sintesis del ligante [CgH4-1-(CH,CI)-3-{CO(SCsFs)}] (7): En un
matraz Erlenmeyer se pusieron 0.500 g (0.826 mmol) de [Pb(SCesFs):]. Se
agregaron 30 mL de acetonitrilo y finalmente se afiadié 0.24 mL (1.652 mmol) de
cloruro de 3-clorometilbenzoilo. La mezcla de reaccidn resultante se puso en
agitacion a temperatura ambiente por 5 horas. Al cabo de este tiempo, se filtr6 al
vacio a través de Celita® para eliminar el PbCl, formado. Esta disolucion se
concentrd bajo vacio con un rotavapor, obteniéndose un aceite de color amarillo
tenue, al cual se le afadidé etanol para precipitar el ligante, producto que fue
fillrado nuevamente al vacio para dar lugar a 0.582 g del compuesto (7),
obteniéndose un rendimiento de 76% con base en el cloruro de 3-

clorometilbenzoilo.

4.2.2 Sintesis de ligantes pinza no simétricos

De la misma forma los ligantes (8) y (9) fueron obtenidos a
O partir del mismo procedimiento experimental. De manera
representativa se describe la sintesis del ligante [CgHj-1- CH; -
(SCs-F5)-3-{CO(SCe¢Hs-4-F)}] . Se colocaron 0.500 g (1.082

mmol) de [Pb(SCsH4s-4-F),] en un matraz bola de 150 mL al cual posteriormente se

SR

afiaden 0.31 mL (2,164 mmol) de cloruro de 3-clorometil benzoilo. Esta mezcla
se pone a reflujo en agitacion por 5 horas, al cabo de este tiempo se suspende la
agitacion y se agregan 0.655 g (1.082 mmol) de [Pb(SCeFs),]. La mezcla se deja
refluir por 3 dias. La mezcla resultante se filtra al vacio y posteriormente cobre
Celita® y la disolucién obtenida se evaporé al vacio en rotavapor, dando lugar a
un aceite amarillo, se le afiadié etanol frio para precipitar el ligante que se filtra a
vacio para dar lugar a 0.471 g del compuesto (8), obteniéndose un rendimiento del

49% con base en el cloruro de 3-clorometilbenzoilo.
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4.3 Reaccion de acoplamiento C-C tipo Suzuki Miyaura

Para la reaccion de Suzuki- Miyaura se realiz6 un experimento de catalisis con
calentamiento térmico convencional conteniendo 0,1% mol de PdCl, como
catalizador. Primeramente se evalud la actividad catalitica de cada uno de los
ligantes obtenidos al 0,1% mol, posteriormente se escogié aquél que produjo el
mejor rendimiento y se realizaron pruebas con distintas bases. Una vez elegida la
base con mayores porcentajes de conversibn se realizaron pruebas con
bromobenceno y distintos bromobencenos con sustituyentes diferentes en la
posiciébn para. Las reacciones de Suzuki-Miyaura realizadas se pueden

representar de la manera siguiente:

2 eq Na,CO4
0,1% mol PdClI,

B(OH B
(OH), " 0.1% mol »@\f
. O

X

| Cl SR N
\2 - |
- /\/
R DMF , 120°C R
leq 1.3 eq
-~ I
F F
F F
F F F
R () @ ® @ ®
F F F F
F F F F
F
- (6) (7) ~

Figura 4.3.1 Reaccion de acoplamiento Suzuki-Miyaura
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De manera representativa se describe la reaccion realizada empleando el
sistema catalitico ligante (7), PdCl, como catalizador, Na,COs; como base,

bromobenceno y acido fenilborénico en DMF-.

En un tubo schlenk se pusieron 0.003 g (0.01692 mmol) de PdCl;, se afiadieron
0.0119 g (0,03384 mmol) de ligante (7). Se colocaron 2,682 g (0,02199 mol) de
acido boronico, 1.778 mL (0.01692 mol) de bromobenceno, 3.587 g (0.03384 mol)
de Na;CO3 como base y 5 mL de dimetilformamida (DMF) como disolvente. Los
tubos no deben tener residuos solidos en las paredes ni liquidos en la parte
superior. Se cerraron perfectamente de forma que no pueda haber fugas y se
sumergié en un bafio de aceite de silicon a 120°C por 8 horas. Al cabo de este
tiempo el tubo es retirado del bafio y se deja a que alcance la temperatura
ambiente. A la mezcla de reaccion se afiaden 5 mL de diclorometano (CH,Cl,) y
se agitd para realizar una extraccion del bromobenceno y del bifenilo esperado
como producto. Se toma una alicuota del sobrenadante, correspondiente al
diclorometano, y se filtra a través de Celita®. Esta disolucién es analizada por
cromatografia de gases acoplado a masas, inyectando 1uL de la muestra
empleando como temperatura inicial 60 °C utilizando una rampa de 13.6°/min. El
tiempo de elucion del producto de interés bifenilo es 10,69 min. La temperatura final

se programo a 260 °C.
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CAPITULO 5
RESULTADOS:
SINTESIS Y
CARACTERIZACION DE
LIGANTES




5.1 Resultados y Discusién

La sintesis de los ligantes [CgHs-1-(CH2CI)-3-{CO(SR)}], se muestra de manera
esquematica en la Figura 5.1.1.

CHsCN
+ 1/2 [Pb(SR),] 3

+ PDbCI
o) 2 ¥
ta.
Cl Cl Cl SR

s I
siletles
F F
F F F
1) (2 (3 4) 5)

- (6) (7) ~

Figura 5.1.1 Sintesis de ligantes tioéster
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La sintesis de los ligantes tioéster tipo pinza no-simétricos se realizo de la

siguiente manera:

CHsCN

A e O |
o O + 12[PbSR)]—I
+ 1/2 [Pb(SR),] ta. 5h ’ 72 horas

Cl Cl Cl SR
CH3CN
o CH3CN ﬂ
5 horas 72 horas
Cl Cl Cl SR’
F
F F
R= R'=
F F

@ )
Figura 5.1.2 Sintesis de ligantes tioéster tipo pinza no-simétricos

o
SR

SR

Todos los compuestos fueron completamente caracterizados por Espectrometria

de Masas FAB*, Espectroscopia Infrarrojo, Resonancia Magnética Nuclear de *H,

¥F y Bc{*H}; Andlisis Elemental y cuando fue posible por técnicas de Difraccién

de Rayos X de monaocristal.

Los rendimientos de la reaccidn segun el ligante se presentan en la tabla 5.1.1:
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Tabla 5.1.1 Rendimiento de sintesis de ligantes

Ligante Rendimiento Ligante Rendimiento
%* %*
K©\fo 67% K©\f 86%
1) ci S\©\ (6)
E
E
K©\fo 73% K©\fo 76%
F
2 «c S 7 cl S F
O L
F
K©\fo 67% K©\f 49%
N & Aol
F F
o 61% Se obtuvo
impuro
4) c Sj@\ 9)
F F F
KOYO 72%
(5)

*Rendimientos con base en el cloruro de 3-clorometilbenzoilo.
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5.2 Caracterizaciéon del ligante [CgH4-1-(CH,CI)-3-{CO(SCsH4-4-F)}] (1)

El compuesto es un polvo microcristalino de color blanco con un punto de fusién

de 68-70 °C. El andlisis espectroscopico se muestra a continuacion.

5.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo

A continuacién se presentan las bandas principales observadas en el espectro de

Infrarrojo realizado en pastilla de KBr (Figura 5.2.1):

Tabla 5.2.1 Sefiales de IR del compuesto (1)

Sefial (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion
3054.12-3089.46 Carom-H Tension
2823.10-2868.85 C-H Tension

1670.48 Ar-CO-S-Ar Estiramiento
1586.78 Caom-H Estiramiento
1485.76 Carom-F Estiramiento
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5.2.2 Espectrometria de Masas (IE)

La Espectrometria de Masas del compuesto (1) (Figura 5.2.2) se realizd por la
técnica de Impacto Electronico. En el espectro se observa el ion molecular en 280
m/z (1%) con la isotopia correspondiente al Cl en 282 m/z (tabla 5.2.2). Ademas
se observa un ion en 245 m/z (10%) producido de la fragmentacién heterolitica
entre el metileno y el cloro de uno de los brazos del ligante, produciendo la pérdida
de este ultimo. Otro pico de importancia producto de la ruptura homolitica entre el
carbonilo y el azufre para generar el ion acilo correspondiente de se observa en

153 m/z (100%). En la siguiente tabla se ilustran los fragmentos observados:

Tabla 5.2.2 Tabla de fragmentos Espectrometria de Masas del compuesto (1)

Fragmento m/z
(Abundancia relativa %)

N 280 (Se observa isotopia de Cl en
o} 282)
(~1%)

Cl S

H
E
) /©\’¢o
H,C
T
E
153 (Se observa isotopia de Cl en
- 155)

Cl

245
(10%)
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Figura 5.2.2 Espectrometria de Masas (FAB") del compuesto [CgHs-1-(CH,CI)-3-{CO(SCsH.-4-F)}] (1)

g o)
H-C
123 i
28 | .|
| I
2] | | F
¥ |
| 245
. 62 e ns || I
6 { ‘;’l 1 'i 1.'_’!'\ !"l.’s.-
Pl v I o | 183 222 A9 253 ZED c 3 37
S EE | -y | P ____,_|| . | ! y, . L 38 i 13 am
r T T — T o - T > e ———— - . T T ™
20 €2 ] Be e 129 142 1+] -] 202 228 2e2 a; =2 a2 e o] Isa "]
[ ]



5.2.3 Espectroscopia de RMN *H , *°F, *C{'H}

En el espectro de 'H (Figura 5.2.3) se observa un singulete a 5 4,56 ppm que
integra para dos protones, correspondientes al metileno Hja,p, que son
equivalentes. A campo bajo se observan las sefales correspondientes a los
anillos aromaticos. Asi, se aprecia un triplete en 3 7.08 ppm (*Ju7.1e= 9 Hz, *Jur.
r= 9 Hz) que integra para dos protones equivalentes correspondientes al Hzap -
De & 7,37 a 7,44 ppm se observa un multiplete que resulta de dos sefales
diferentes traslapadas; un triplete que integra para un protén en & 7,41ppm (3Jus.
H2, Ha-Ha = 9 Hz) correspondiente a Hs, y un quadruplete en & 7,40 ppm (3Jue.+7= 9
Hz, 3Jue.r= 6 Hz) correspondiente a los protones Heap. En d 7,56 ppm (3Jhzns = 9
Hz ) se observa un doblete que integra para uno correspondiente al proton H,.
En & 7,89 ppm (*Jusns=9) se observa otro doblete correspondiente a Hi y

finalmente en & 7,93 ppm se observa un singulete correspondiente a Hs.

En el espectro de RMN de '°F se observa una sola sefial en d -110,74 ppm
correspondiente al Unico atomo de F en posicion para en el anillo aromatico
(Figura 5.2.4).

En el espectro de RMN de *C (Figura 5.2.5) se observan distintas sefiales que

se resumen en el siguiente cuadro:

Tabla 5.2.3 Desplazamientos en RMN **C del compuesto (1)

Estructura Carbono 8 (ppm)
C1 45.54
Cq

C/ \\Cs C11,C13 116.83
7 | co 122.55
c /Cz\C¢CB\C¢O c4 127.66
|1 ! |8 s 129.53
cl S.___Cuo_ C7 133.96
CF ~Cnp C3,C6,C10,C14 137.26
| Cc2 138.62

Cia ~Cr2
Cs °F c12 163.92
C8 189.84
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5.2.4 Anélisis Elemental

Se determiné el Analisis Elemental para completar la caracterizacion del ligante

().

Tabla 5.2.4 Analisis Elemental del compuesto (1)

Elemento Tedrico Experimental Error (%)
C 59.89 59.66 0.38
H 3.59 3.64 1.39
R 36.52 36.70 0.49
Total 100.00 100.00

A partir del andlisis se corrobora que los porcentajes experimentales de los

elementos en la formulacidén propuesta obtenida corresponden con los tedricos.
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5.3 Caracterizacion del ligante [CgHs-1-(CH,CI)-3-{CO(SCsH4-3-F)}] (2)

El compuesto es un polvo microcristalino de color blanco con un punto de fusion
de 78-80 °C.

5.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo

A continuacién se presentan las principales bandas observadas en el espectro de
Infrarrojo realizado en pastilla de KBr. (Figura 5.4.1):

Tabla 5.3.1 Sefiales de IR del compuesto (2)

Sefial (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion
3059.56 Carom-H Tension
2969.07 C-H Tension
1674.10 Ar-CO-S-Ar Estiramiento
1581.32 Carom-H Estiramiento
1468.21 Carom-F Estiramiento
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5.3.2 Espectrometria de Masas (FAB™)

El compuesto (2) se realizd por la técnica de FAB™ (Figura 5.3.2). Se observa el
ion molecular M+H en 281 m/z (20%) con la isotopia correspondiente al Cl en 283
m/z. Los demas fragmentos observados no fueron atribuibles al compuesto en
estudio por lo que corresponden a la matriz empleada en la técnica.

A continuacion se muestra el fragmento encontrado en el espectro:

Tabla 5.3.2 Fragmentos de Espectrometria de Masas (FAB") del compuesto (2)

Fragmento m/z

(Abundancia relativa %)

N 280 (Se observa isotopia de Cl en
o 282)
Cl S\© (~1%)

39



ov

2 11%3032
S8
a8
70
E@
50+

40 4

‘?3
Cl S
(2)
F
C,4H4,CIFOS
280,012g/mol
136 147 d
OH
Cl S
m &
' 15
& 281
267
243

A W

242 268 282 32
mrz

uLh..l.J,JuuLm; N

93
4@ 1%} aa 1{%%] 128 148 168 180 288

Figura 5.3.2 Espectrometria de Masas (FAB") compuesto [CgH,-1-(CH,CI)-3-{CO(SCsH4-3-F)}] (2)



5.3.3 Espectroscopia de RMN *H, *°F C{*H}

En el espectro de 'H (Figura 5.3.3) se observa un singulete en d 4,65 ppm que integra
para dos protones, correspondiente al metileno Hi,p que son equivalentes. A campo
bajo se observan las sefiales correspondientes a los anillos arométicos. Se aprecia un
triplete en & 7,17 ppm Curre= 9 Hz, *Jur.r= 9 Hz) correspondiente al H;. En & 7,29
ppm se observa un triplete que integra para dos protones como resultado de dos
dobletes encimados. En & 7,30 ppm (PJuer= 6 Hz) se tiene el primer doblete que
integra para uno y corresponde a Hg, el segundo doblete, que también integra para
uno, se encuentra en 5 7,27 ppm (PJuo.s= 9 Hz) y corresponde a Hy. Ademés se
observa otro triplete correspondiente a Hg. En 8 7,51ppm  (*Jus.t2, Hana = 9 HZ) hay
otro triplete que integra para uno correspondiente a Hz. En & 7,66 ppm (*Juz.+3 = 6 Hz)
se observa un doblete que integra para uno correspondiente a H, y en & 7,97 ppm
(Jhans=9 ) se observa otro doblete debido a H, y finalmente en & 8,02 ppm se

observa un singulete correspondiente a Hs.

En el espectro de RMN de *°F (Figura 5.3.4) se observa una sola sefial en & -111,44
ppm correspondiente al inico atomo de F en posicién meta en el anillo aromatico.

En el espectro de RMN de *C (Figura 5.3.5) se observan distintas sefiales
correspondientes a los carbonos de la molécula y que se muestra en la tabla 5.3.3.

Tabla 5.3.3 Desplazamientos en RMN **C del compuesto (2)

Estructura Carbono S (ppm)
C

TN C1 45.3

(T (|:5 C12 116.88

(-|:1 ot |s C4, C5. C10 1275
C11 128.94

Cl S C

o ey, C7 129.4

Ii | C3.C6.CO 130.61

C14\C¢C12 c2 133.9

|13 C13 137.67

F cs 188.9
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5.3.4 Anélisis Elemental

Se realizé el Analisis Elemental para completar la caracterizacion del ligante (2).

Tabla 5.3.4 Analisis Elemental del compuesto (2)

Elemento Tedrico Experimental Error (%)
C 59.89 59.81 0.13
H 3.59 3.38 5.85
S 11.42 11.36 0.53
R 25.10 25.45 1.39
Total 100.00 100.00

A partir del andlisis se corrobora que los porcentajes experimentales de los

elementos en la molécula obtenida corresponden en buena forma con los tedricos.
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5.4 Caracterizaciéon del ligante [CgHs-1-(CH,CI)-3-{CO(SCsH4-2-F)}] (3)

El compuesto es un polvo monocristalino de color con un punto de fusién de 70-

72 °C. El analisis espectroscopico se muestra a continuacion.

5.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo

A continuacién se presentan las bandas observadas en el espectro de Infrarrojo
realizado en pastilla de KBr (Figura 5.4.1):

Tabla 5.4.1 Sefiales de IR del compuesto (3)

Sefial (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion
3060.37-3019.90 Carom-H Tension

1670.80 Ar-CO-S-Ar Estiramiento
1593.92 , 1577.30 Carom-H Estiramiento
1472.27 Carom-F Estiramiento
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5.4.2 Espectrometria de Masas (FAB™)

Para el compuesto (3) este andlisis se realizd por la técnica de FAB" (Figura
5.4.2). En el espectro se observa el ion molecular M+H en 281 m/z (25%) con la
isotopia correspondiente al Cl en 283 m/z. Los demés fragmentos observados no
fueron atribuibles al compuesto en estudio por lo que se asumen corresponden a

la matriz empleada en la técnica.
A continuacion se muestra el fragmento encontrado en el espectro:

Tabla 5.4.2 Fragmentos Espectrometria de Masas del compuesto (3)

Fragmento m/z
(Abundancia relativa %)

N 281 (Se observa isotopia de Cl en
(O\fo'* 283)
Cl SD (25%)
=
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5.4.3 Espectroscopia de RMN 'H , *°F, 13C{*H}

En el espectro de 'H (Figura 5.4.3) se observa un singulete en & 4,64 ppm,
correspondiente a los dos protones del metileno Hi,p que son equivalentes. A campo
bajo se observan sefiales correspondientes a los anillos arométicos. Asi, se aprecia un
multiplete en & 7,23 ppm debido a los protones Hy y Hg que integra para dos. En &
7,23 ppm (3Ih7.16="Jn7- ve= 9 Hz) hay un triplete dobleteado correspondiente a H; y el
otro en & 7,24 ppm (*Jrene="Jhe- /= 9 Hz) que integra para uno debido a Hy. De 57,52 a
7,45 ppm se observa un multiplete que resulta de dos sefales diferentes traslapadas;
un triplete en & 7,50ppm  (*Juztz, Haha = 9 Hz) correspondiente a Hs, y las sefiales,
cuya multiplicidad no se puede observar adecuadamente, correspondientes a H6 y H8
que integran para dos protones. En 7,65 ppm (3Jio.3 = 6 Hz ) se observa un doblete
que integra para uno correspondiente a H,. En & 8,00 ppm (*Jus+13=6 ) Se observa otro
doblete de H, y finalmente a & 8,03 ppm se observa un singulete correspondiente a Hs.

En el espectro de RMN de *°F (Figura 5.4.4) se observa una sola sefial en 5 -106,04

ppm correspondiente al inico atomo de F en posicion orto en el anillo aromatico.

Para el espectro de RMN de™*C (Figura 5.4.5) se observan las siguientes sefiales (tabla
5.4.3):

Tabla 5.4.3 Desplazamientos en RMN **C del compuesto (3)

Estructura Carbono o (ppm)
C1l 45.36
C9 114.56
C13 116.43
/C4\
CIF \% C10 124.82
C, _C 0 C12 127.65
Pt N NG
?1 Cc3 (lis/ Ca 129.38
Cl S.___Ci C6,C7 132.42
<|3|9 ‘<|311 C4 133.88
_Ci4 —Ciy Cl1 136.71
Cis C3 137.12
Cc2 138.43
Cl4 162.57
c8 187.8
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5.4.4 Andlisis Elemental

Se realizé el Analisis Elemental para completar la caracterizacion del ligante (3).

Tabla 5.4.4 Andlisis Elemental del compuesto (3)

Elemento Tedrico Experimental Error (%)
C 59.89 59.72 0.28
H 3.59 3.36 6.41
S 11.42 11.29 1.14
R 25.10 25.63 2.11
Total 100.00 100.00

A partir del andlisis se corrobora que los porcentajes experimentales de los

elementos en la molécula obtenida corresponden con los teoricos.
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5.5 Caracterizacion del ligante [CgH4-1-(CH,CI)-3-{CO(SC¢Hs-2,4-F,)}]
(4)

El compuesto es un polvo microcristalino de color blanco con un punto de fusion

de 92-94 °C. El analisis espectroscipico se muestra a continuacion.

5.5.1 Espectroscopia de Infrarrojo

En el espectro de Infrarrojo en pastilla de KBr (Figura 5.5.1) se observaron
bandas correspondientes a distintos tipos de enlaces del ligante, los cuales se

sefialaran en la siguiente tabla:

Tabla 5.5.1 Sefiales de IR del compuesto (4)

Sefial (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion
3099.61-3061.07 Carom-H Tension
1678.37 Ar-CO-S-Ar Estiramiento
1595.20 Carom-H Estiramiento
1466.88 Carom-F Estiramiento
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5.5.2 Espectrometria de Masas (FAB™)

Se realizo por la técnica de FAB™ (Figura 5.5.2). Se observo el ion M+H en 299
m/z (3 %) con la isotopia del Cl en 301 m/z; esto coincide con el peso molecular
esperado de acuerdo a la formulacién propuesta. Por otro lado se observé la
formacion del ion acilo por la ruptura homolitica del enlace del carbonilo con el

azufre, produciendo el ion de 153 m/z (100%).

Tabla 5.5.2 Fragmentos Espectrometria de Masas del compuesto (4)

Fragmento m/z

(Abundancia relativa %)

K©\’¢OH 299 (Se observa isotopia de Cl en 301)
Cl SD\ (3%)
F F

K©\\\O+ 153 (Se observa isotopia de Cl en 155)

cl (100%)
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5.5.3 Espectroscopia de RMN 'H, *F, 3C{'H}

En el espectro de RMN *H (Figura 5.5.3) se observa un pico en & 4,56 ppm que
integra para dos protones correspondiente Hiap del grupo metileno. Hacia campo bajo
se observa un triplete en & 7,8 ppm (*Ju7.r2= 9 Hz, 3J47.1s= 9 Hz) correspondiente a
los protones H; y Hg con la integracion adecuada. En & 7,40 ppm se observa un
multiplete que resulta de dos sefiales encimadas; un triplete que integra a un protén
correspondiente a Hz en & 7,42 ppm (*Juanz= 9 Hz, *Jusns= 9 HZ) y un quadruplete en
5 7,39 ppm (3Jne.t7= 9 Hz, “Jue.r=6 Hz) con la misma integral correspondiente a Hg, En
5 7,58 ppm (*Juzns= 6Hz) se observa un doblete que integra para un protén
correspondiente a H,. Adicionalmente, en 57,90 ppm (*Jusns=6 Hz ) se observa un
doblete que integra para un proton correspondiente a Hs. Finalmente en & 7,94 se
observa un singulete que integra para un proton correspondiente a Hs.

Para el caso del andlisis por RMN de *°F, en el espectro (Figura 5.5.4) se observan
dos dobletes que corresponden a cada uno de los F presentes, un doblete en 6 -100,95
ppm (3Jr1-r2=11,3 Hz) corresponde a F; en posiciones orto y el doblete en & -105, 47
ppm ((Jr-r1=11,3 Hz) a F»en posicién para.

En el espectro de RMN de B¢ (Figura 5.5.5) se observan varias sefiales que han sido

asignadas a los &tomos de carbono correspondientes y se presentan en la tabla (5.5.3).
Tabla 5.5.3 Desplazamientos en RMN **C del compuesto (4)

Estructura Carbono 8 (ppm)
c1 45.3
C13 105.08
c9 110.25
Ca

?f \(|:5 c11 111.34
ca 127.62

Cz\ &CG\ /O
?1/ c; c|:8/ cs 127.66
Cl S___Cy c7 129.41
CI:IQ ‘<|311 c3 133.99
_Cu ~Cu, c6 136.49
Cizs F c10 138.13
C2 138.5
Cl4 163.01
C12 164.62
c8 187.74
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5.5.4 Anélisis Elemental

Los resultados de analisis elemental son congruentes con la estructura propuesta.
Tabla (5.5.4).

Tabla 5.5.4 Analisis Elemental del compuesto (4)

Elemento Tedrico Experimental Error (%)
C 56.29 55.60 1.23
H 3.04 3.12 2.63
R 40.68 41.28 1.47
Total 100.00 100.00
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5.6 Caracterizacion del ligante [CgHs-1-(CH,CI)-3-{CO(SCsHs-3,4-F»)}]
(5)

El compuesto se observé como es un polvo monocristalino de color blanco con un

punto de fusiébn de 76-78 °C. EI andlisis espectroscopico se muestra a

continuacion.

5.6.1 Espectroscopia de Infrarrojo

En el espectro de Infrarrojo (Figura 5.6.1) se observaron bandas correspondientes
a distintos tipos de enlaces del ligante, los cuales se sefialardn en la siguiente
tabla:

Tabla 5.6.1 Sefiales de IR del compuesto (5)

Sefial (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion
3066.41 Carom-H Tension
2969.82 C-H Tensién
1675.50 Ar-CO-S-Ar Estiramiento

1602.12 , 1498.25 Carom-H Estiramiento
1475.91 Carom-F Estiramiento
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5.6.2 Espectrometria de Masas (FAB™)

Este anlisis se realiz6 mediante la técnica de FAB" (Figura 5.6.2). En el espectro
se observa el ion M+H en 299 m/z (3 %) con la isotopia del Cl en 301 m/z; esto
esta de acuerdo con el peso molecular esperado para la formulacién propuesta.
Por otro lado, se observa la formacion del ion acilo por la ruptura homolitica del
enlace del carbonilo con el azufre, produciendo el ion de 153 m/z (100%).

Tabla 5.6.2 Fragmentos espectrometria del compuesto (5)

Fragmento m/z

(Abundancia relativa %)

N 299 (Se observa isotopia de Cl en 301)

153 (Se observa isotopia de Cl en 155)
S (100%)
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5.6.3 Espectroscopia de RMN 'H , *°F, 13C{*H}

En el espectro de RMN *H (Figura 5.6.3) de este compuesto se observa un pico en
0 4,57 ppm correspondiente a los protones Hi,p del metileno con integracion
adecuada. Hacia campo bajo se observa un multiplete en & 7,18 ppm como dos
sefiales encimadas pertenecientes a los protones Hg y Hg. En 8 7,29 ppm (3Jne.
he="Jne.r2= 9, Hz) se observa un triplete asignable a H;. En & 7,43 ppm (*Jus.
H2="Jn3.n4=9 Hz) se observa un triplete que integra para un protén correspondiente
a Hs Ademas, se observa un doblete en & 7,59 ppm (*Ju..13= 6Hz) que integra
para un proton correspondiente al H, .En & 7,88 ppm ( Jnsns=6 Hz ) se observa
otro doblete que integra para uno correspondiente a Hy. Finalmente en & 7,93 se

observa un singulete que integra para uno correspondiente al Hs.

Por otro lado en el espectro de RMN de '°F (Figura 5.6.4) se observan dos
dobletes que corresponden a dos F en medios ambientes magnéticos diferentes.
El doblete en & -134,98ppm (*Jr2-r1=22,6Hz) corresponde a F, en posicién para y
el doblete en & -135,50 ppm (*Jr1-r2=22,6 Hz) a F1en posicién meta.

Mientras que el espectro de **C (Figura 5.6.5) muestra el siguiente conjunto de

senales:

Tabla 5.6.3 Desplazamientos de RMN **C del compuesto (5)

Estructura Carbono 8 (ppm)
C1 44.24
C13 117.08

Ca_
CF S8 C14 122.18
(|: (|: o C10 123.24

~
cr BT e ca 126.42
| | Cs 126.44
Cli S _Ci _F :
c|9 Mot ) 128.38
| | c7 130.66

Cia. ~Cr2

Cia F c3 132.96
C2 135.58
Cé6 137.47
C12 149.33
C11 150.47
Cc8 187.9
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5.6.4 Anélisis Elemental

Como para los casos anteriores se realizé también el estudio por analisis
elementar para completar la caracterizacion del compuesto.

Tabla 5.6.4 Andlisis Elemental del compuesto (5)

Elemento Tedrico Experimental Error (%)
C 59.89 59.66 0.38
C 56.29 56.34 0.09
H 3.04 2.90 4.61
S 10.73 10.61 1.12
Total 100.00 100.00

Estos resultados estan de acuerdo con la formulacion propuesta.
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5.7 Caracterizacion del ligante [CgH4-1-(CH,CI)-3-{CO(SC¢F4-4-H)}] (6)

De manera analoga este compuesto también se obtuvo como un polvo
monocristalino de color con un punto de fusibn de 70-72 °C. El andlisis

espectroscopico se muestra a continuacion.

5.7.1 Espectroscopia de Infrarrojo

En el cuadro se presentan las sefiales mas representativas del espectro de
Infrarrojo obtenido (Figura 5.7.1):

Tabla 5.7.1 Sefiales de IR de compuesto (6)

Sefial (cm-1) Tipo de enlace Tipo de vibracion
3062.75 Carom-H Tension

1685.75 Ar-CO-S-Ar Estiramiento
1599.40 Carom-H Estiramiento
1488.79 Carom-F Estiramiento
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5.7.2 Espectrometria de Masas (FAB™)

Este analisis se realizé por la técnica de FAB® (Figura 5.7.2). En el espectro
obtenido se observa el ion molecular M+H en 335 m/z (22%) con la isotopia del
Cl en 337 m/z; esto corresponde a la masa molecular de la estructura propuesta
para este compuesto. Como casos anteriores, también se observa el ion acilo
producido por la ruptura homolitica entre el carbonilo y el anillo disustituido, dando
como resultado el ion de 209 m/z (10%). Finalmente se observa el ion acilo
producido de la ruptura homolitica del enlace del carbonilo con el azufre,
produciendo el pico correspondiente a este ion a 153 m/z (100%).

Tabla 5.7.2 Fragmentos Espectrometria de Masas del compuesto (6)

Fragmento m/z

(Abundancia relativa %)

K©\(6H 335 (Se observa isotopia de Cl en
F 337)

Cl S F

(22 %)

F

E
"o 209

I e

S F (10%)
F
E
153 (Se observa isotopia de Cl en 155)
N

L ~o (100%)

75



9L

brar2
18d

BB 4

58

32 4

a

]

—
A Ele ]

J J ‘lhm

3 s

153
|
|
!'.I']E /
Cl
83
‘?F‘
’!El?
|
. = | 165
ol
|m il |@i; Ll L
a0 163 128 148 1ER 1862

——

200

283

.

a2

]
a2

268

F
Cl S
(6) F
F
C4H-CIF,08
333,98 g/mol
+
OH
F
Cl S
J« F
JEEE F
o553 438?
E[l?-Z Jga I. 328 3«‘:@_ _31,:

Figura 5.7.2 Espectrometria de Masas (FAB") del compuesto [CgHs-1-(CH,CI)-3-{CO(SC¢F4-4-H)}] (6)



5.7.3 Espectroscopia de RMN *H, *°F, *C{*H}

En el espectro de RMN 'H (Figura 5.7.3) se observa una sefial en & 4,57 ppm
gue integra para dos protones correspondientes a Hiap. A campo bajo se observa
un triplete tripleteado que integra para un protén en & 7,18 ppm ((Juero= 9 Hz,
*Jue.r1= 6 Hz) correspondiente a Hs. En & 7,45 ppm ((Juz.Hz= 9 Hz, 3Jnsa= 9 Hz)
se observa un triplete correspondiente a Hsz con integracion adecuada.
Posteriormente se aprecia un doblete que integra para un protén en & 7,62 ppm
(*Jh2-H3=6 Hz) correspondiente a Hy; y otro en & 7,91 ppm (*Jusrs=6 Hz) que
integra para el proton correspondiente a Hy. Finalmente en & 7,95 ppm hay un
singulete que corresponde a Hs e integra para uno.

Por otro lado, en el espectro de RMN *°F (Figura 5.7.4) se observan dos sefiales,
una en & -131,34 ppm (Jr1area= 25,3 Hz, *Jr1arin= 12,7 Hz, *Jriar= 2,8 Hz) se
como un multiplete correspondiente a Fia, que son equivalente posicionados en
orto. La segunda sefial en & -137,30 ppm (*Jezaria= 25,3 Hz, *Jrsari= 2,8 Hz,
*Jroar2p= 12,7 Hz) corresponde a los atomo de F equivalentes Fa,, que se
encuentran en posicion meta.

En el espectro de RMN de *C (Figura 5.7.5) se observan las sefiales asignables a
todos los atomos de carbono presentes en la molécula. Aquellos carbonos
proximos a los atomos de F presentan acoplamiento con los mismos. En la

siguiente tabla se resumen las sefiales observadas:
Tabla 5.7.3 Desplazamiento de RMN **C compuesto del (6)

Estructura Carbono 8 (ppm)
c1 45.18
Cq
o e C9,C12 10.79
If | [ 127.89
CZ /CG\ /O
ci ¢ cs F C5 127.97
c|:| é C| - c3 129.65
~ .~~~
Cs Nt ca 134.54
él é c7 135.87
~
i 2 138.82
||: C11.C13 145.76
C10,C14 147.2
c8 184.76
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5.7.4 Anélisis Elemental

Se llevd a cabo el Andlisis Elemental para corroborar la obtencion del producto
deseado.

Tabla 5.7.4 Andlisis Elemental del compuesto (6)

Elemento Tedrico Experimental Error (%)
© 50.24 50.21 0.06
H 2.11 2.24 6.16
R 47.65 47.55 0.21
Total 100.00 100.00

Los resultados son coherentes con la formula propuesta.
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5.8 Caracterizacion del ligante [CgH4-1-(CH,CI)-3-{CO(SC¢F5)}] (7)

Este compuesto también se obtuvo como un polvo monocristalino de color blanco

con un punto de fusion de 42-46 °C. El andlisis espectroscopico se muestra a

continuacion.

5.8.1 Espectroscopia de Infrarrojo

En la espectroscopia de Infrarrojo (Figura 5.8.1) se observan las siguientes

bandas:

Tabla 5.8.1 Sefiales de IR del compuesto (7)

Sefial (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion
3067.74 Carom-H Tension

1686.54 Ar-CO-S-Ar Estiramiento
1600.83 Carom-H Estiramiento
1487.97 Carom-H Estiramiento
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Figura 5.8.1 Espectro de IR en pastilla de KBr del compuesto [CgHs-1-(CH,CI)-3-{CO(SCeFs)}] (7)



5.8.2 Espectrometria de Masas (FAB™)

También para este compuesto el andlisis se realiz6 por la técnica de FAB™ (Figura
5.8.2), donde se observa el ion molecular M+H en 353 m/z (12%) con la isotopia
del Cl en 355 m/z; esto corresponde a la masa molecular del compuesto segun la
estructura propuesta. Posteriormente se observa el ion producido por la ruptura
heterolitica del metileno con el cloro, dando como resultado el ion de 317 m/z
(5%). Finalmente se observa el ion acilo producido de la ruptura homolitica del
enlace del carbonilo con el azufre, produciendo el ion de 153 m/z (100%).

Tabla 5.8.2 Fragmentos Espectrometria de Masas del compuesto (7)

Fragmento m/z
(Abundancia relativa %)

. 353 (Se observa isotopia de Cl en
2 355)

Cl S F (12 %)
F F
=
+

HZCQ\(O = 317
S F (5 %)
F F

F

153 (Se observa isotopia de Cl en
S 155)
<l (100%)
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5.8.3 Espectroscopia de RMN *H , **F 2C{'H}

En el espectro de RMN de 'H (Figura 5.8.3) se observa la sefial del metileno en &
4,57 ppm que integra para dos correspondiente a Hiap. En 8 7,46 ppm (*Jua.a=
3JnsH2= 9 Hz) se observa un triplete correspondiente a Hs; en d 7,63 ppm (*Jha-H3=
6 Hz) y en & 7,93 ppm (*Juar3= 6 Hz) se observan dos dobletes correspondientes
a H; y H, respectivamente. Finalmente se observa un singulete en & 7,94 ppm

correspondiente a Hs,

En el espectro de RMN de °F (Figura 5.8.4) se observan las tres sefiales de los
tres tipos de F en la molécula. En & -130,36 ppm (*Jriarea= 28,2 Hz, *Jriarin=
“Jriars= 5,6 Hz “Jpars= 2,8Hz ) se encuentra un doble triple doblete
correspondiente a los atomos de fllor Fi,p €n posicion orto; en & -148,67 ppm
CIrsroa=2Jra-rop =22,6 Hz, “Jra.r1a =*Jrari =2,8 Hz) se observa un triple triplete
como sefal de F; correspondiente al atomo de flior en posicion para y en
5 -160,16 ppm ((Irzaria="Jrzars = 28,2 Hz, *Jroarap = 11,3 Hz) la sefial de Faap
como triple doblete, sefial correspondiente a los atomos de fldor en la posicion

meta.

En el espectro de RMN de ** C (Figura 5.8.5) se observan las siguientes sefiales:

Tabla 5.8.3 Desplazamientos en RMN **C del compuesto (7)

Estructura Carbono 8 (ppm)
C1 45.29
c9 102.64

_Ca_
C N C4 128.03
C|: (|: o cs 128.12

—
Cll/ T et T c7 129.83
Cl S\ /Clo /F C3 134.17
Cg \\Cll cée 135.86
! | C12 137.75

C1a ~2Ca2

Ci3 F C2 139.04
||: C11,C13 143.22
C14,C10 147.62
C8 184.9
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5.8.4 Anélisis Elemental

Para corroborar la obtencion del producto deseado se realizé la prueba de Andlisis
Elemental.

Tabla 5.8.4 Analisis Elemental del compuesto (7)

Elemento Tedrico Experimental Error (%)
C 47.67 47.6 0.1
H 1.71 1.80 5.3
R 50.61 50.60 0.0
Total 100.00 100.00

Los resultados obtenidos estan de acuerdo con la formulacion propuesta.
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5.9 Caracterizacion del ligante [CgHs-1-CH»-(SCgF5)-3-{CO(SCeH,4-4-F)}]
(8)

El compuesto es un polvo monocristalino de color blanco con un punto de fusién

de 78-80 °C. El andlisis espectroscopico se muestra a continuacion.

5.9.1 Espectroscopia de Infrarrojo

En la espectroscopia de Infrarrojo se observan las siguientes bandas (Figura
5.9.1):

5.9.1 Sefiales de IR del compuesto (8)

Sefial (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion
3057.49 Carom-H Tension

1676.36 Ar-CO-S-Ar Estiramiento
1590.09; 1512.90 Carom-H Estiramiento
1481.86 Carom-H Estiramiento
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5.9.2 Espectrometria de Masas

Este analisis se realiz6 mediante la técnica de FAB® (Figura 5.9.2). En el espectro
se observa el ion M+H en 445 m/z (19%); por lo tanto M corresponde a la masa
molecular del compuesto de acuerdo a la formulacion propuesta. Posteriormente
se observa la ruptura ion acilo producido de la ruptura homolitica del enlace del
carbonilo con el azufre, produciendo el ion de 317 m/z.

Tabla 5.9.2 Fragmentos Espectrometria de Masas del compuesto (8)

Fragmento m/z
(Abundancia relativa %)

F 445
F
(19 %)
F
E
317
(100%)
F
F F
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5.9.3 Espectroscopia de RMN 'H ,*°F

En el espectro de RMN de *H (Figura 5.9.3) se observa un singulete a 5 4,11 ppm
gue integra para dos protones correspondientes al metileno Hiap. A campo bajo,
se observan las sefiales correspondientes a los anillos aromaticos. Asi, se aprecia
un triplete en & 7,16 ppm (CJuzme= 9 Hz, 3Ju7..= 9 Hz) que integra para dos
protones equivalentes correspondientes a Hz,p. De & 7,42 a 7,50 ppm se observa
un multiplete que integra para cuatro protones. Las multiplicidades no pueden ser
bien definidas, sin embargo, se sabe que el multiplete corresponde a los protones
Ho, Hs, Heap. EN & 7,77 ppm se observa un singulete que integra para el protén Hs
y en 8 7,89 ppm (3Jnans=9) se observa un doblete que integra para el proton Hs,

En el espectro de RMN de °F (Figura 5.9.4) se observan cuatro sefiales. La
primera sefial en -110.86 ppm correspondiente a F; el Unico atomo de fltor en el
anillo monofluorado en posicién para. En & -131,99 ppm ((Jroarsa= 28,3 Hz, *Jra
Foo= “Jroars= 5,7 Hz, 3Jrars= 2,8 Hz ) se encuentra un doble triple doblete
correspondiente a los atomos de fldor en posicion orto F,,p del segundo anillo
aromatico; en d -151,42 ppm ((Jrarza="Jra-rap =19,8 Hz, *Irsarza =*Jraran =2,8 Hz)
se observa la sefal de F4 correspondiente al fllor en posicion para como un
triplete tripleteado y en & -160,60 ppm (*Jrsar2a="Jrsars = 27,4 Hz, *Jrzarsp = 11,3
Hz) la sefal de correspondiente a los atomos de flior en posicibn meta Fz,p €n

forma de triple doblete.

95



96

Ehb gEgRETEmEEE
I “==aé& N/
H3
Ha Hyq
Hyb
H1a 8]
Fap Hga
Fau s Hs S Hza
Fq Faa Hen Fy

(8)

4.11

H1 a,b

0.91
0.92

T T T T T T T T T T T

X ¥ v E B — — 0 — —— —— ——; E—
8.2 8.0 7.8 76 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4
1 (ppm)

Figura 5.9.3 Espectro de RMN *H en CDCl;, a 300 MHz y t.a. del compuesto [CgHa-1-CH,-(SCsFs)-3-{CO(SCeH4-4-F)}] (8)



L6

S QYR TIYeT GHEE
g EEEEEE GEEEE EEE
F3a._.b
an,b F
Fy !
[
// .0
Fa r
Fap S s
Fy Faa Fy
Faa (8)
b P | [ J_,—-h-_ iu

T 4 T T ¥ T T T L T T T H T T T T T T i
-112 -116 -120 -124 -128 -132 -136 -140 -144
f1 (ppm)

T T 1 LI | T T T

— . —
=148 -152 -156 -160 -164

Figura 5.9.4 Espectro de RMN *F en CDCls, a 282.74 MHz y t.a. del compuesto [CgHs-1-CH,-(SCgFs)-3-{CO(SCsH4-4-F)}] (8)



99'091-
09091~
55 091~
£5'031-

&P 151~
151~
¥ 151~
W I5T-
FE TSI

b0 ZEl-
20 ZET-
T ZET-
96 TET-
S6'TET-
£6'TET-

Fs a_.b

0£09T—,
69 09[-—

m@omTa\r
m@ST.\

it

29 oﬁ..,/r
19 091"
09' 091~

65 03
P
5091

57091
15091~

05 87.,.#
05 097-—
w09t~

Fan

F;a.b

(8)

w
w
o
(ru}
Lol
-— L
£
a
2
foa
w
w
o
Tul
-
]
—
|18
—
LK
—
g B IST— L2}
0
u
=
—
uw
=
51— W
W15 o8
WIsl-— — ey
ﬂf
—
1
u
0
n
ke IST-— — -_l.
8 i
i g -
a0 26T~ = | =
#0'2ET— o
20'ZE T [
nﬁ ) £ P ———
& J |
_
’ 3
9 TET- e )
. [ RN
56 E.u.vrm”r.ﬂfl =
e TET-— - mE
<« EIE—  —< '
u- 6 7E1-"
w
@
S
m
b

-132 -134 -136 -138 -140 =142 -144 -146 -148 -150 -152 -154 -156 -158 -160 -162

-130

f1 (pprm)

98

Figura 5.9.5 Ampliacién espectro de RMN *F en CDCl;, a 282.74 MHz y t.a. del compuesto

[CsH4-1-CH,-(SCgF5)-3-{CO(SCeH4-4-F)}] (8)



5.9.4 Anélisis Elemental

Para corroborar la obtencion del producto deseado se realiz6 la prueba de Andlisis
Elemental.

Tabla 5.9.3 Andlisis Elemental del compuesto (8)

Elemento Tedrico Experimental Error (%)
C 54.05 53.15 1.67
H 2.27 2.14 5.73
S 14.43 14.52 0.62
R 29.25 30.19 3.21
Total 100.00 100.00

Estos resultados estan de acuerdo con la formulacion propuesta.
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5.10 Caracterizacion del ligante [CgHs-1-CH»-(SCgH4-4-F)-3-{CO(SC¢F5)}]
(9)

El compuesto no se pudo purificar de forma adecuada. Se conoce la obtencién del
ligante pinza no-simétrico gracias a los experimentos realizados en Espectrometria
de Masas y RMN *'H y F. Se obtiene como un polvo monocristalino de color
blanco con un punto de fusion de 68-70 °C.

5.10.1 Espectroscopia de Infrarrojo

En la espectroscopia de Infrarrojo se observan las siguientes bandas (Figura
5.10.1):

Tabla 5.10.1 Sefales de IR del compuesto (9)

Sefial (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion
3057.40 Carom-H Tension

1675.99 Ar-CO-S-Ar Estiramiento
1590.36 ; 1512.69 Carom-H Estiramiento
1482. 27 Carom-H Estiramiento
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5.10.2 Espectrometria de Masas (FAB™)

Se realiz6 el andlisis mediante la técnica de FAB" (Figura 5.10.2). Se observa el
ion M+H en 445 m/z (21%); por lo tanto M corresponde a la masa molecular del
compuesto de acuerdo con la formulacion propuesta. Posteriormente se observa
el ion acilo producido de la ruptura homolitica del enlace del carbonilo con el
azufre, produciendo el ion de 317 m/z (100%).

Tabla 5.10.2 Fragmentos Espectrometria de Masas del compuesto (9)

Fragmento m/z

(Abundancia relativa %)

.
OH_ 445
S S F
O (21%)
F F F

F
317
y o)
H,C F (100%)
S F
F F
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5.10.3 Espectroscopia RMN *H, *°F

En el espectro de RMN de *H (Figura 5.10.3) se observa un singulete en & 4,11
ppm que integra para dos protones equivalentes correspondientes al metileno
Hiap. A campo bajo, se observan las sefiales correspondientes a los anillos
aromaticos. Se aprecia un triplete a 5 7,16 ppm (3Ju7.16= 9 Hz, *Ju7.e= 9 Hz) que
integra para dos protones correspondientes a Hzap. De & 7,42 a 7,50 ppm se
observa un multiplete que integra para cuatro protones. Las multiplicidades no
pueden ser bien definidas, sin embargo, se sabe que el multiplete corresponde a
los protones Hj, Hs, Hsap. Ademas, en & 7,77 ppm se observa un singulete que
integra para un protén correspondiente a Hs; finalmente, en & 7,89 ppm (3Jus-+3=9)

se observa un doblete que integra para un proton correspondiente a Hy,

En el espectro de *°F (Figura 5.10.4) se observan cuatro sefiales. La primera sefial
en 0 -110.85 ppm correspondiente F; el atomo de fldor en el anillo monofluorado
en posicién para. En & -131,99 ppm ((Jrzarsa= 27.4 Hz, “Iroaran= “Jroars= 7,1 Hz,
3Jr2ar4= 2,8 Hz ) se encuentra un doble triple doblete correspondiente a los 4tomos
de flor en para del segundo anillo aromatico Foap; en & -151,41 ppm ((Irs-rza="Jra
F3b =22,6 Hz, *Jraroa =*Jra-r20 =2,8 Hz) se observa la sefial de F4, el a&tomo de fluor
en para, como un triplete tripleteado y en & -160,590 ppm (*Jesaroa="Jrsars = 27
Hz, “Jrsars = 11,3 Hz) la sefial de correspondiente a los atomos de flGior en meta

F.ap €n forma de triple doblete.
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CAPITULO 6
RESULTADOS:
REACTIVIDAD DE LOS
LIGANTES FRENTE A
DERIVADOS DE Pd(ll)




6.1 Reactividad de los ligantes frente a derivados de Pd(ll)
A partir de los ligantes sintetizados y caracterizados se intentd la sintesis de

derivados de Pd(Il) con diferentes precursores de este metal.

cl
R
s. c9
Pd’.
cl”© S

Cl

Figura 6.1.1 Propuesta de estructura de compuestos con Pd (ll)

Se llevo a cabo la sintesis con varias fuentes de paladio, sin embargo, no se
logro la formacion de los compuestos deseados. A continuacion se presenta el

esquema (Figura 6.1.2) de las distintas reacciones realizadas con PdCly:

Tolueno
t.a.
2 o + PdCl, ————— Solido rojo insoluble en
1dia DMSO
Cl SR
R:C6F5’ C6H4-4-F
Tolueno
reflujo
2 o + PdCl, —————~ Sdlido rojo insoluble en
; DMSO
1 dia
Cl SR
R:C6F5, C6H4-4-F
Tolueno
Na,CO3
2 o * PdCl, . o *t Sélido roIJDoMlg%oluble en
reflujo, 1 dia
Cl SR Cl SR
R=C6F5’ C6H4-4-F
Tolueno
reflujo, N,
2 o + PdCl, ———— Sdlido rojo insoluble en
1 dia DMSO

R:C6F5’ C6H4-4'F

Figura 6.1.2 Reaccion de ligantes tioéster con PdCl,
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En todos los casos, incluyendo la reaccion en atmosfera inerte, se obtuvieron
solidos rojos parcialmente solubles en DMSO, sin embargo después de un tiempo
se observa la precipitacion de mas compuesto en DMSO, lo que dificulta su

caracterizacion.

Se probaron otras condiciones de reaccién, empleando acetonitrilo como

disolvente formando in situ el complejo [Pd(CH3CN).Cl;].(Figura 6.1.3)

CH4CN/ PdCl,

reflujo
o *+ PdCl - [Pd(CH3CN),Cly] + o *+ Sdlido rojo insoluble en
1dia DMSO

cl SR cl SR
R=CgFs CgHy-4-F

Figura 6.1.3 Reaccion de PdCl, en CH;CN

Se obtuvo un sélido rojo que mostro las mismas caracteristicas que los

compuesto anteriores.

Se observdé que aun utlizando el complejo [Pd(CH3CN).Cl;] previamente

sintetizado la reaccion no procede. (Figura 6.1.4)

CH3CN o Acetona

ta.
pYO + [Pd(CH3CN),Cl,] Ldm Dezfé?wgp:rﬂglon

Cl SR
R=CgHy-4-F

Figura 6.1.4 Reaccion con Pd(CHsCN),Cl,

Se evaluaron otras fuentes de Pd(Il) como [Pd(cod)Cl,] y [Pd(OAc),]. Con el primer
compuesto no hubo reaccién y con el [Pd(OAc),] se obtuvo un sdlido insoluble
(Figura 6.1.5).
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t.a.
Cl
O + /\Pd/ No hubo reaccion
~ .
Cl SR | / cl 1 dia
R= CGH4-4-F
| CHZQIZ
cl reflujo
o + /\Pd/ No hubo reaccién
cl SR u/ i 1 dia
R= CgHy-4-F
1. Acetona
2. CH,Cl,
3. THF
O + [Pd(OAc)] Solido rojo insoluble
ta. 1dia en DMSO
Cl SR
R= CgHy-4-F

Figura 6.1.5 Reacciones con [Pd(cod)Cl,] y con [Pd(OAc),]

Por Gltimo se decidi6 emplear una técnica encontrada en la literatura®® que se

efectuaba a ligantes pinza tipo SCS simétricos (Figura 6.1.6).

CH5CN
1. AgBF, -
reflujo, 1 dia Sélido rojo
[Pd(CH3CN),Cly] insoluble en
DMSO
2 (@)
2.
Cl SR
R= CgHy-4-F

Figura 6.1.6 Reaccién con [Pd(CHsCN).Cl,] y AgBF,

Se probaron las mismas condiciones de reaccién pero no se logro la obtencion del

complejo.

*® Cervantes, R., Castillejos, S., Loeb, S. J., Ortiz-Frade, L., Tiburcio, J., Torrens, H., Eur. J. Inorg.
Chem., 2006, 1076
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Adicionalmente, se llevd a cabo la complejacién de los ligantes pinza tioéster no-
simétricos SCS' empleando el procedimiento anterior encontrado en la literatura,

pero no fue posible la generacién de los compuestos deseados. (Figura 6.1.1.7)

[PA(CH3CN),Cl5]
F 0O 2 AgBF, Sélido rojo
F S S insoluble en
\©\ CH3CN DMSO
F F reflujo, 1 dia

F
F
o)
. [PA(CH3CN)Clo] 541idio rojo
. S S insoluble en
CHLCN DMSO
F i F F reflujo, 1 dia

Figura 6.1.7 Reacciones con el ligante no-simétrico

Debido a la dificultad de metalar tanto los ligantes tioéster como los tipo pinza, se
decidi6 probar su reactividad en la catalisis asistida en la reaccion de
acoplamiento cruzado C-C tipo Suzuki-Miyaura usando PdCl, como fuente de

paladio. Estos resultados se muestran a continuacion.
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CAPITULO 7
RESULTADOS:
CATALISIS EN LA
REACCION DE
ACOPLAMIENTO C-C
SUZUKI-MIYAURA




7.1 Reaccién de acoplamiento cruzado C-C tipo Suzuki-Miyaura

Se realizaron pruebas de catélisis asistida en la reaccion de acoplamiento cruzado
C-C tipo Suzuki-Miyaura empleando el sistema catalitico PdCl, con cada uno de
los ligantes obtenidos. La reaccion general se muestra en el esquema siguiente
(Figura 7.1.1):

2 eq Na,COq4
0,1% mol PdClI,

B(OH B
(OH), r 0,1% mol /@\?
PN 0
Cl SR

N
| \z | \~
R DMF , 120°C “R
leq. 1.3 eq.
e N
silsalivs
F F
= F =
R< @ © @ ® >
F F F F
F F F F
F
S (6) (7) /

Figura 7.1.1 Reaccién de acoplamiento Suzuki-Miyaura catalizada por PdCl, y los ligantes
sintetizados

Se probé la reactividad de cada ligante tioéster en esta reaccién por 8 horas,
obteniendo los resultados que se muestran en la tabla 7.1.1, donde se observa

gue todos los ligantes producen porcentajes de conversién mayores a 70%.

El empleo de estos ligantes favorece la formacién del producto de acoplamiento
ya que los porcentajes de conversion de bifenilo son mayores comparados al

obtenido en la reaccion donde no se utilizo ligante.
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Tabla 7.1.1 Catdlisis asistida por ligante tioéster en la reaccién de acoplamiento cruzado C-C
tipo Suzuki-Miyaura

Ligante Conversion Ligante Conversion

%* %*

1) K©\fo 89.1% (5) K©\fo 71.8%

2) KOYO 84.2% (6) K©\fo E 80.4%

(3) K©\fo 83.1% (7) KQYO E 93.2%

E
(4) K©\fo 72.8% (8) K©YO 87.5%

T

T

*Porcentaje de conversidon de bromobenceno en producto.

A partir de los resultados obtenidos se elige al compuesto (7) pentafluorado
para evaluar su actividad con distintas bases, para lo cual se obtuvieron los

resultados siguientes:
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Tabla 7.1.2 Efecto de la base empleada en lareaccion Suzuki-Miyaura

Base % Conversion*
Li,COs 66.4%
Na,COj3 93.3%
K,CO3 76.8%
CaCO; 63.2%
DIPEA 25.3%

EtsN 0%

*Porcentaje de conversion de bromobenceno en producto.
Se observa que las bases inorganicas catalizan mejor la reaccion que las bases
organicas, posiblemente debido a que las bases organicas se coordinan con el Pd

impidiendo la coordinacion posterior del sustrato al centro metalico.

Finalmente se realiz6 el estudio de la influencia del sustituyente en posicidon
para en el bromobenceno, efectuando la misma reaccion con una duracion de 4

horas. Los resultados se muestran en la tabla 7.1.3.

Al hacer la comparacion de la evaluacion catalitica contra el parametro de
Hammett *(efecto eléctrico del sustituyente) se observa la tendencia con la que
se forma el producto de acoplamiento cruzado C-C realiza el ciclo catalitico en

funcién del caracter electrénico del sustituyente (Figura 7.1.2.).

37 C.Hansch, A.Leo, R. W. Taft, Chem. Rev., 1991, 91, 165

116



Entre mas electroatractor sea el sustituyente para en el bromobenceno, el
enlace C-Br es mas debil por lo que su ruptura se facilita favoreciendo la
formacion del bifenilo correspondiente.

Tabla 7.1.3 Efecto del sustituyente para en bromobenceno

Sustituyente en para Parametro de % Conversion*
Hammett

3

OMe -0.27 31.4

g

CHs -0.17 27.7

J

0.00 79.3

Br
\©\C| 0.23 82.0

Br
\©\CHO 0.42 83.1

Br

O\COCHg 0.50 85.0

Br
\©\CN 0.66 093.7

Br
\O\NOZ 0.78 96.2

*Porcentaje de conversién del bromobenceno para sustituido a producto.

117



Conversién (%)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

% conversion vs parametro de Hammet (o)

-NO,

CHO  -COCH,
11 I I I I

-0,27 -0,17 0,23 0,42
Parametro de Hammet (o)

I

Figura 7.1.2 Porcentaje de conversion vs parametro de Hammett
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CAPITULO 8
ANALISIS
CRISTALOGRAFICOS




8.1 Estudio de arreglo cristalino

De los compuestos (7), (6), (4), (3), (2) y (1) fue posible obtener cristales
adecuados para realizar el andlisis por difraccién de rayos-x de monocristal. La
estructura molecular con las etiquetas de los a4tomos se muestra en la Figura
8.1.1.

Compuesto (7) Compuesto (6)

Compuesto (2) Compuesto (1)

cla v

Figura 8.1.1. Diagrama ORTEP al 30% de probabilidad de los compuestos (7), (6), (4), (3), (2)
y (@
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Los compuestos (7), (6), (4) y (3), cristalizaron en el sistema monoclinico mientras

que el compuesto (2) y (1) cristalizaron en un sistema triclinico. Los datos

cristalogréficos mas destacados se presentan en la tabla 8.1.1.

Tabla 8.1.1 Datos cristalograficos de los compuestos cristalizados.

Compuesto (7) (6) (4) (3) (2) (1)
Formula C14HeCI FsO S | C14H,Cl F40S | C14HoCIF,0S | C14H10CIFOS | C14H1oCIFOS | C14H10CIFOS
Peso 352.70 334.71 298.72 280.73 280.73 280.73
Molecular

Sistema Monoclinico | Monoclinico | Monoclinico | Monoclinico | Triclinico Triclinico
cristalino

Grupo P21/c P21/c P21/c P21/n P-1 P-1
espacial

Parametros de celda

a(A) 6.514(4) 14.7388(13) |14.512(4) 7.3890(9) 7.1325(11) ) |7.1834(12)
b (A) 8.470(5) 6.4446(6) 6.3743(18) |23.609(3) 7.8768(13) 8.0165(14)
c(A) 25.532(14) 14.8372(13) |15.098(4) 7.7841(9) 12.0651(19 11.971(2)
a(°) 90 90 90 90 87.189(2) 88.289(2)
B(°) 95.135(9) 104.765(4) |108.556(5) |108.238(2) 87.379(2) 87.170(2)
7 (°) 90 90 90 90 72.769(2) 70.803(2)
Vv (A% 1403.0(14) 1362.8(2) 1324.0(6) 1289.7(3) 646.29(18) 650.16(19)
z 4 4 4 4 2 2

p (g/cm®) | 1.670 1.631 1.499 1.446 1.443 1.434

R (%) 4.22 4.7 4.4 3.8 4.5 4.21

El compuesto (7) presenta un sistema aromatico pentafluorado como sustituyente

del tiol, los planos del anillo pentafluorado y del anillo bencilclorado presentan un

angulo de 74°. Las moléculas del compuesto (7) se asocian en dimeros a traves

de interacciones n-n con una distancia entre centroides de (Cg-Cg) de 3.82 A de

los sistemas aromaticos bencilclorados (C1-C6), como se muestra en la Figura

8.1.2.
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® (n

Figura 8.1.2. Dimero formado por interacciones z-x.

Estos dimeros se ordenan a través del eje a (Figura 8.1.3) por una interaccion de
enlace de hidrégeno bifurcado aceptor (C-H---O) entre un atomo de hidrégeno de
un metino y un atomo de hidrogeno de un grupo metileno con el &tomo de oxigeno
del carbonilo cuyas distancias son 2.65 y 2.30 A (Figura 8.1.4), estas distancias

dentro de los valores reportados®

L,
WL

Figura 8.1.3. Representacion de las interacciones C-H---O, se presentan solo los atomos de

hidrégeno que participan en el enlace de hidrégeno.

% a) Veljkovi, D. Z., Janjica, G. V., Zari, S. D., CrystEngComm, 2011,13, 5005. b) Desiraju, G. R.
Chem. Commun., 2005, 2995.

122



Figura 8.1.4. Arreglo a través del eje a por la combinacién de las interacciones a-ny C-H-O.

También es posible encontrar interacciones de las denominadas de pares libres —
n entre el a&tomo de fldor F4 y el anillo aroméatico del sistema pentafluorado (C13-
F4---1), con distancia entre atomo de fllor y centroide (C9-C14) de 3.29 A. Estas
interacciones se extienden a lo largo del eje b, formando asi un arreglo en cadena
como se observa en la Figura 8.1.5. Tomando en cuenta tanto el valor de la
distancia F---nr, como las distancias entre el atomo de fldor y los aomos de
carbono del sistema aromatico (3.3 — 3.7 A) se considera la interaccion C-F--n

como una interaccion débil®.

La combinacion de las interacciones ya mencionadas con las interacciones C-H---F

débiles estabilizan el arreglo supramolecular del compuesto (7).

% Mooibroek, T. J., Gamez, P.,Reedijk, J., CrystEngComm, 2008, 10, 1501.
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é < ¢ < ¢ <
%/ k% %

Figura 8.1.5. Interacciones C13-F4---zr alo largo del eje b.

El compuesto (6) presenta al tiol con un sistema aromatico tetrafluorado, con el
atomo de hidrégeno en posicion para del anillo aromatico. El plano del anillo
tetrafluorado y el plano formado por el anillo del grupo bencilclorado forman un

angulo de 81.7°.

En este compuesto las moléculas se asocian en un arreglo lineal (Figura 6) a
través de interacciones mn-n entre los sistemas bencilclorados y los anillos
tetrafluorados con distancias centroide-centroide de 3.81 y 3.89 A,

respectivamente.
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Figura 8.1.6. Interacciones n-n y n=-ntr, los atomos de hidrégeno se omiten para una mejor
claridad.
El a&tomo de oxigeno del grupo carbonilo participa en interacciones de enlace de
hidrogeno bifurcado aceptor (C-H--O) con distancias de 2.53 y 2.76 A (Figura
8.1.7), esta interaccion es igual a la encontrada para el compuesto (7) como se

puede ver en la Figura 8.1.7.

Figura 8.1.7. Interaccion de enlace de hidrogeno C-H---O.
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Otras interacciones de enlace de hidrogeno que presenta el compuesto (6) son
dos interacciones C-H--F con los atomos de flior F1 y F2 (C8-H8B--F1 2.55 A,
C12-H12--F2 2.66 A). Estas interacciones combinadas con las interacciones C-

H---O forman un arreglo en el plano ab (Figura 8.1.8).

Figura 8.1.8. Arreglo en el plano ab generado por las interacciones C-H--F y C-H--O. Para
mejor claridad sélo se representan los &omos de hidrégeno que participan en los enlaces

de hidrégeno.

El compuesto (4) presenta un angulo de torsion C-S-C-C de 177° y un angulo
entre planos de los anillos aromaticos de 79°. Al igual que el compuesto (6), se
observan interacciones entre los sistemas aromaticos con distancias de 3.85 y
3.76 A centroide-centroide (Figura 8.1.9). En el caso de la interaccion entre los
anillos aromatico del bencilcloruro (C9-C14), la interaccion es complementada por
un enlace de hidrogeno C8-H8B:--F1. Las interacciones =n-n de los sistemas

aromaticos forman un arreglo en cadena (Figura 8.1.10).
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Figura 8.1.10. Arreglo en cadena por interacciones n-n de los sistemas aromaticos presentes
en el compuesto (4).

Al igual que en los compuestos ya presentados, se observa la presencia de
enlaces de hidrogeno bifurcados provenientes del atomo de oxigeno carboxilico
con distancias H--O de 2.51 y 2.62 A (Figura 8.1.11), lo cual genera dimeros que
asocian entre si por enlaces de hidrogeno entre el atomo de fldor F2 y un C-H

aromatico (C13-H13---F2) con distancia de la interaccion de 2.76 A.
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Figura 8.1.11. Interacciones C-H--O y C-H---F. Los atomos de hidrégeno que no participan en

la interaccidén se omiten para mejor claridad.

Figura 8.1.12. Combinacion de las interacciones C-H---O y C-H---F para dar un arreglo lineal.

En el compuesto (2) los planos entre los dos sistemas aromaticos forman un
angulo de 73.9°. En este compuesto los anillos aromaticos con el a&tomo de fldor
en posicién meta presentan una interaccion = g- m ¢ con distancia de 3.89 A entre
centroides (C9-C14), formando asi dimeros. Los dimeros se conectan por
interacciones C8-H8A---x formando un arreglo en cadena como se muestra en la

Figura 8.1.14, dichas interacciones presentan una distancia de 2.94 A.
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Figura8.1. 13. Interacciones m-m: y C-H--m en el compuesto (2). Los atomos de hidrégeno

que no participan en la interaccién se omiten para mejor claridad.

X‘r:}i R Aﬁf | 4 :\d .

L
e+

Figura 8.1.14. Arreglo formado por las interacciones w7 y C-H---7t, los atomos de

hidr6geno se omiten para mayor claridad.

En este compuesto también se encuentra una interaccién de enlace de hidrégeno
bifurcada con el atomo de oxigeno del grupo carbonilo (Figura 8.1.15), con
distancias de 2.57 y 3.02 A. Esta interaccion junto con las interacciones ne-nr y C-

H---x forman un arreglo laminar que se muestra en la Figura 8.1.15.
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Figura 8.1.15. Representacién del enlace de hidrégeno bifurcado y el arreglo laminar por

combinacién de las interacciones C-H-—-0O, -t y C-H---t encontradas en el compuesto (2)

Como enlaces de hidrégeno también se encuentran las interacciones C-H--F y C-
H---Cl, las cuales forman anillos de ocho y diez miembros, respectivamente. Estas
interacciones juntas forman arreglos lineales (Figura 8.1.16). Las distancias de las
interacciones son de 2.68 A para C12-H12---F1y de 2.98 A para C4-H4:--Cl.

Figura 8.1.16. Arreglo lineal formado por combinacidn de las interacciones C12-H12---F1y
C4-H4---Cl. Los atomos de hidrégeno que no participan en la interaccion se omiten para

mejor claridad.
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En el compuesto (3) los planos de los anillos arométicos presentan un angulo de
76°. A diferencia de los compuestos ya descritos, estos no presentan interacciones
arométicas del tipo n-n. La red cristalina es estabilizada por interacciones de
enlace hidrégeno del tipo C-H--'x, C-H---F y C-H---O.

Las interacciones C-H---O forman el mismo arreglo de dimero ya mostrado
anteriormente (Figura 8.1.17) con distancias 2.61 y 2.85 A, que junto con la
interaccion C-H---F (8. A) forman un arreglo laminar que se muestra en la Figura
8.1.18.

Figura 8.1.17. Representacion del enlace de hidrégeno bifurcado presenten en el compuesto

®)
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Figura 8.1.18. Arreglo laminar formado por las interacciones C-H---O y C-H---F.

El anillo aromatico formado por los carbonos C1-C6 presenta dos interacciones C-
H---n (Figura 8.1.19) con un atomo de hidrégeno del metileno (H8A) y otro atomo
de hidrogeno del anillo aromatico monofluorado (H14), las interacciones presentan

distancias de 2.95 A para C8-H8A-m y 2.86 A para C14-H14--m. Estas

interacciones forman un arreglo en cadena mostrado en la Figura (8.1.20).

Figura 8.1.19. Representacion de las interacciones C-H---m.
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Figura 8.1.20. Arreglo generado por las interacciones C-H--- . Los &tomos de hidrégeno que
no participan en lainteraccion se omiten para mejor claridad.

En el compuesto (1), al igual que en todos los compuestos ya presentados, se

encuentran interacciones de enlace de hidrogeno bifurcado C-H---O (Figura 8.1.21)

con distancias 2.70 y 3.01 A. Estas interacciones juntas con interacciones TF-TrF,

entre los sistemas aromaticos monofluorados, forman un arreglo en cadena

mostrado en la figura 8.1.21, las distancias entre centroides son 3.89 A.
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5

Figura 8.1.21. Representacion del arreglo en cadena formado por las interacciones de enlace

de hidrégeno bifurcado y nF-nF presente en el compuesto (1).

El compuesto (1), presenta arreglos en dimeros por interacciones C-H--n (Figura
8.1.22) entre un atomo de hidrégeno del grupo metileno (H8B) con el sistema
aromatico (C2-C7) del grupo bencilclorado con una distancia entre H---Cg de 2.87

A
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Figura 8.1.22. Representacion de los arreglos dimericos por interacciones C-H---x.

También se encuentran interacciones de tipo C13-H13---F con distancias de 2.60
A, que al igual que las interacciones C-H---n, forman dimeros. Estas interacciones
dan origen a la formacion de ciclos de ocho miembros (Figura 8.2.23), el mismo

arreglo se observa en los compuestos (2) y (4).

‘ ,----.-‘
y b H13 F

Figura 8.1.23. Interacciones C1-H1--F presentes en el compuesto (1).

Las interacciones C13-H13:-F junto con las interacciones C8-H8B--n forman
arreglos en cadenas como se observa en la Figura 8.1.24. Estas interacciones
junto con interacciones las nF-nF y las de enlace de hidrégeno bifurcado C-H---O

estabilizan el arreglo en las tres direcciones del espacio.
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Figura 8.1.24. Arreglo lineal formado por interacciones las interacciones C13-H13--F y C8-
H8B: .

Como se puede apreciar el arreglo que se conserva en todos los compuestos
discutidos es el dimero por interacciones de enlace de hidrogeno bifurcado C-

H---O, formando anillos de seis miembros como se muestra en el esquema 1.

Yo
A

Figura 8.1.25 Arreglo de dimeros por interacciones C-H---O.

En los compuestos (1), (2) y (4) es posible encontrar el arreglo de anillos de 8
miembros por interacciones C-H--F con distancias en 3.60 y 3.78 A, que se

representa en el siguiente esquema.

Figura 8.1.26. Arreglo de dimeros por interacciones C-H--F.

Otros arreglos que se encuentran en comun son el dimero por interacciones C-
H---m que se muestran en la las figuras 8.1.22,8.1.19y 8.1.13.
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Figura 8.1.27. Representacion del dimero formado por interacciones C-H-n

Para el andlisis de las interacciones encontradas fueron utlizados los
programas Mercury®® y Platon*!, mientras que para la elaboracién de las figuras de
los arreglos se utilizo el programa Diamon 3.1c*. Los valores de las interacciones
para enlace de hidrégeno y las de sistemas aromaticos fueron considerados los

valores reportados en la literatura®.

0 Mercury, Crystal Structure Visualisation Version Mercury 2.3
(http://www.ccdc.cam.ac.uk/products/imercury/)].

*1 PLATON is designed as a Multipurpose Crystallographic Tool. (C) 1980-2011 Utrecht University,
Padualaan 8, 3584 CH Utrecht, The Netherlands. A.L.Spek, Acta Cryst. 2009, D65, 148.

2 DIAMOND, Visual Crystal Structure Information System, Version 3.1c, CRYSTAL IMP
ACT, Bonn, Germany 2006

*3 a) Hydrogen Bonding in Organic Synthesis. Petri M. Pihko. WILEY-VCH Verlag GmbH & Co,
2009.b) The Weak Hydrogen Bond. Gautama Desiraju, Thomas Steiner, Oxford University
Press, 2003-2010. c) Janiak, C.,, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2000, 3885.d) Salonen,L. M.;
Ellerman, M., Diederich, F., Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 2-37.
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CAPITULO 9
CONCLUSIONES




9.1 Conclusiones

Se realiz6 de manera exitosa la sintesis y caracterizacion de ligantes tipo
tioéster con una metodologia sencilla y con buenos rendimientos.

Se encontraron las condiciones adecuadas de sintesis de dos compuestos
tioéster tipo pinza SCS* no-simétricos [CgHa-1-CH,-(SCe-Fs)-3-{CO(SCeHa-
4-F)}] vy [CeH4-1-CH,-(SCeHs-4-F)-3-{CO(SCs-F5)}] . Sin embargo, no fue
posible la purificacién del segundo.

Al evaluar la reactividad de los ligantes frente a distintas fuentes de paladio
no se tienen resultados favorables y no fue posible la obtencién de los
compuestos metalados deseados, debido posiblemente a la formacién de
productos de descomposicion hacia la formacion de sulfuros o polimeros

insolubles con puentes tiolatos.

Se evalud la catdlisis asistida por los ligantes tioéster con PdCl; en la
reaccion de acoplamiento C-C tipo Suzuki-Miyaura, encontrandose que
todos los ligantes presentan reactividad y promueven altos porcentajes de
conversion, lo que indica que este tipo de compuestos pueden ser usados

en otras reacciones de acoplamiento cruzado C-C.

Se probo el efecto de la base y el sustituyente en la posicion para de
diferentes bromobencenos en la reaccién de acoplamiento cruzado C-C tipo
Suzuki-Miyaura, obteniéndose las condiciones 6ptimas de reaccién que son
empleando del ligante (7) pentafluorado, Na,CO3; como base y diferentes

bromobencenos con sustituyentes electroatractores.
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ANEXOS




10.1 Datos cristalograficos

Tabla 10.1.1 Datos cristalogréaficos del compuesto (1)

Formula empirica

CisHioCIFOS

Peso molecular (g/mol) 380,73
Temperatura (K) 298 (2)
Longitud de onda (A) 0,71073
Sistema Cristalino Monociclinico
Grupo espacial P 21/c

Dimensiones de celda unitaria

a=7,1325 (11)A a=87,189°
(2)
b=7,8768(13)A B=87,379
20

c=12,0651-(19) A
y=72,769(2) °

Volumen (A) 646,29(18)

Z 2

Densidad (mg/m?®) 1,443

Coeficiente de absorcion (mm™) [ 0,452

F(000) 288

Medidas del cristal (mm) 0,38 x0,34 x0,14

Intervalo de 6 2,71 a 25,36 °

Indice de intervalos -8<=h<=8,-9<=k<=9, -
1l4<=I<=14

Reflexiones colectadas 14632

Reflexiones independientes 5357

Transmisidn maxima y minima 0,312y -0,502

Método de refinamiento

Matriz completa con
minimos cuadrados en F,

Datos/ Restricciones/ Parametros

2365/0/163

Mejor ajuste en F*

1,113

Indice de R finales

R1=0,0454, wR2=0,1115

Indice de R ( todos los datos)

R1=0,0520, wR2=0,1157




Tabla 10.1.2 Datos cristalogréaficos del compuesto (2)

Férmula empirica

CiuHioCIFOS

Peso molecular (g/mol) 380,73
Temperatura (K) 298 (2)
Longitud de onda (A) 0,71073
Sistema Cristalino Monociclinico
Grupo espacial P 21/c

Dimensiones de celda unitaria

a=7,1325 (11)A a=87,189°
(2)
b=7,8768(13)A B=87,379
20

c=12,0651-(19) A
y=72,769(2) °

Volumen (A)
Z

646,29(18)
2

Densidad (mg/m?®) 1,443

Coeficiente de absorcion (mm™) [ 0,452

F(000) 288

Medidas del cristal (mm) 0,38 x0,34 x0,14

Intervalo de 6 2,71 a25,36 °

Indice de intervalos -8<=h<=8,-9<=k<=9, -
14<=I<=14

Reflexiones colectadas 14632

Reflexiones independientes 5357

Transmisidn maxima y minima 0,312y -0,502

Método de refinamiento

Matriz completa con
minimos cuadrados en F,

Datos/ Restricciones/ Parametros

2365/0/163

Mejor ajuste en F*

1,113

Indice de R finales

R1=0,0454, wR2=0,1115

Indice de R ( todos los datos)

R1=0,0520, wR2=0,1157




Tabla 10.1.3 Datos cristalogréaficos del compuesto (3)

Formula empirica

CiuHioCIFOS

Peso molecular (g/mol) 280,73
Temperatura (K) 298 (2)
Longitud de onda (A) 0,71073
Sistema Cristalino Monociclinico
Grupo espacial P21/n

Dimensiones de celda unitaria

a=7,3890 (9)A a=90°
b=23,609 (3)A B=108,238
20

c=7,7841 (9) A y=90°

Volumen (A) 1289,1 (3)

Z 4

Densidad (mg/m°) 1,446

Coeficiente de absorcion (mm™) [ 0,452

F(000) 576

Medidas del cristal (mm) 0,32 x 0,20 x 0,06
Intervalo de 6 1,73a2540°

Indice de intervalos

-8<=h<=8, -28<=k<=28, -
9<=I<=9

Reflexiones colectadas 10534
Reflexiones independientes 2367
Transmision maxima y minima 0,309y -0,221

Método de refinamiento

Matriz completa con
minimos cuadrados en F,

Datos/ Restricciones/ Parametros

2367/0/163

Mejor ajuste en F*

0.876

Indice de R finales

R1=0,0380, wR2=0,0806

Indice de R ( todos los datos)

R1=0,0624, wR2=0,0870




Tabla 10.1.4 Datos cristalogréaficos del compuesto (4)

Formula empirica

CiuHoCIF2,0S

Peso molecular (g/mol) 298,72
Temperatura (K) 298 (2)
Longitud de onda (A) 0,71073
Sistema Cristalino Monociclinico
Grupo espacial P 21/c

Dimensiones de celda unitaria

a=14,512 (H)A_ a=90°
b=6,3743 (18)A PB=108,556
50

c=15,098 (4) A y=90°

Volumen (A) 1324,1 (6)

Z 4

Densidad (mg/m?) 1,499

Coeficiente de absorcion (mm™) [ 0,457

F(000) 608

Medidas del cristal (mm) 0,34 x 0,08 x 0,05

Intervalo de 6 2,76 a 25,35 °

Indice de intervalos -17<=h<=17, -7<=k<=, -
18<=I<=18

Reflexiones colectadas 10407

Reflexiones independientes 2414

Transmisidn maxima y minima 0,349y -0,193

Método de refinamiento

Matriz completa con
minimos cuadrados en F,

Datos/ Restricciones/ Parametros

2414/0/172

Mejor ajuste en F*

0.814

Indice de R finales

R1=0,0442, wR2=0,0857

Indice de R ( todos los datos)

R1=0,0993, wR2=0,0976




Tabla 10.1.5 Datos cristalogréficos del compuesto (6)

Formula empirica

CuH;CIF4,O0S

Peso molecular (g/mol) 334,71
Temperatura (K) 298 (2)
Longitud de onda (A) 0,71073
Sistema Cristalino Monociclinico
Grupo espacial P 21/c

Dimensiones de celda unitaria

a=14,7388 (23)A a=90°
b=6,4446 (6)A B=104,765
(4)°

c=14,8372 (13) A y=90°

Volumen (A) 1362,8 (2)

Z 4

Densidad (mg/m°) 1,631

Coeficiente de absorcién (mm™) | 0,474

F(000) 672

Medidas del cristal (mm) 0,268 x 0,176 x 0,058

Intervalo de 6 2,83a25,37°

indice de intervalos -17<=h<=17, -7<=k<=, -
17<=I<=17

Reflexiones colectadas 10772

Reflexiones independientes 2499

Transmisibn maxima y minima 0,268y -0,236

Método de refinamiento

Matriz completa con
minimos cuadrados en F,

Datos/ Restricciones/ Parametros

2499 /0/ 190

Mejor ajuste en F?

1,019

indice de R finales

R1=0,0472, wR2=0,1024

indice de R ( todos los datos)

R1=0,0741, wR2=0,1157

\




Tabla 10.1.6 Datos cristalogréaficos del compuesto (7)

Formula empirica

CuuHsCIFs0 S

Peso molecular (g/mol) 352,70
Temperatura (K) 298 (2)
Longitud de onda (A) 0,71073
Sistema Cristalino Monaociclinico
Grupo espacial P 21/c

Dimensiones de celda unitaria

a=6,514 ()A a=90°
b=8,470 (5)A PB=95,135 (9)°
c=25,532 (14) A y=90°

Volumen (A) 1403,0 (13)

Z 4

Densidad (mg/m?®) 1,670

Coeficiente de absorcién (mm™) | 0,475

F(000) 704

Medidas del cristal (mm) 0,40x0,12x 0,10
Intervalo de 6 1,73a25,40°

indice de intervalos

-7<=h<=7,-10<=k<=10, -
30<=I<=30

Reflexiones colectadas 14632
Reflexiones independientes 2528
Transmision maxima y minima 0,319y -0,169

Método de refinamiento

Matriz completa con
minimos cuadrados en F,

Datos/ Restricciones/ Parametros

2528 /01/ 199

Mejor ajuste en F?

0.871

indice de R finales

R1=0,0422, wR2=0,1011

indice de R ( todos los datos)

R1=0,0716, wR2=0,1120

VI




10.2 Cromatogramas

Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report

Data Path
Data File

D:\1\DATA\DAVID MORALES\
SMG-1-P.D

Acq On 27 Jun 2012 17:36
Operator Samantha

Sample DMF

Misc

ALS vial : 1 Sample Multiplier: 1

Integration Parameters: adan.E
Integrator: ChemStation

Method D:\1\METHODS\FABIOLA.M

Title

signal : TIC: SMG-1-P.D\data.ms

peak R.T. first max last PK peak corr. % of
# min scan scan scan TY height area tota

1 5:593 657 664 707 M 5624987 115631663 L 10.912%
2 10.693 1399 1415 1466 M2 16087337 944039080 100.00% 89.088%

Sum of corrected areas: 1059670743
FABIOLA.M Wed Jun 27 19:10:21 2012
Abyndance TIC: SMG-1-P. I::\gal;ams
1.4e+07|
1.20407|

1e+07|
8000000
5593

A [

| ’\ f ' |
2000000 ‘ | | “

I
0;7774k74x-ﬁj,¢ . i =— e : oo O r——
Time—> 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 17.00  18.00

6000000, ‘

4000000

Figura 10.2.1 Catédlisis asistida por el compuesto (1) en la reaccion Suzuki-

Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report

Data Path : D:\1\DATA\DAVID MORALES\

Data File : SMG-1-M.D

Acg On : 27 Jun 2012 18:05

Operator : Samantha

Sample : DMF

Misc

ALS Vial : 1 Sample Multiplier: 1

Integration Parameters: adan.E

Integrator: ChemStation

Method : D:\1\METHODS\FABIOLA.M

Title :

Ssignal : TIC: SMG-1-M.D\data.ms
peak R.T. first max last PK peak corr. corr. % of

min scan scan scan TY height area % max. total

1 5.591 64 74 135 M 6900457 138682768 18.84% 15.853%

2 10.693 809 826 880 M2 16072641 736143921 100.00% 84.147%

Sum of corrected areas: 874826689

FABIOLA.M Wed Jun 27 19:09:19 2012
Abyndenss, [, TIC SMG- MOt ms

1.4e407] |

|
1.2e+07] |
16407 ‘
8000000
5.501 |

6000000 ‘
4000000

2000000 ‘ ,

| Mo oo
A D R e e
10.50 11.00 11.50 12.00 12.50 13.00 13.50 14.00 14.50 15.00 15.50 16.00 16.

BARRRESRARS —

o e P —
Time-> 550 600 650 7.00 7.50 800 850 9.00

Figura 10.2.2 Catalisis asistida por el compuesto (2) en la reaccidon Suzuki-
Miyaura
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Data Path
Data File
Acg On :
Operator
sample
Misc

ALS Vial

Integration
Integrator:

Method
Title

signal

R.T.
min
5.576
10.694

peak £

FABIOLA.M Wed

A et
1.4e+07|
1.2e+07|

1e+07]
8000000 .
5000000 |
4000000

2000000 |

lnorganica 304, UNAM. Area Percent Report
D:\1\DATA\DAVID MORALES\

SMG-1-0.D
27 Jun 2012
Samantha

DMF

17:10

1 sample Multiplier: 1

Parameters: adan.E
ChemStation

D:\1\METHODS\FABIOLA.M

TIC: SMG-1-0.D\data.ms

% of
total
16.920%
83.080%

last
scan

PK

TY
M
M2

irst
scan

654
1402

peak
height
8133891 168276284 20.37%
16120756 826272035 100.00%

Sum of corrected areas: 994548319

27

Jun 17:42:30 2012

TIC: SMG-1-O.D\data.ms
10, fga

| T

o

Time-->

SUSLELE S S
13.00 1400 1500

- .
9.00 12.00

Figura 10.2.3 Catédlisis asistida por el compuesto (3) en la reaccion Suzuki-

Miyaura

Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report

Data Path : D:\1\DATA\DAVID MORALES\

Data File : SMG-2-2-4.D

Acq On 27 Jun 2012 18:31

Operator Samantha

sample DMF

Misc

ALS vial 1  sample Multiplier:

Integration Parameters: adan

Integrator: ChemStation

Method D:\1\METHODS\FABIOLA.M

Title

Signal : TIC: SMG-2-2-4.D\data.ms

peak R.T. first max last PK peak corr. corr % of

# min  scan scan scan TY height area % max total
1 5.604 69 76 87 M 11690731 276721709 37.40% 18%
2 10.694 812 826 880 M 15948434 739950678 100.00% 72.782%
Sum of corrected areas: 1016672387

FABIOLA.M Wed Jun 27 19:11:21 2012

Abundance

1.4e+07

5604

1.2e+07

1e+07

8000000/

6000000

-4000000°

20000001

TIC: SMG-2-2-4.Didata.ms
10594

. — =S

S XNecifess R

Ty
Time-> 5

Figura 10.

6.00

. g per it e - S
650 7.0 750 800 850 9.00 950 10.00 1050 11.00 11.50 12.00 1250 13.00 1350 14.00 14,50 15.00 1550 16.00 16,50 17.00 17.50 16.00 18.50

2.4 Catalisis asistida por el compuesto (4) en la reaccion Suzuki-
Miyaura

IX



Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report

Data Path D:\1\DATA\DAVID MORALES\

Data File SMG-2-3-4.D

Acq On 27 Jun 2012 18:57

Operator Samantha

sample DMF

Misc

ALS Vial 1 Sample Multiplier: 1

Integration Parameters: adan.E

Integrator: ChemStation

Method D:\1\METHODS\FABIOLA.M

Title

signal TIC: SMG-2-3-4.D\data.ms

peak R.T. first max last PK peak corr. corr

min n scan scan TY height area % max
1 5.599 67 76 143 M 11497631 277136725 39.42% 28.276%
2 10.690 812 825 878 M 15778207 702965448 100.00% 71.724%
Sum of corrected areas: 980102173

FABIOLA.M Wed Jun 27 19:15:13 2012

Abundance
1.4e+07|
1.26407) g 5og
1e+07

8000000

6000000 ‘

44000000

2000000

|

TIC: SMG-2-3-4.D\data.ms
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Time->

Figura 10.
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2.5 Catalisis asistida por el compuesto (5) en la reaccién Suzuki-

Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report
Data Path D:\1\DATA\DAVID MORALES\
pata File SMG-4.D
Acq On 27 Jun 2012 19:23
Operator Samantha
Sample DMF
Misc
ALS vial 1 Sample Multiplier: 1
Integration Parameters: adan.E

Integrator:

ChemStation

Method D:\1\METHODS\FABIOLA.M
Title
Signal TIC: SMG-4.D\data.ms
peak R.T. first max last PK peak corr % of
# min n scan scan TY height area total
1 5.593 65 74 165 M 7483563 155765574 24.31% 19.556%
2 10.684 812 824 881 M 15491559 640745946 100.00% 80.444%
Sum of corrected areas: 796511520
FABIOLA.M Wed Jun 27 19:48:30 2012

Abundance
1.40407
1.2e+07,

1e+07
8000000
6000000 I
4000000{ 1‘

2000000

I

TIC: SMG-4.D\data. ms

[ s S AR A ARAE BEASE SARS S SAAsE Sanas na e sl T — . - T e
Time-> 550 600 650 700 750 800 850 9.00 9.50 10.00 10.50 11.00 11.50 12,00 1250 13.00 13.50 14.00 14.50 15.00 1550 16.00 16.50 17.00 17.50 18.00 18.50

Figura 10.2.6 Catalisis asistida por el compuesto (6) en la reaccion
Suzuki-Miyaura




Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report

Data Path : D:\1\DATA\DAVID MORALES\
Data File : SMG-5.D

Acq On : 27 Jun 2012 19:49
Operator : Samantha

Sample : DMF

Misc :

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Integration Parameters: adan.E
Integrator: ChemStation

Method : D:\1\METHODS\FABIOLA.M
Title :
Signal : TIC: SMG-5.D\data.ms
peak R.T. first max last PK peak corr. corr. % of
B min scan scan TY height area % max. total
1 5.590 68 74 124 M 2354687 51561194 B8.43% 7.778%

2 10.680 812 824 877 M 15218946 611384676 100.00% 92.222%

Sum of corrected areas: 662945870

FABIOLA.M Wed Jun 27 20:06:43 2012

Abundance TIC: SMG-5.0\datams
| 10,80
1.4e407|

1.2e+407; ‘

|
1e+07| ‘
‘

6000000/
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Time->

Figura 10.2.7 Catédlisis asistida por el compuesto (7) en la reaccidn Suzuki-
Miyaura

Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report

Data Path : D:\1\DATA\DAVID MORALES\Snapshot\

Data File : SMG-LM.D

Acqg On : 27 Jul 2012 13:41
Operator : SAMANTHA

Sample : CH2CL2

Misc :

ALS vial : 1 Sample Multiplier: 1

Integration Parameters: autointl.e
Integrator: ChemStation

Method : D:\1\METHODS\Gris-Jonl.M

Title g

signal : TIC: SMG-LM.D\data.ms

peak R.T. first max last PK peak corr. corr. % of
# min  scan scan scan TY height area % max. total
1 5.591 68 74 110 M 5108772 104876374 14.28% 12.497%

2 10.673 811 823 956 M 14417245 734335237 100.00% 87.503%

Sum of corrected areas: 839211610

Gris-Jonl.M Fri Jul 27 14:16:35 2012

Abundance TIC: SMG-LM.D\data.ms
1.4e+07| 10573

1.2e+07.

1e+07|

8000000-‘

|
6000000{

4000000

2000000

R R - - e - - T e e e
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Time-->

Figura 10.2.8 Catalisis asistida por el compuesto (8) en la reaccion Suzuki-
Miyaura
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Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report

Data Path : D:\1\DATA\DAVID MORAL
Data File : SMG-LI2CO3.D

Acq On : 29 Jun 2012 13:30
Operator : Samantha

Sample : CH2CL2

Misc :

ALS vial : 1 Sample Multiplier: 1

Integration Parameters: adan.E
Integrator: ChemStation

Method : D:\1\METHODS\FABIOLA.M
Title :
Signal : TIC: SMG-LI2CO3.D\data.ms
peak R.T. first max last PK peak corr. corr. % of
§ min height area % max. total
1 5.604 11648368 304957721 50.62% 33.609%
2 10.678 14735680 602403363 100.00% 66.391%

Sum of corrected areas: 907361085

FABIOLA.M Fri Jun 2

Abundance TIC: SMG-L12C03.D\data.ms
14407 10 F78

12e+07| 5604
1e+07| '
‘

6000000

| I\ ~ L - —

o e e
Tme-> 550 600 650 7.00 750 800 850 9.00 950

Figura 10.2.9 Efecto de la base Li,COsen la reacciéon Suzuki-Miyaura
asistida con el compuesto (7)

Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report

Data Path : D:\1\DATA\DAVID MORALES\

Data File : SMG-NA2CO3.D

Acgq On : 29 Jun 2012 12:14
Operator : Samantha

Sample : CH2CL2

Misc

ALS Vial s 1 Sample Multiplier: 1

Integration Parameters: adan.E
Integrator: ChemStation

Method : D:\1\METHODS\FABIOLA.M

Title :

Signal : TIC: SMG-NA2CO3.D\data.ms

peak R.T. first max last PK peak corr. corr. % of
# min scan scan scan TY height area % max. total

1 5.591 69 74 187 M 1105640 33473158 7.23% 6.744%
2 10.664 811 822 882 M 13585718 462901695 100.00% 93.256%

Sum of corrected areas: 496374853

FABIOLA.M Fri Jun 29 12:42:04 2012

Abundance TIC: SMG-NA2CO3 D'\data.ms
10.

1.2e+07:
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8000000 ‘

5.591 \
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Figura 10.2.10 Efecto de la base Na,COzen lareaccién Suzuki-Miyaura
asistida con el compuesto (7)

Xl



Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report
Data Path D:\1\DATA\DAVID MORALES\
Data File SMG-K2C03.D
Acg On 29 Jun 2012 12:39
Operator Samantha
Sample CH2CL2
1 Sample Multiplier: 1
Integration Parameters: adan.E
Integrator: ChemStation
Method D:\1\METHODS\FABIOLA.M
Title
Signal TIC: SMG-K2CO3.D\data.ms
peak R.T. first max last PK peak corr corr % of
# min scan scan scan TY height area % max total
1 5.597 67 75 143 M 11543304 292791921 30.26% 23.233%
2 10.692 810 826 882 M2 15434552 967466034 100.00% 76.767%
Sum of corrected areas: 1260257955
FABIOLA.M Fri Jun 29 13:05:11 2012

Abundance
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|
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|
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Figura

Data Path
Data File
Acq On
Operator
sample
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ALS Vial

Integration
Integrator:

Method
Title

Signal

peak R.T.
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s
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10.2.11 Efecto de la base K,COsen la reaccion Suzuki-Miyaura
asistida con el compuesto (7)

Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report

D:\1\DATA\DAVID MORALES\

SMG-CACO3.D

29 Jun 2012 13:04

Samantha

CH2CL2

1 Sample Multiplier: 1

Parameters: adan.E

ChemStation

D:\1\METHODS\FABIOLA.M

TIC: SMG-CACO3.D\data.ms

rst max last PK peak corr. corr % of
can scan scan TY height area % max total
65 74 217 M 7996664 184452938 58.24% 36.805%
811 819 881 M 7879155 316713544 100.00% 63.195%

Sum of corrected areas 501166482

Jun 29 13:57:33 2012

TIC: SMG-CACO3 D\data.ms
50

Time-->

Figura 10.2.72 Efecto de la base CaCO;zen la reaccion Suzuki-Miyaura

asistida con el compuesto (7)CaCO;

X
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Data
Data

Integ
Integ
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Title

Signa

peak
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FABIOLA.M Fri Jun 29
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Time->

Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report

Path

1\DATA\DAVID MORALES\
File I

A.D

13:56

1 Sample Multiplier: 1
ration Paramete adan.E
rator: ChemStation
d : Dz\1\e ODS\FABIOLA.M
1 : TIC: SMG-DIPEA.D\data.ms
R.T. first max last PK peak corr. corr. of
min scan scan scan TY height $ max tota
.620 67 79 120 M2 13097691 530717230 100.00 74.715
.673 815 823 880 M 2205241 179608533 33.84% 25.285%

Sum of cor

14:22:43 2012

TIC: SMG-DIPEA Didata ms
5420

[\

SRR

[ s o = = v e : ey
650 6.00 650 700 750 800 850 900 950 10.00 1050 11.00 11.50 12.00 12.50 13.00 13.50 14.00 14.50 15.00 15.50 16.

Figura 10.2.83 Efecto de la base DIPEA en la reaccion Suzuki-Miyaura

asistida con el compuesto (7)

Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report
Data Path D:\1\DATA\DAVID MORALES\
Data File SMG-ET3N.D
Acqg on 29 Jun 2012 14:21
Operator Samantha
Sample CH2CL2
Misc
ALS Vial : 1 Sample Multiplier: 1
Integration Parameters: adan.E
Integrator: ChemStation
Method : D:\1\METHODS\FABIOLA.M
Title :
Signal : TIC: SMG-ET3N.D\data.ms
peak R.T. first max last PK corr corr % of
# min scan scan scan TY area % max total
1 5.603 65 76 203 M 12229273 342892586 100.00% 100.000%
Sum of corrected areas: 342892586
FABIOLA.M Fri Jun 29 14:40:41 2012
Abundance TIC: SMG-ET3N.D\data.ms
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!
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Figura 10.2.14 Efecto de la base EtzN en la reaccion Suzuki-Miyaura

asistida con el compuesto (7)
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Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report

Data Path : D:\1\DATA\DAVID MORALES\
Data File 5MG-OME . D

acq On : 27 Jul 2012 11:06
Operator : SAMANTHA

Sample : CH2CL2

Misc :

ALS vial : 1  Sample Multiplier: 1
Integration Parameters: autointl.e

Integrator: ChemStation

Method : D:\1\METHODS\Gris-Jonl.M
Title :
Signal : TIC: SMG-OME.D\data.ms
peak R.T. first max last PK peak corr. corr. % of
# min  scan scan scan TY height area % max. total
1 8.785 535 545 582 M3 13573694 894497556 100.00% 68.605%
2 10:757 832 835 847 M 706976 34758654 3.89% 2.666%

= 13.069 1168 1176 1220 M 6780098 374590142 41.88% 28.730%

Sum of corrected areas: 1303846352

Gris-Jonl.M Fri Jul 27 12:02:21 2012
Abundance TIC: SMG-OME D\data.ms
1.2e+07 |
1e+07]
8000000 ' ‘
6000000 |

4000000 ‘

2000000 ‘
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Figura 10.2.15 Catalisis asistida por el compuesto (7) en la reaccion de
acoplamiento Suzuki-Miyaura con 4-bromoanisol

Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report

Data Path D:\1\DATA\DAVID MORALES\

Data File —-CH3.D
Acq on 7 Jul 2012  9:49
Operator SAMANTHA

Sample CH2CL2

Misc

ALS Vial sample Multiplier: 1

Integration Parameters: autointl.e
Integrator: ChemStation

Method : D:\1\METHODS\Gris-Jonl.M

Title

Signal : TIC: SMG-CH3.D\data.ms

peak R last PK corr
# m. scan TY area

1 7.035 287 398 M 13420447 656638548 100.0
2 10.748 834 859 M 390524 25657065 3. %
3 211.71% 977 1043 M 3714741 225977899 34.41% 24.880%

Sum of corrected areas: 908273511

Gris-Jonl.M Fri Jul 27 10:57:30 2012

Abundance TIC: SMG-CH3.D\data.ms
[ 7435
1.26+07]
1e+07
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6000000
4000000 1 177
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\ 10.748 K R ==
T T T T I e e e R . T . ,
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Figura 10.2.16 Catalisis asistida por el compuesto (7) en lareacciéon de
acoplamiento Suzuki-Miyaura con 4-bromotolueno
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Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report
Data Path D:\1\DATA\DAVID MORALES\
Data File SMG-CL.D
Acq On 27 Jul 2012 9:24
Operator SAMANTHA
Sample CH2CL2
c
ALS Vial 1 Sample Multiplier: 1
Integration Parameters: autointl.e
Integrator: ChemStation
Method D:\1\METHODS\Gris-Jonl.M
Title
Signal TIC: SMG-CL.D\data.ms
last PK peak corr corr. % of
scan TY height area % max total
500 M 7 349466426 22.72% 18.031%
858 M 1140640 50752225 3.30% 2.619%
1146 M2 15842191 1537884723 100.00% 79.350%

siris-Jonl.M Fri Jul

\bundance
1.4e+07
1.2e+07

1e+07
8000000

|
SDDDDODi
|
4000000

2000000

Sum of corrected areas: 1938103375

2z

10:58:23 2012

TIC: SMG-CL.D\data.ms
12.462

7.706

‘i 10.692

‘ime-->

———— - T AR RARAA P ARAR AR : SRR
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Figura 10.2.17 Catalisis asistida por el compuesto (7) en la reaccion de

Data
Data
Acq O
Opera

Integ
Integ

Metho

Title

Signa
peak

#

swne

Gris-Jo

Abundance
1.4e407

1.2e+07;

1e+07!

$8000000:

6000000

4000000

20000001

acoplamiento Suzuki-Miyaura c

on 4-bromoclorobenceno

Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report
Path D:\1\DATA\DAVID MORALES\
File : SMG-CHO.D
n 27 Jul 2012 324238
tor SAMANTHA
e CH2CL2
ial 1 Sample Multiplier: 1
ration Parameters: autointl.e
rator: ChemStation
d D:\1\METHODS\Gris-Jonl.M
1 TIC: SMG-CHO.D\data.ms
R.T. first max last PK peak
min  scan scan scan TY height
316 616 623 655 M4 288449 32481013 S
711 823 828 844 M 776839 40041337 4
.587 1236 1252 1304 M3 14333522 1835516577 100.00% 83.053%
069 1316 1323 1328 M 11885808 302005309 16.45% 13.665%
Sum of corrected areas: 2210044236

nl.M Fri Jul 27 13:27:27 2012

TIC: SMG-CHO.D\data.ms

13587
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| 14069

sl

Time—>

O e A
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Figura 10.2.18 Catalisis asistida por el compuesto (7) en lareaccién de
acoplamiento Suzuki-Miyaura con 4-bromobenzaldehido
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Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report

Data Path
Data File
Acg On
Operator
Sample

\DAVID MORALES\
.D

12 12:48

vial : 1 Sample Multiplier:

A

Integration

neters: autointl.e
Integratoxr: t

on

Method : D:\1\METHODS\Gris-Jonl.M
Title g
Signal : TIC: SMG-COCH3.D\data.ms
peak R.T. first max peak cor
# min area
1 10.190 743 3197122
2 10.657 817 8 9555442 > 1
3 14.427 1360 1376 678284 100.00% 83.883%

areas: 1816430847

Gris-Jonl.M Fri Jul 27 13:30:30 2012
Abundance TIC: SMG-COCH3 Didata.ms
126407, Il
|
1e+07| ’

8000000| ‘

6000000 [
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|
|

| \

‘ 10.657

A X

Figura 10.2.199 Catélisis asistida por el compuesto (7) en la reaccion de
acoplamiento Suzuki-Miyaura con acetato de 4-bromofenilo

Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report

bata Path : D:\1\DATA\DAVID MORALES\
Data File : SMG-CN.

Acq On : 27 Jul 2012 11:57
Operator : SAMANTHA

sample : CH2CL2

Misc :

ALS vial : 1  Sample Multiplier: 1

Integration Parameters: autointl.e
Integrator: ChemStation

Method : D:\1\METHODS\Gris-Jonl.M
Title :
Signal : TI SMG-CN.D\data.ms
peak R.T. first max last PK peak corr. corr. % of
# min scan scan scan TY height area % max. total

1 . M 1421359 149842643 7.85% 6.273%
2 10.738 825 832 M 617537 34323812 1.80% 1.437%
3 13.703 1253 1269 1325 M 13559955 1907937891 100.00% 79.877%
4 16.671 1698 1706 1738 M 3246541 296501001 15.54% 12.413%

Sum of corrected areas: 2388605347

Gris-Jonl.M Fri Jul 27 13:22:

2012
Abundance TIC: SMG-CN.D\data.ms
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Figura 10.2.20 Catalisis asistida por el compuesto (7) en la reaccion de
acoplamiento Suzuki-Miyaura con 4-bromobenzonitrilo
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Inorganica 304, UNAM. Area Percent Report
Data Path D:\1\DATA\DAVID MORALES\
Data File SMG-NO2.D
Acg On 27 Jul 2012 1I231
Operator SAMANTHA
Sample CH2CL2
Misc
ALS Vial 1 sample Multiplier: 1
Integration Parameters: autointl.e
Integrator: ChemStation
Method D:\1\METHODS\Gris-Jonl.M
Title
Signal TIC: SMG-NO2.D\data.ms
max last PK peak corr.
scan scan TY height area
.36 778 816 M2 676172 74606951 4.04%
. 829 860 M 845907 62750496 3.40% 3.16
3 14.684 1396 1414 1448 M3 13736837 1847185488 100.00% 93.079%
Sum of corrected area 1984542934
Gris-Jonl.M Fri Jul 27 11:59:48 2012
Abundance TIC: SMG-NO2.D\data.ms i
14584
126407 (\
| “
1e+07]
8000000 ‘
6000000
| |
4000000 |
2000000

Time->

O
550 600 6.50

SRS aaA
7.00 750 800 850

Figura 10.2.21 Catalisis asistida por el compuesto (7) en lareacciéon de
acoplamiento Suzuki-Miyaura con 4-bromonitrobenceno

Data D: \1\DATA\
Data SMG-BR-PH
Jul 20 16:15
R
BR-PH.D
BR-PH.D
Sample Multiplier: 1

DAVID MORALE

autointl.e

Method D:\1\METHODS\Gris-Jonl.M
Title
signal T SMG-BR-PH.D\data.ms
peak R.T. max last PK corr cor
" min scan scan b area v
1 5.579 73 80 M 13010435 344777423 39 20.738
2 10.670 822 896 M2 14719185 879572350 100.00% 52.905%
3 15.864 1588 1594 M 13808795 438193363 49.82% 26.357
Sum of corrected areas: 1662543135
Gris-Jonl.M Mon Aug 13 10:42:56 2012
Abundance TIC: SMG-BR-PH.D\data.ms
10570 15.864
1.4e+07| ¢ ;
5579
1.2e+07 ‘
1407
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6000000
4000000

2000000

Time-->

550 600 650 700 750 800 850

570;3”5756‘7100‘0 10.50 H‘DO 11.50 12.00 12.50 13.00 13.50 14.00 14.50 15.00 15.50 16.00 16.50 17.00 17.50 18.00 18.50

Figura 10.2.22 Catalisis asistida por el compuesto (7) en lareaccién de
acoplamiento Suzuki-Miyaura con bromobenceno
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