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INTRODUCCION

os complejos de niquel en bajo estado de oxidacién son ampliamente usados como
catalizadores en diversos procesos debido a su gran versatilidad en reacciones de
isomerizacion, defluoracién, hidrogenacién, hidrodesulfuraciéon e incluso activaciones de

enlaces C-C.

Sin embargo, la falta de metodologias sencillas para la obtencién de estos compuestos de
niquel ha propiciado el uso extendido de agentes reductores poderosos para su sintesis, asi
como condiciones de reaccién poco amigables con el medio ambiente. Por esta razén, la
blusqueda de metodologias alternas para evitar el uso de dichas condiciones sintéticas ha

cobrado gran importancia.

En este trabajo se usé el complejo de niquel, [(dippe)NiClz], como precursor modelo para
generar un producto en bajo estado de oxidacién en medio acuoso. Una serie de
intermediarios fueron aislados y caracterizados, permitiendo elucidar el mecanismo a través

del cual esta reaccién se lleva a cabo.

Ademas, algunos estudios de reactividad mostraron que el disolvente puede actuar como una
fuente de hidruros a través de un proceso mediado por el metal, permitiendo observar
reacciones de hidrodesulfuracion, hidrogenacién e hidrodefluoracion sobre moléculas que
dificilmente lograrian ser activadas bajo estas mismas condiciones de reaccién. Ejemplos de

estas reacciones son presentados usando Dibenzotiofeno (DBT) y Hexafluorobutino (HFB).
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Para comenzar, como antecedentes seran mencionados algunos de los métodos mas comunes
para la sintesis de especies de niquel en bajo estado de oxidacién, asi como ejemplos de sus
aplicaciones en procesos selectos ya ampliamente estudiados. Por su parte, algunos sistemas
en medio acuoso seran descritos a fin de contrastar el tipo de complejos que cominmente

son empleados en presencia de agua.

Por otro lado, los objetivos e hipdtesis serdn presentados buscando delimitar los alcances de
este proyecto. Tanto la seccién experimental, como los anexos, fueron elaborados para
complementar la discusion de resultados. Para facilitar su lectura, la seccion experimental fue
dividida en tres partes: sintesis de complejos, reactividad de sistemas y técnicas adicionales.
Mas adelante, la seccién de anexos presenta un compendio de espectros, tablas y datos que
respaldan la informacién presentada. El nimero de pagina sera presentado cada vez que un

anexo sea citado.

Para terminar, las conclusiones seran presentadas englobando los resultados obtenidos a lo
largo de este trabajo, asi como una seccién adicional donde se ilustran las publicaciones
realizadas. En todo momento, la tabla de contenidos presentada al inicio puede resultar de
gran ayuda para desplazarse entre las secciones de esta tesis, asi como el indice de
compuestos que resume las abreviaturas de los complejos mencionados. De cualquier
manera, en la parte final de la secciéon de anexos se pueden encontrar las estructuras
esquematizadas de estos mismos productos (Ver indice de compuestos, pdg. 94-95). Cabe
mencionar que las referencias han sido agrupadas en una misma seccién ubicada al final de

este escrito para su facil acceso.
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ANTECEDENTES

pesar de que el uso de catalizadores basados en metales de transicion se ha extendido
ampliamente en las Ultimas décadas,’ resulta interesante destacar que son pocos los
ejemplos que involucran el uso de niquel a nivel industrial,? ain a pesar de su bajo coste y la

diversidad de reacciones en que puede participar.®

En gran medida, la falta de condiciones de reaccién asociadas a procesos sostenibles,* asi
como la relativa dificultad para sintetizar dichas especies de niquel,® han contribuido a la lenta
adopcion de este metal. Sin embargo, con la répida expansion de los catalizadores de Paladio
aplicados en sintesis orgénica,® los complejos de niquel han comenzado a cobrar importancia
ya que muestran gran capacidad para activar sustratos inaccesibles para este metal noble,

utilizdndose incluso bajo condiciones suaves de reaccion.’

OBTENCION DE NIQUEL BAJO-VALENTE

Hasta los afios 50°s la quimica del niquel en bajo estado de oxidaciéon se limitaba Unicamente
a los derivados carbonilicos desarrollados a finales del siglo XIX, cuando por primera vez se
habia establecido una metodologia para la obtencion de Ni(0).® Durante los Gltimos afios de
ese siglo, el desarrollo de los compuestos a base de niquel fue tan grande que los primeros
procesos a nivel catalitico vieron la luz, abriendo con ello una nueva brecha en la quimica
mediada por este metal.” Procesos como la hidrogenacion, ciclomerizacion y polimerizacién

de olefinas comenzaron a desarrollarse a nivel industrial.
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Fue hasta principios de los 60's, que una serie de alternativas a los toxicos derivados del
[Ni(CO)4] se comenzaron a desarrollar.’® Dentro de estas metodologias destaca el uso de
poderosos agentes reductores, mismos que hoy en dia siguen siendo empleados para la
sintesis de una gran variedad de complejos en bajo estado de oxidacién.”" En el esquema 1
se muestra un panorama general para la obtencién de este tipo de complejos de niquel,
donde L-L es el ligante y X es el grupo saliente. Cabe mencionar que la mayor parte de los
agentes reductores corresponden a una serie de compuestos donadores de hidruros
conocidos por su capacidad redox, siendo algunos de ellos el LiHBEt3, LiAlHs, NaBH4, PhoSiH»

e NaH.

Agente

Reductor

Esquema 1/ Reaccién general para la obtencién de Ni(0).

Lentamente, algunas metodologias alternas para la obtencién de Ni(0) fueron desarrollandose
por consecuencia de grandes descubrimientos como las reacciones de acoplamiento
cruzado,'? la reactividad de los sistemas m-alilos en complejos de niquel,’ la oligomerizacion

de olefinas' y algunas reacciones de isomerizacién.'®

Por largo tiempo, la gran mayoria de los mecanismos por los cuales el centro de Ni(0) era
obtenido permanecieron sin ser conocidos. Incluso hoy en dia siguen siendo tema de
debate.'® Desde entonces, diversas propuestas han surgido para explicar la formacién de las
especies de Ni(0) en sistemas que no emplean agentes reductores poderosos. En el esquema

2, se presenta la reduccion de un complejo de Ni(ll) promovida por metanol."”
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Esquema 2 / Mecanismo de reduccién de niquel promovido por metanol.’”

En general, se ha observado que el proceso de eliminacién reductiva resulta decisivo para la
formacion de especies bajo-valentes. Dicho proceso puede ser inducido al controlar las
propiedades estéricas y electronicas de los ligantes,” o bien, guiado por el tipo del enlace
que se genera, resultando los enlaces C-H los mas favorecidos.” Este dltimo aspecto resulta
de gran importancia para la formacién de complejos en bajo estado de oxidacién, ya que el
paso previo a la eliminacién reductiva involucra un intermediario Ni-H. Por esta razén, los
hidruros metélicos son considerados precursores potenciales para la obtencién de especies en

bajo estado de oxidacién.

Sistemas Niquel-Hidruro
En afios recientes, un sin nimero de complejos metal-hidruro estabilizados por ligantes tipo
pinza han sido aislados y caracterizados.!" Ejemplos de estos complejos se muestran en la
siguiente pagina, en la figura 1. La mayoria de las metodologias utilizadas emplean agentes

reductores donadores de hidruros, los mismos que sirven para la obtencion de Ni(0). Se ha
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observado que un exceso del agente reductor permite convertir el hidruro de niquel(ll) en una
especie de bajo estado de oxidacion.?® No obstante, seria deseable que la obtencion de estos
complejos hidruro no hiciera uso de agentes reductores, logrando asi que la sintesis de

compuestos de niquel en bajo estado de oxidacién sea mas accesible.

Los complejos metal-hidruro han sido de gran interés durante las ultimas décadas debido a
que son intermediarios de una gran variedad de procesos cataliticos, brindando la versatilidad
que tanto caracteriza al niquel. En particular, han sido identificados en procesos de
isomerizacién y polimerizacion,?! hidrosililacién,?? hidrodesulfuracién,? activacion de enlaces
C-C, C-H, activacion de Hy,?* asi como reduccion de CO.2> Aparentemente, los hidruros de

niquel son intermediarios clave en todos estos procesos mencionados.

By B Me H Me, . PPhg
O. _Bu , buz _Bu, 2 , ,
P ? Me,Si” >p P N-pi-N N
Ni—H HN-Ni—H Ni—H rin R=N-Ni—H
| i N N
.P. MeySi P P. K/ N
O Bu, e Bu, Bu, PPhs
Guan, H. (2010) Caulton, K. (2010) Peruzzini, M. (2011) Hu, X. (2012) Stephan, D. (2013)

Figura 1 / Complejos niquel-hidruro reportados recientemente.

APLICACIONES DE NIQUEL BAJO-VALENTE

Algunas aplicaciones de los complejos de niquel ya han sido mencionadas al describir la
importancia de los hidruros metalicos. Particularmente, el complejo [(dippe)Ni(u-H)l2, ha
demostrado ser un eficaz precursor en la conversién catalitica de diversas especies. El
esquema 3 presenta algunas de las reacciones mas representativas informadas hasta el

momento para este compuesto de niquel en bajo estado de oxidacién.
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X _CN
~___R O _

R
R
Esquema 3 / Sistemas cataliticos informados con el dimero de niquel [(dippe)Ni(u-H)]>.

Las reactividades observadas van desde la reduccion de alquinos,?® cetonas?’ e iminas,?® hasta
la hidratacién,?? isomerizacion® y acoplamiento®! de nitrilos, asi como algunas reacciones de
hidrodesulfuracién,®? hidroaminacion,®® reduccion de CO2** y més recientemente reacciones

de hidrodefluoracién® e hidroesterificacién.3¢

En la literatura existen informados muchos otro ejemplos de complejos de niquel que han
mostrado reactividades muy interesantes, sin embargo, se ha prestado mayor atencién al
[(dippe)Ni(u-H)l. ya que puede ser considerado un anédlogo al sistema estudiado en este
trabajo, por compartir el mismo ligante y una naturaleza bajo-valente. Por esta razén, a
continuacién se presentan detalles de algunas reacciones selectas que inciden sobre las

temaéticas abordadas en el presente trabajo de tesis.
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Reacciones de Hidrodesulfuracién
Con el fin de remover la mayor parte de los compuestos de azufre, el petréleo suele
someterse a altas temperaturas en casi todos los procesos establecidos a nivel industrial. El
tratamiento térmico por si mismo permite remover un alto porcentaje en peso de productos
azufrados, sin embargo, existen algunos compuestos poliaromaticos que no son facilmente
removidos aun bajo estas condiciones.?’ La figura 2 permite observar que muchos de estos

compuestos son derivados sustituidos del benzotiofeno.

3
©
0|
[ g O
@ ‘
6 3] @ a
{0 0 {O] (o]
|28 é)
[ 1o I ©-@
A 1 © e
e .
s W 2 13 % 15 %6 17 18 18 20 2 2 23

Tiempo de retenciéon (min)

Figura 2 / CG-DEA de los compuestos poliaromaticos de azufre presentes en el petréleo.3”

Para hacer frente a esta problematica, algunos procesos de hidrodesulfuracién (HDS) han sido
desarrollados alcanzando una remocién profunda de los compuestos antes mencionados.® A
nivel industrial, una serie de catalizadores heterogéneos elaborados a base de sulfuros de
molibdeno dopados con niquel y cobalto son ampliamente utilizados con la enorme

desventaja de someterse a temperaturas elevadas (500 - 800 °C) y altas presiones de H (150 -

3000 psi).%?

10
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Diversos estudios han sido realizado para entender el mecanismo por el cual el proceso HDS
se lleva a cabo.?? Por su parte, se ha observado que los metales del grupo 10 exhiben mayor
actividad en este tipo de reacciones,*! ya que tienden a formar intermediarios tiometalaciclos

que han resultado ser precursores importantes en la eliminacién de azufre.*?

iPry 'Pr2
P

\
,N' RMgX

P
iPry IPr2

IPr2

[ ;\ Si hay H en posicién
o
P S 2 i
iPr, [ N Pra
[N

[ \Nitgzﬁ'
i / S
Pr2 P |'T)\CH2 MgX
Pry
t. B-eliminacion
R

A

[ O W O [ifNi ()

IPI’2 / "H S

'Pr2 P\ O ReH P MgX
. = Pry
/Nl«S MgX R ~—

P

iPr2
MgX, + MgS

RMgX

Esquema 4 / Propuesta mecanistica para el proceso catalitico HDS.*>

Diversos informes demostraron que el niquel puede ser aplicado exitosamente en procesos
cataliticos para la remocion de azufre,*® desulfurando con relativa facilidad hasta los
compuestos organoazufrados mas robustos en la presencia de agentes reductores** seguido
de un tratamiento 4cido.*® El esquema 4 muestra un diagrama en el cual se aprecia la ruta
mecanistica para remover el azufre usando un compuesto organometélico de magnesio que

actla como agente desulfurante de sacrificio y promotor del proceso catalitico.

11
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Reacciones de Hidrodefluoracion

La demanda creciente de moléculas fluoradas en industrias como la farmacéutica,
agroquimica, de polimeros y materiales avanzados ha resultado en el renacimiento de la
quimica del fldor, pero ahora mediada por metales.*® En gran medida, el interés en moléculas

organicas fluoradas se debe a las propiedades Unicas que ofrecen los enlaces carbono-flior.#’

Especificamente, el proceso por el cual el atomo de flior es reemplazado por hidrégeno en
una molécula organica recibe el nombre de hidrodefluoracién (HDF). Para que ese proceso se
lleve a cabo, se debe compensar la energia de disociacion del enlace C-F (500+50 kJ mol') a
través de la formacién de otro mas estable.*® En la figura 3 se observan las energias de
disociacion de enlace E-F en moléculas diatémicas selectas, donde E corresponde al elemento

ubicado sobre el eje de las abscisas.

800+

600

400+

BDE (EF) / kJ mol"!

2004

Figura 3 / Energias de disociacién E-F en algunos enlaces de moléculas diatémicas.*®

Como lo muestran las energias de disociacion, la formacién de fluoro complejos Gnicamente
es favorecida para elementos de transicién temprana, donde la energia de formacién del
enlace M-F es lo suficientemente alta para guiar el proceso de HDF.4? Conforme se disminuye
la afinidad por el fltor a lo largo de la serie de transicién, el uso de elementos como Si, B, Sn'y
Al resulta adecuado para compensar la escisiéon del enlace C-F y formar un intermediario

organometalico precursor del producto de hidrodefluoracion.>®
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Hasta la fecha, solamente la ruta de adicién oxidativa resulta viable para elementos del final
de la serie de transicion como el niquel, involucrando la formacién simultanea de un enlace
metal-carbono y metal-flior.>! El intercambio del fluoruro por un hidruro permite obtener el
producto de HDF después de una eliminacién reductiva que regenera la especie en bajo
estado de oxidacion. En la figura 5 se muestran cuatro perfiles mecanisticos para llevar a cabo
la reacciéon de HDF guiadas por la formacién de distintos tipos de enlace que varian

dependiendo de las propiedades redox del complejo de partida.>?

Perfil Ecuacioén general

Formacion del fluoro complejo [M]-H RE, F-[M] + R-H
Formacion del enlace metal-carbono [M]-E B RIM + EF
Adicion oxidativa M PFs RMLF
Hidrodefluoracion reductiva %[M]N R-F %[M]N+r1 +R + F

Figura 5 / Perfiles de reaccién para el proceso de hidrodefluoracién.5?

A pesar de que el primer reporte de la activacién de fluoroarenos mediado por Ni(0) data de
finales de 1970,°® no fue hasta 20 afios después cuando los detalles del proceso HDF
comenzaron a explorarse.54 Desde un punto de vista mecanistico, estas reacciones se
mantienen bajo un constante debate. Se ha observado desde la participacion de especies
dinucleares que guian la regioselectividad de la reaccion,®® hasta la formacion de especies de
Ni(l) que actian como agentes de transferencia de un solo electrén.®® Ademas, diversos
mecanismos asistidos por el ligante fosfina parecen resultar adecuados segin lo demuestran
algunos célculos tedricos.®’

Son diversos los ejemplos que existen para la activacion de sustratos aromaticos en procesos

cataliticos mediados por niquel.>® La mayoria de ellos utiliza poderosos agentes reductores
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como fuentes de hidruros.>” En el esquema 6 se muestra una propuesta mecanistica para el

proceso HDF del hexafluorobenzeno utilizando trifenilsilano como fuente de hidruros en un

proceso catalitico mediado por niquel.®°

R'aslH

R
F. F [Ni(Im)4(cod)]
F F THF
F Im— N|—Im
adicion
oxidativa
N
Im = >
[N F. F
- -
F” Ni. R
e~ m

CeF4HR

R'3SiF

fi

Im— N|—Im

eliminacion
reductiva

Esquema 6 / Ciclo catalitico para la hidrodefluoracién de fluoroarenos catalizado por niquel.®°

Es importante destacar que la activacién de sustratos no arométicos aun resulta un reto muy

grande no solo para la quimica del niquel, sino en general para los procesos mediados por

metales. Diversos ejemplos de la activacién de sustratos olefinicos han sido reportados

mediante el uso de metales de transicién,®’ sin embargo, tanto las especies alifaticas como los

grupos -CF3,%2 alin contintan siendo un desafio para la quimica organometalica.

SISTEMAS EN MEDIO ACUOSO

Hasta hace unos afos, la mayoria de los ejemplos informados de complejos de niquel en

medio acuoso eran una simple curiosidad. Los ligantes mas cominmente usados han sido

aquellos modificados con grupos funcionales que le brindan solubilidad al sistema.®® En la
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figura 4 se presentan algunos ejemplos de los ligantes utilizados durante el desarrollo de la

quimica del niquel en medio acuoso.

SOzNa

NP

H
H3CO SN NRe HS X Hs/\
C J LA O M
S N
SRS °
NaOsS SO3Na

Figura 4 / Ejemplos de ligantes solubles en sistema acuosos.

El uso de este tipo de sistemas ha permitido ampliar el abanico de aplicaciones de los
catalizadores basados en niquel, permitiendo trasladar al medio acuoso algunas de las
reacciones mas conocidas, e incluso permitiendo desarrollar nuevos sistemas cataliticos con
aplicaciones muy diversas. Algunos ejemplos exitosos son las reacciones de polimerizacion®t y
reduccion de olefinas,® reacciones de acoplamiento cruzado,®® y mas recientemente la
formacién de hidrégeno molecular en sistemas fotocataliticos.®” El esquema 7 muestra un

diagrama del sistema catalizado por niquel para la generacién de hidrégeno.

s\ 1O
N// ' \\N
H2 ( hv
FI*
</\ /> Aq
(4) <1 >
AVA TEA
(2)
e B
N’\'l—\N_I@ o FI
<s'g"’s s’\_|
Ho) N, ¥ (N
HonT N (SvN' v
X v%sl< H-N D
e H+ X

Esquema 7 / Sistema fotocatalitico para la generacién de hidrégeno en un sistema acuoso.®”




ANTECEDENTES

Sistemas Metal-Hidroxo en complejos de Niquel
Son relativamente pocos los ejemplos de compuestos de coordinaciéon que poseen un solo
ligante OH-, ya que la mayoria de ellos tienden a formar puentes entre los centros metalicos

incluso en sistemas bioldgicos.%®

Algunos ligantes voluminosos han sido utilizados para prevenir la formacién de especies
multinucleares protegiendo el enlace Ni-OH por efecto estérico e interacciones tipo enlace
uente de hidrégeno. unos de los complejos de niquel con ligantes hidroxo termina

te de hid & Al de | | d | ligantes hid t [

informados hasta la fecha se muestran en la figura 5.

R
R. OH R ,
R . .
i\ OH P’ P-pi-P O%{/’}fHH .
- N;— :N,“‘ l\lll—oH |{I N (‘):""N’R

wNiy s

- QN\> Pen [ :NilN,QO

Riordan, C. (2004) Campora, J. (2004) Mindiola, D. (2009) Borovik, A. (2009)
?r
Ar \
N N o \ OH N /
N (o) f N [ / />—N
\ ’ ’ N N \
Ni N N = N-Nig
N "N /
atw, / LA D=N
NN NT O\
Ar /
Ghosh, P. (2009) Holm, R. (2010) Ray, K. (2012)

Figura 5 / Complejos de niquel con ligantes OH terminal.

La reactividad del estos sistemas demuestra que el grupo OH- presenta un alto caracter

nucleofilico, por lo cual se pueden intercambiar facilmente por otros sustituyentes para dar

lugar a complejos de mayor estabilidad termodinamica.”®
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[Fe(Megtren)
(OTH))(OTH)

Esquema 8 / Reactividad nucleofilica de los complejos de niquel con OH terminales.”®

En este sentido, la fijacion de didxido de carbono es el proceso que mayor impacto ha tenido
respecto al uso de estos hidroxo compuestos.”! Algunos ejemplos de la reactividad de estos

sistemas se muestran en el esquema 8.

17



Objetivos




OBJETIVOS

esarrollar una metodologia para la sintesis de compuestos de niquel en bajo estado de
oxidacion utilizando agua como medio de reaccién, para ser aplicada en procesos

selectos ya conocidos que involucran la participacion de Ni(0).

Objetivos Especificos

[0 Evaluar los precursores, asi como las condiciones de reaccion mas favorables para la

obtencién de Ni(0) en medio acuoso.

[0 Ensayar la reactividad de los complejos sintetizados en medio acuoso haciendo uso de

diferentes sustratos que hayan mostrado actividad frente a Ni(0) en informes previos.

[0 Estudiar el efecto de las condiciones de reaccién (temperatura, disolventes, tiempos de

reaccion, etc.) a fin de adecuar dichos procesos a la metodologia desarrollada.
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HIPOTESIS

a reaccion modelo del complejo [(dippe)NiClz] con KOH en medio acuoso puede
generar un producto de niquel en bajo estado de oxidacién que debe ser activo en
reacciones de hidrodesulfuracion, hidrogenaciéon e hidrodefluoracion como suelen serlo

tipicamente los complejos de Ni(0).

P cl KOH "Ni" H20

Bajo-valente

Esquema 9 / Reactividad esperada para el producto de niquel bajo-valente.
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RESULTADOS Y DISCUSION

continuacién se presentan y discuten los resultados derivados de este proyecto. En

primer lugar, se desarrollard una descripcién a detalle de la metodologia planteada
para la obtencién del complejo de niquel en bajo estado de oxidacién en medio acuoso,
acompanado de una propuesta que explica el proceso global de la reaccién. Como segunda
parte, esta especie de niquel serd evaluada tomando en consideracién algunas aplicaciones
selectas ya informadas a fin de conocer su viabilidad como posible agente catalitico.
Finalmente, se evaluaran las condiciones de reaccidon con el objetivo de favorecer la

selectividad y rendimiento de algunos de los productos obtenidos.

OBTENCION DE NIQUEL BAJO-VALENTE

Reactividad del Complejo [(dippe)NiCl;] frente a KOH
Buscando establecer una reaccion modelo, se planed el uso del complejo de niquel(ll)
[(dippe)NiCl] (A) cuya sintesis ya fue reportada para fosfinas analogas.”? El ligante auxiliar 1,2-
bis(diisopropilfosfino)etano (dippe) pudo ser sintetizado a partir de una reaccién de metatesis
entre el cloruro de alquil-magnesio y la difosfina clorada correspondiente.”® (Ver anexos 1y 2,

pag. 76-77). Se selecciond esta fosfina debido a su peculiar relacién entre los efectos electréni-

THF

ap P >— Mgll )\ PN\ PY
2 -MgCl, )\
(dippe)

Esquema 10 / Sintesis del ligante auxiliar dippe”?
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cos y estéricos, mostrado muy buenas conversiones en sistemas cataliticos informados
previamente. En este trabajo se utiliz6 KOH comercialmente disponible para llevar a cabo los
ensayos de reactividad adaptando algunas metodologias ya reportadas para la sintesis de
especies bajo-valentes.”* Cabe mencionar, que el complejo (A) es un sélido naranja insoluble
en una gran variedad de disolventes, incluyendo agua. Aun asi, diversas metodologias que
involucran el uso de este complejo han sido reportadas usando disolventes orgénicos, ya que

los productos obtenidos suelen ser solubles en el medio.

Para comenzar, dos equivalente de KOH fueron disueltos en medio acuoso en donde se
agregd posteriormente el compuesto diclorado (A), observandose la paulatina coloracion del
sistema hasta obtener un rojo muy caracteristico después de 30 min de agitacion a
temperatura ambiente. Tras ser llevado a sequedad, un nuevo sistema fue obtenido con la
peculiaridad de mostrar un cambio de color repentino al final de la evaporacién. Asi, un aceite
de color morado muy soluble en disolventes orgénicos fue aislado. El esquema 11 muestra

una representacion de la reaccion recién descrita.

PQ Gl 1O - .
+ KOH ——>»  [Ni(dippe),(dippeO,), ]

P a vac.

\r >_(A) (B)

Esquema 11 / Reaccién entre [(dippe)NiCl;] y KOH en medio acuoso

Se realizé un andlisis por RMN 3'P{'H} del producto obtenido. La figura 6 muestra el espectro
de la mezcla aislada después de aplicar vacio, donde se observa que las sefiales generadas
corresponden a una serie de dobletes no asignados debido a la cercania que presentan unos
con respecto a los otros. Por este motivo resulté necesario analizar cada uno de los

compuestos de esta mezcla por separado para conocer su identidad, vide infra.
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[Ni(dippe) ,(dippeO,),_.,] (B)

71N /N NN ¢ 200N 1
N O o < mOo O O O O N N~
amw 99 © <= ®m oANC N O
mMm o M m m o~ A O OV 000 0 N
31PNMR N NN NN [T T TESTST

T T T T T T T T T T T T T
56.0 555 550 545 540 535 530 525 520 515 51.0 505 50.0 495

T T T T
49.0 485 48.0 475 470 465

Figura 6 / Espectro de RMN 3'P{'H} en THF-d8 de la mezcla de reaccion entre [(dippe)NiCl;]

y KOH en medio acuoso después de aplicar vacio.

Para establecer una relacién directa entre los productos observados, la mezcla de productos
con tonalidad morada [Ni(dippe)n(dippeOy)2n] (B) fue sometida a una termdlisis. Tal como se
muestra en la figura 7, los compuestos mas estables como el [Ni(dippe).] y los 6xidos de la
fosfina fueron identificados dentro del conjunto de sefiales dado su desplazamiento quimico
ya conocido. Algunos andlisis de cromatografia de gases acoplado a masas (CG-EM)

evidenciaron la participacién de los éxidos de las fosfinas en el producto obtenido. (Ver anexo

3, pag. 78).

[Ni(diPPE)z]
3=53.9 ppm

dippeO,
8=51.6 ppm

N

T=25°C
R A J Y T =40°C
_——I—TL—TJ—L— T=60°C
Nl L T =80°C
O U IS A s L1210y
5oz e s 58y €3 294 g% 8388
ROR ik Add o4 Ang g2 3233

1 48.94—
48.22—
1 47.91—

T T T T
73 72 71 68 67 55 54

w
&
4
g4
-
)
s
£
s
3

Figura 7 / Termdlisis del producto morado [Ni(dippe),(dippeOx)z.n] (B) monitoreado por RMN 3'P{'H}
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A fin de establecer la naturaleza bajo-valente del producto obtenido, un alquino fue
adicionado a la mezcla (B). El difenilacetileno (DPA) fue seleccionado por ser un producto rico
en densidad electrénica, capaz de coordinarse para formar un complejo muy estable. En la
figura 8 se puede observar que la mayor parte de las sefiales mostradas inicialmente en (B)
han desaparecido para generar un singulete en d31p = 79.0 ppm, obteniéndose como residuo
los oxidos de la fosfina. Este experimento es evidencia directa de que se ha obtenido una

especie de niquel en bajé estado de oxidacién a partir de la reaccion del compuesto KOH con

el complejo (A) en medio acuoso.

(B) + DPA ——> [(dippe)Ni(DPA)] + dippeO,

A
E P:Ni _ |(| dippe0,
ST

dippeO

78.99
51.63

3p NMR

T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5

Figura 8 / Formacion de [(dippe)Ni(DPA)] a partir de la mezcla (B) en presencia de PDA.

Con el objetivo de conocer la identidad de los productos de niquel dentro de la mezcla (B),
una muestra fue sometida a cristalizacién dentro del refrigerador de la caja de guantes a
-30°C. Después de un par de dias se observé la formacion de algunos cristales de color
amarillo con buen tamafio para ser analizados por difraccion de RX. La estructura obtenida fue

identificada como el compuesto [(dippe)Ni(COs)] (C).
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Un diagrama ORTEP del producto (C) se puede apreciar en la figura 9. Los detalles de esta
adquisicién, y demds estructuras obtenidas pueden ser consultados en las tablas
cristalogréficas ubicados en la seccién de Anexos. (Ver tablas cristalogréficas, pag. 91). Para
esta estructura las distancias y angulos de enlace son muy parecidas a estructuras isomorfas
con celda unitaria distinta,”® cuyas distancias de enlace C-O son caracteristicas de aniones
carbonato que presentan dobles enlaces deslocalizados,’® mostrando un ligero alargamiento

para los oxigenos unidos al metal.

El complejo (C) realmente es una especie de Ni(ll), pues en estado sélido presenta un arreglo
plano cuadrado caracteristico de este estado de oxidacién, donde el ién CO3? actia como
ligante bidentado generando un complejo neutro. Sin embargo, este producto fue la Unica
especie que pudo de ser cristalizada debido a su baja solubilidad en disolventes orgénicos

como THF, tolueno y hexano en los que la mezcla (B) es muy soluble.

[(dippe)Ni(CO3)]

Ni1-P1=2.150 A
Ni1-01=1.902 A
C15-01=1.293A
C15-03=1.229A

P1-Ni1-O1 = 99.94°
P1-Ni1-P2 = 89.01°
O1-Ni1-02 = 70.0°
01-C1-02=111.4¢°
01-C1-03=123.9°

Figura 9 / Representacién ORTEP al 50% de probabilidad del compuesto [(dippe)Ni(COs)].
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Resulta evidente que la formacién de los carbonatos en la mezcla (B) esta asociada al KOH
empleado, el cual al estar expuesto al medio ambiente puede fijar el CO, atmosférico
produciendo el respectivo carbonato en la superficie de las grageas de KOH. Con el objetivo
de conocer la participacion de los carbonatos en la formacién de la mezcla (B), se decidié

evaluar ex profeso la reactividad del K2CO3 dentro de la reacciéon modelo estudiada.

Reactividad del Complejo [(dippe)NiCl,] frente a K2CO3;

El complejo (A) se adiciond lentamente a la fase acuosa donde previamente se disolvieron los
compuestos K>CO3 y KOH, generando asi un sistema acuoso de color naranja. Se realizaron
una serie de reacciones usando diferentes proporciones de K;COs. Durante las pruebas se
observé que a mayor concentracién de carbonatos, mayor fue el tiempo de solubilizacion de
la especie (A). Sin embargo, la mezcla (B) no pudo ser observada después de llevar el sistema
a sequedad, generandose en su lugar un sistema de color amarillo. Para todos los casos, el
producto final siempre resultd ser el carbonato (C) acompafiado de producto dippeOz. Un

panorama general de esta reacciéon se muestra en el esquema 12.

)\ L _d KOH
N

|: i . K203 —— > [dippe)Ni(cO3)] + dippe02
P’ Sa H20 KcCl

\r )_ (A) (9]

Esquema 12 / Reactividad observada entre el complejo (A) y el K2COs.

Se puede apreciar que los carbonatos presentes en el sistema favorecen la oxidacion
completa de las fosfinas, probablemente a través de una serie de reacciones que involucran la
activacién de los enlaces C-O en el carbonato para producir las respectivas especies reducidas
CO, y CO en un proceso mediado por el metal. Informes de este tipo de reactividad han sido

reportados usando el dimero de niquel, [(dippe)Ni(u-H)].”
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Considerando que los carbonatos favorecen la oxidacién de las fosfinas, el espectro de la
mezcla (B) mostrado en la figura é debe corresponder a una mezcla de productos de niquel en

bajo estado de oxidacién, coordinados a fosfinas y algunos de sus dxidos en una mezcla del

tipo [Ni(dippe)n(dippeOy)2-n)].

Para evitar la participacion de los carbonatos, se desarrollé un tratamiento para purificar el
KOH obteniendo un producto libre de K;COgz. Esta proceso puede ser consultado en la
Seccion Experimental (Ver purificacion del KOH, pag. 72). Asi, la reactividad del sistema

modelo fue estudiada sin la interferencia de los carbonatos.

Reactividad del Complejo [(dippe)NiCl,] frente a KOH libre de K2CO3
El KOH fue purificado mediante el empleo de CaO para generar el CaCOs correspondiente en
medio acuoso, producto insoluble (0.01 mg mL™") que se generd conforme a los equilibrios
mostrados en el esquema 13. De esta forma, los carbonatos fueron removidos dejando
exclusivamente en el medio acuoso la parte soluble que corresponde a la potasa libre de
carbonatos, KOHwee). Tras llevarse a sequedad, el sélido obtenido fue almacenado bajo
atmosfera inerte a fin de evitar de nuevo la formaciéon de carbonatos. Este sélido resulté ser
mucho mas reactivo e higroscépico que el KOH comercialmente disponible, ya que en su

superficie no hay una capa de éxidos y carbonatos alterando su reactividad.

Eliminacién de las impuresas K,CO, / CO,’

co, + 2KOH ——>» K2CO3 + H,0
K,CO + CaoO — K,0 + CaCO3J,
K,O + H,O — > 2 KOH

a0 + H,0 ——>» CalOH),|

co + Ca(OH), ——> H,O + CaCOai,

Esquema 13 / Purificacién del KOH comercialmente disponible
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La sintesis de la especie de niquel en bajo estado de oxidacion fue llevada a cabo usando la
base recién purificada. La adicion de (A) al sistema acuoso preparado con dos equivalentes de
KOH se realizé lentamente, observandose la paulatina y rapida coloracion del sistema hasta
obtener un color naranja tras 15min de agitacién a temperatura ambiente, transformandose en
un soélido café rojizo después de evaporar dicho sistema. Una fraccion muy soluble en
disolventes organicos se obtuvo a partir de dicho sélido. El residuo remanente presentd una
coloracion verde identificandose como Ni(OH), y KCl segun anélisis de RX de polvos e IR-TF

después de compararse contra la base de datos. (Ver anexo 4, pag. 79)

A diferencia de la metodologia que no involucraba la purificaciéon del KOH, en esta nueva
sintesis no se observé el conjunto de sefiales en RMN 3'P{'H} del esquema 16, sino mas bien,
un singulete en dz1p = 53.9 ppm (Ver anexo 5 pdg. 80) que corresponde a la especie

[Ni(dippe)2] (D), como se representa en la reaccion balanceada del esquema 14.

)\2—/0 3 Ni(OH),
Ni

PP

5 E i + 10 KOH ﬂ) 2 \Ni, + 2H,0 + 10Kl
P2 Sa vac. P/ \P dippeO

2

(D)

\r>_(A)

Esquema 14 / Reactividad del [(dippe)NiCl;] frente al KOH libre de carbonatos en medio acuoso.

El producto (D) pudo ser confirmado gracias la formacién de cristales de tamafio adecuado
que fueron analizados por difraccién de RX de monocristal. La estructura obtenida presenta un
entorno tetraédrico caracteristico de las especies de niquel en bajo estado de oxidacién, tal
como se muestra en la figura 10. Este complejo fue previamente reportado empleando para
su sintesis al compuesto [(dippe)NiCl;] (A) en una metodologia que involucra la participacion
del LiHBEts3,”” un agente reductor muy poderoso cominmente usado para la sintesis de

especies en bajo estado de oxidacion.
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[Ni(dippe),]
Ni1-P1=2.207 A
Cc28
Ni1-P2 =2.207A
Ni1-P3=2.209 A
26 Ni1-P4=2.209 A
‘. C15

P1-Ni1-P2 = 90.45°
P1-Ni1-P3 =112.9°
Cc16 P1-Ni1-P4=127.3°
P3-Ni1-P4 = 89.88°

Figura 10 / Representacién ORTEP al 50% de probabilidad del compuesto [Ni(dippe)2].””

Los hidrégenos han sido omitidos por claridad.

Resulta interesante remarcar que la especie de niquel(0) (D), se sintetizd selectivamente al
purificar la base KOH. Esto pone en evidencia la participacion negativa de los carbonatos en
el seno de reaccion, los cuales favorecen la obtencién de subproductos de niquel en la mezcla

(B) a partir del principal producto de reaccién, [Ni(dippe)a].

No obstante, dentro de la metodologia que emplea LiHBEt3 es claro que los hidruros se
oxidan generando H; y reduciendo asi al centro de niquel. Sin embargo, el KOH en medio
acuoso no posee las caracteristicas redox que expliquen la formacién de una especie en bajo
estado de oxidacion, razén por lo cual se decidié realizar un seguimiento de los intermediarios
involucrados en el proceso global que dan lugar a la especie de niquel en bajo estado de

oxidacion usando medio acuoso.
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Seguimiento de Intermediarios en la sintesis de [Ni(dippe)-]
Una vez establecida una metodologia que favorece buenos resultados sobre la selectividad
del producto de Ni(0), se realizd el seguimiento de los intermediarios en medio acuoso a
través de RMN 3'P{'H}, previo a la formacién de la especie (D), la cual es generada al aplicar

vacio sobre el sistema acuoso.

Un experimento realizado en un tubo de RMN hizo evidente la necesidad de tener un buen
sistema de agitacion para favorecer la reaccién, por lo cual fue necesario escalar el
procedimiento utilizando agua deuterada como medio de reacciéon dentro de un matraz
Schlenk. Se observéd que el solido naranja era lentamente consumido, destacdndose la
participacion del agua en el proceso redox debido a una cinética mas lenta por efecto del

deuterio. Este fenémeno es cominmente conocido como efecto isotdpico cinético.”®

El seguimiento fue realizado tomando una alicuota del sistema en determinados momentos
de la reaccién. La figura 11 muestra la evolucién de los intermediarios. El seguimiento por
RMN 3'P{'H} del sistema acuoso, permitié observar a diferentes tiempos de reaccién la

participacion de tres principales productos.

El producto que pertenece a la sefial en d31p = 89.7 ppm y que pudo ser observado durante
los primeros minutos, fue identificado como [(dippe)Ni(u-Cl)Io2(OH), (E), el cual puede ser
considerado como la parte soluble del [(dippe)NiCl;] durante el inicio de la reaccién. Para
identificarlo, una sintesis independiente se realizé utilizando Unicamente un equivalente de
KOH en medio acuoso frente a [(dippe)NiCly] (A) (Ver anexo 6, pag. 81), sorprendentemente
no se observé la formacién de un producto café rojizo al aplicar vacio sobre este sistema
como mas adelante se detalla con el resto de los intermediarios. Sin embargo, la especie (E)

en presencia de KOH acuoso evolucioné rapidamente al siguiente intermediario observado, la
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RESULTADOS Y DISCUSION

especie [(dippe)Ni(u-OH)]2(OH)2 (F). Por otro lado, el complejo (E) lentamente descompone
hacia el producto diclorado (A) si se mantiene en medio acuoso por un largo tiempo. Por su
parte, la especie (G) también logré ser aislada y caracterizada como [(dippe)(dippeO)Ni(H)]

(OH).

KOH Seguimiento
) . ; :
(e _D? (E) (F) @ de Intermediarios

v o e

t=3d
t=1d
t=30min
,_‘LJ‘“ t=15min
E) (F G
b NMR (E) (F) (G)
T T T T T T T T T T T T T T
100 %5 £y & 0 s 0 65 & 55 50 45 4 35

Figura 11 / Seguimiento de los intermediarios involucrados en la formacién del [Ni(dippe)2]

Durante el seguimiento de reaccién en la figura 11 se observé que la especie (F) identificada
como una sefal en d31p = 85.0, es el Unico producto presente a los 30 min. Este compuesto
logré ser caracterizado por medio de difraccién de rayos X de monocristal. Para inducir la
formacién de una estructura estable cristalina, se realizé una reacciéon de intercambio iénico
con [("BusN)(PFs)] obteniéndose el producto [(dippe)Ni(u-OH)]2(PFe)2 (Fprs). Ademds, una
estructura isomorfa pudo ser obtenida presentando una molécula de acetona dentro del
arreglo cristalino, cuya representacion se muestra en la seccién de anexos. (Ver anexo 7, pag.
82, figura superior). En la figura 12 se muestra el fragmento catidnico que corresponde a la

especie hidroxo puente aislada.
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c25
c23

c10 c27

[(dippe)Ni(u-OH)Ix(PFs);

Ni1-P1=2.153 A
Ni1-071=1.893 A
O1-H1=084A

Ni1-Ni2 =2.939 A

P1-Ni1-P2 = 87.54°
P1-Ni1-O1 = 97.06°
O1-Ni1-02 = 78.4°
Ni1-O1-Ni2 = 101.6°
Ni1-O1-H1 =131.0°

Cci13

Figura 12 / Representacién ORTEP al 50% de probabilidad del fragmento catiénico (Fpre)

Son pocas las estructuras de niquel reportadas con ligantes hidroxo puente.”? Sin embargo, la
distancia del enlace Ni-O observada, asi como el angulo O1-Ni1-O2, son muy caracteristicos

para estos complejos ubicdndose en un arreglo plano cuadrado.

Es interesante destacar que no fue posible generar el complejo de niquel [Ni(dippe).] (D)
después de aplicérsele vacio al producto obtenido por intercambio iénico (Fprs), muy contrario
al comportamiento observado cuando se utiliza el compuesto libre del ion hexafluorofosfato,
el [(dippe)Ni(u-OH)]2(OH)2 (F). Esta reactividad es evidencia de la participacién de las especies
hidréxido en la esfera externa como contraién clave dentro de los intermediarios que forman

parte del proceso global.

Sin embargo, llama la atenciéon que ni los hidréxidos en la esfera externa, ni los hidroxo

puentes lograron ser observados en RMN 'H, lo cual podria significar que existe intercambio
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H-D con el agua deuterada que fue utilizada como disolvente. Para resolver este problema, se
fabricaron una serie de capilares, permitiendo observar dichas sefiales en RMN 'H. Los
detalles de esta metodologia se pueden encontrar en la seccion experimental (Ver elaboracion

de capilares con D,O para experimentos RMN, pag. 72).

Este fendmeno de intercambio puede ser explicado al considerar que los ligantes OH generan
interacciones muy |4biles con el metal, mostrando una reactividad como buenos grupos
salientes. Asi, el agua deuterada podria estar siendo intercambiada para generar una especie
hidroxo deuterada que finalmente podria actuar como puente en el complejo o como
hidréxido en esfera externa. El esquema 15 muestra un diagrama de la propuesta de este tipo

de interacciones en medio acuoso.

D20 P\
(OH) —> Ni—OD | (OD)
-HDO p’

D20 P\ P\
(OH) ——>» Ni—OH | (OD) —— Ni—OD
-HDO p’ p’

P\
Ni—OH
,

P

Esquema 15 / Reaccién de intercambio H-D promovida por complejos hidroxo

Una metodologia alterna para la sintesis de la especie hidroxo puente fue desarrollada,
obteniéndose resultados semejantes a la reaccién de intercambio idnico (Ver anexo 8, pag. 83).
Esta vez, los cloruros del [(dippe)NiCl;] fueron removidos usando AgOTf en medio acuoso y
como segundo paso se agregd KOH. La especie [(dippe)Ni(u-OH)](OTf), fue aislada, y asi
como el producto de intercambio iénico (Fers), tampoco se presenta cambio alguno después
de aplicarse vacio. Los cristales de esta estructura también fueron obtenidos. Sus datos
cristalogréficos se presentan en la seccion anexos (Ver tablas cristalogréficas, pag. 92),
acompanados de la representacion ORTEP de dicha estructura (Ver anexo 7, pag. 82, figura

inferior).
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Finalmente, y continuando con el seguimiento de los intermediarios, se logré observar que
una serie de sefiales en RMN 3'P{"H} surgen transcurridos algunos dias de reaccién, conforme
la especie dihidroxo puente (F) desaparece. En la figura 13 se muestra el espectro de RMN

$1P{'H} del producto obtenido [(dippe)(dippeO)Ni(H)I(OH) (G).

[(dippe)(dippeO)Ni(H)](OH) (G)

-10.8 -110 -112 -114 -116

o e o~ " |\

m O [ N A o™ N~

~N S xQ < M <

[ Xe)) ¥} LN N O N
3IpPNMR & & ~ © © 5 <
T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45

Figura 13 / Espectro de RMN 3'P{'H} en H,O del producto [(dippe)(dippeO)Ni(H)I(OH) (G) utilizando un capilar

de DO para evitar el intercambio H-D.

Este producto no mostré ningln rasgo peculiar en el espectro de RMN 'H en los primeros
analisis, sin embargo, tras el uso de los capilares fabricados para evitar el intercambio H-D se
hizo evidente la aparicién de una sefial en campo alto en la zona de hidruros. Se observé una
sefial en d14 = -11.1 ppm que resultd ser el doblete tripleteado de la figura 13, mostrando

constantes de acoplamiento de 105 y 60Hz.

El patrén del hidruro mostrado en RMN 'H se debe al acoplamiento fésforo-hidrogeno a dos
enlaces de distancia. A pesar de encontrarse en entornos quimicos semejantes, el fésforo
trans presenta una mayor constante de acoplamiento que los dos fésforos en posicién cis,
explicando asi el patrén de desdoblamiento observado que corresponde a un doblete (Por el

acoplamiento con el fésforo trans) tripleteado (Por el acoplamiento con los dos fésforos cis).
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W\
Co [(dippe)(dippeO)Ni(H)](PFg)

c10 c8

O7-P4=1.486 A
Ni1-P1=2.138 A
Ni1-P2=2.212 A
Ni1-P3=2.189 A
Ni1-H1=1.12 A

P1-Ni1-P2 = 90.62°
P2-Ni1-P3=111.7°
P1-Ni1-H1 =72°
P3-Ni1-H1 = 86°

Figura 14 / Representacién ORTEP al 50% de probabilidad del complejo (G).

La identidad de (G) pudo ser plenamente elucidada mediante una estructura cristalina
obtenida por intercambio iénico usando la misma metodologia sefialada previamente con
[("BusN)(PFe)l. La figura 14 muestra el diagrama ORTEP del catién en la especie hidruro
caracterizada como [(dippe)(dippeO)Ni(H)(OH) (G). Nuevamente, los hidrégenos no son
mostrados por claridad, a excepcién del hidruro marcado como H1, el cual fue calculado en

base a distancias tipicas de sistemas metal-hidruro.

Se observa que el centro de niquel adopta una geometria de plano cuadrado con una ligera
desproporcién en la distribucién espacial de los ligantes, ya que hidruro no representa un
volumen muy grande respecto a los tres fosforos que estan a su alrededor, en gran medida
por la fosfina oxidada que ejerce un mayor impedimento estérico al estar coordinada por solo
uno de los fésforos, abriendo el angulo P2-Ni1-P3 hasta parecerse al angulo estéricamente
impedido (112.9°) de las fosfinas en [Ni(dippe).] dentro de un entorno tetraédrico.”’ Las
distancias de enlace Ni-P se encuentran dentro del valor promedio para los complejos de

niquel con la fosfinas bidentadas, dippe.
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El producto (G) descompone lentamente, observandose un solido café insoluble como
producto final, el cual no pudo ser monitoreado por RMN 3'P{'H} a causa de su poca
solubilidad. Este producto fue identificado como [Ni(dippe).] (D) obtenido sin necesidad de

aplicar vacio, pero transcurridos 10 dias de reaccién a temperatura ambiente.

Tanto el complejo [(dippe)Ni(u-OH)J2(OH), (F), como la especie hidruro (G) resultaron ser
precursores del complejo [Ni(dippe)z], sin embargo en este punto resulta de interés destacar la
formacién de otros subproductos que podrian estar dirigiendo la reaccién. Tal es el caso del
dippeO,, con una sefial en d31p = 51.8 ppm que acompanfa a la especie bajo-valente (D)

después de aplicarle vacio a (G), tal como se muestra en la figura 15.

H-0O
(G) —2>— [Ni(dippe),] + dippeO,

vac.

P\ ,P
Ni
p’ P dippeO,

Y Fv N
N M O ()] N M
0 N o)) ~ O —
31 mm ™M —~ oo
PNMRw © [Te LN < <
T T T T T T T T T T T T T T T T
66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36

Figura 15 / Productos obtenidos al aplicar vacio sobre el complejo (G)

La participaciéon de los éxidos de la fosfina resulto ser un factor clave en la obtencién del
producto de niquel en bajo estado de oxidacion como agente redox de sacrificio. Algunos
cristales de la dippeO; fueron obtenidos, confirmando la identidad de dicha especie, que a
pesar de ser un compuesto organofosforado conocido desde hace tiempo, su estructura

cristalina no habia sido reportada.
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dippeO,

P1-01=1491A
P1-C1=1.824A
P1-C4=1.830A
P1-C7=1813A

O1-P1-C1=112.1°
O1-P1-C7=112.5°
C1-P1-C4=105.7°
C1-P1-C7=105.4°
P1-C7-C8=113.0°

Figura 16 / Representacién ORTEP al 50% de probabilidad del 6xido de la fosfina, dippeO;.

En la figura 16 se puede observar el resultado de difraccién de RX de la estructura obtenida,
donde se aprecia que las distancias y &ngulos de enlace corresponden a los valores
reportados en la bibliografia.”® Incluso, algunos productos formados por los 6xidos fueron
observados como residuos. Tal es el caso de [(dippeO2).Ni(Acetona);](PFs)2 (H), cuya estructura
cristalina logré ser estabilizada por intercambio iénico y analizada por difraccion de RX. (Ver

anexo 9, pag. 84).

Propuesta mecanistica para la sintesis de [Ni(dippe)]
En base a todos estos intermediarios aislados se decidié realizar una propuesta mecanistica
que lograra explicar la formacién de [Ni(dippe)z] (D) a partir de especie de Ni(ll) [(dippe)NiCl;]

(A) en medio acuoso.
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De acuerdo a lo mostrado en la figura 11 son varios los intermediarios que anteceden a la
especie bajo-valente de niquel. El principal producto observado en el medio acuoso es la
especie hidroxo puente (F) que al paso de unos dias desaparece transformandose en el
complejo hidruro de niquel (G) que a su vez, lentamente reacciona en el medio formando el
producto de niquel en bajo estado de oxidacién. El esquema 16 muestra un diagrama del

seguimiento de intermediarios realizado desde la materia prima (A) hasta el producto (D).

(OH)2
)\>_ ., —(E ’ — 3 2Ni(OH)2 +2dippe

2KC|

2KOH YP)_ H —z\r Ni(OH)2

~ | ©H2
)\,>_ a _(ﬂ\ )Eg_/dippeo (OH)
EP:Ni:G;Ni:P P,Ni\H
Yy <Y T
(E) (G) dippe

2KCl
H20

dippeO
2KOH \
)\ "\ /P
PO @ > :
[ /Ni: < /NI\ >
cl P P
/‘ [Ni(dippe),]

(A) (D)

Esquema 16 / Secuencia de intermediarios observados espectroscépicamente en la obtencién de Ni(0).
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La transformacion de la especie diclorada (A) hacia el complejo hidroxo puente (F) debe ser
guiada por la formacién de una sal como el KCI, favoreciendo asi el equilibrio hacia una
especie dinuclear soluble en el medio. Se ha observado que una especie diclorada puente (E)
es un punto intermedio entre ambos productos y que el equilibrio puede ser guiado hacia uno

u otro lado dependiendo de las condiciones del medio.

El siguiente paso resulta interesante, pues la especie hidroxo (F) genera un hidruro a costa de
la oxidacién de la fosfina, acompafiado de la pérdida de una molécula de Ni(OH),. Sin
embargo, la formacién del hidruro muy probablemente debe estar relacionada con la
activacién del agua presente en el medio de reaccién. Ademas, es importante resaltar la
participacion de las especies hidréxido ubicadas en la esfera externa, sin los cuales el proceso
redox no podria llevarse a cabo como se observé en los experimentos de intercambio iénico.
Finalmente, la especie hidruro (G) puede perder agua mediante una eliminacién reductiva,
generando asi la especie de niquel en bajo estado de oxidacién, que intercambia el dxido de

la fosfina por una fosfina libre para formar el producto [Ni(dippe)2] (D).

REACTIVIDAD DE NIQUEL BAJO-VALENTE

Reactividad del complejo [Ni(dippe);] con HFB
El complejo de niquel (D) fue evaluado frente a un alquino fluorado, el 1,1,1,4,4,4-
hexafluorobutino (HFB), con el objetivo de examinar la reactividad de este tipo de sustratos

altamente resistentes a las activaciones de enlaces C-F.

A«

P
[Ni(dippe),] + HFB ——> [jm—l(l +  dippe

.
(D) b ) T

Esquema 17 / Sintesis del complejo [(dippe)Ni(HFB)]

41



RESULTADOS Y DISCUSION

Se obtuvo un complejo de niquel en bajo estado de oxidacién a través del desplazamiento del
ligante difosfina, generando asi la especie [(dippe)Ni(HFB)] (J). La optimizacién de este
proceso permitié establecer una metodologia para la sintesis de este complejo. El esquema

17 muestra la reaccién efectuada.

La especie (J) cristalizd con relativa facilidad usando disolventes poco polares. La proyeccién
ORTEP se muestra en la figura 17, donde se observa una geometria trigonal plana que
corresponde al centro de Ni(0) en un arreglo que presentan angulos y distancias de enlace
muy parecidos al andlogo reportado [(dippe)Ni(DPA)].*® El alquino se encuentra coordinado al
centro metélico, lo cual resulta evidente al observar las constantes de acoplamiento F-P a
cuatro enlaces de distancia obtenidas en los analisis de RMN (*Jpr = 8.6, 3.0Hz). Detalles de

los espectros pueden ser consultados en la secciéon anexos (Ver anexo 10, pag. 85)

X [(dippe)Ni(HFB)]
c18
Va S

cs Ni1-P1=2.134 A
Ni1-C2=1.870 A
C2-C3=1.302A
C1-C2=1.464 A

P1-Ni1-P2 = 91.58°
P1-Ni1-C2=113.9°
C2-Ni1-C3 =40.8°

C1-C2-Ni1 = 150.6°
C1-C2-C3=139.8°

Figura 17 / Representacion ORTEP al 50% de probabilidad de la especie [(dippe)Ni(HFB)] (N)
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El producto obtenido fue empleado para evaluar la reactividad del alquino fluorado en
presencia de agua, ya que tomando como base los resultados previos donde se observa la
formacion de algunos hidruros en presencia de centros de niquel en bajo estado de oxidacién,
se podria plantear una serie de reacciones para la transferencia de estos hidruros a partir de

agua como fuente de hidrégeno.

Reactividad del Complejo [(dippe)Ni(HFB)] con agua
El complejo (J) mostré gran estabilidad en disolucién aun a temperaturas elevadas, lo cual
permitié evaluar la reactividad de esta especie frente al H;O en un rango de temperaturas
considerablemente amplio. Sin embargo, se observé que temperaturas cercanas a los 100°C
son adecuadas para favorecer la activacién de los sustratos sin descomponer el sistema hacia
los dxidos de la fosfina como se muestra en el esquema 18.

A =

20 THF _
EP/N'_ I\l + H,0 p— e ! + dippeO

100°C ]

\r )_ (J)CF3 (t-HFb)

Esquema 18 / Reactividad del complejo [(dippe)Ni(HFB)] frente a agua.

El seguimiento de la reaccién a través de RMN 3'P{'H} (Ver anexo 11, pag. 86) permitid
observar que el complejo (J) desaparece transcurridos 5 dias de reaccién. Los productos
fueron monitoreados usando técnicas de CG-EM analizando la parte volatil del sistema como

se describe en la seccion experimental (Ver aislamiento de productos volétiles, pag. 73).

La reacciéon presenta buena selectividad hacia el producto de reduccién, del cual un solo
isomero fue observado. Este producto fue asignado como el producto trans en base a un

informe previo realizado con un alquino andlogo aromatico, el difenilacetileno (DPA).2
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Con el fin de determinar la fuente de hidrégeno en esta reaccién, se realizé una prueba de
marcaje isotdpico, obteniéndose el producto de reduccién deuterado sélo cuando D,O fue
utilizada como medio de reaccién. En la figura 18 se muestra una comparacion de los anélisis
de espectrometria de masas del producto de reduccién 1,1,1,4,4,4-hexafluorobuteno (t-HFb).
Se observd que el ién molecular de la especie deuterada y sus respectivos fragmentos

incrementaron en dos unidades de masa debido al uso de agua deuterada.
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Figura 18 / Comparacién del producto (t-HFb) obtenido tras una prueba de marcaje isotépico.

Como se presenta mas adelante en el esquema 19, al igual que con el DPA, la selectividad de
esta reducciéon ha mostrado preferencia hacia sélo uno de los isémeros; sin embargo, al
realizar un anélisis de los productos en diferentes momentos de la reaccién se pudo identificar
un proceso de isomerizacion asociado a la desaparicién del producto cis (Ver Esquema 19,
Entrada 1), donde se favorece el isémero trans después de transcurridos 2 dias de la reaccion.

(Ver Esquema 19, Entrada 2).
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Por otro lado, se logré inducir la reaccién de hidrodefluoracion al disminuir la cantidad de
agua en el sistema hasta 5 eq., observandose que hay preferencia sobre uno de los carbonos
del HFB en sucesivas activaciones del enlace C-F, brinddndole selectividad a la reaccidon. Los
andlisis de CG-EM mostraron que existe una competencia entre las reacciones de
hidrogenacién, isomerizacion e hidrodefluoracién, ya que la distribucion de productos resulté

ser una combinacién de estos tres procesos.

En el esquema 19 se muestra una tabla que detalla las condiciones de reaccién para la
obtencién de los productos de hidrogenacion e hidrodefluoracion del HFB, usando agua
como Unica fuente de hidruros en un proceso mediado por niquel. Los respectivos
cromatogramas (Ver anexo 12, pag. 87), asi como los espectros de masas (Ver anexo 13, pag.
88) usados para construir la tabla del esquema 19 pueden ser consultados en la seccién de

anexos.

trans cis -1 -2
)\ CF,

THF
EP\Ni— I(I + H20 —— 3 Fac/\/CF3 F3C \CF F3C/\/CHF2 F3c/\/CH2F
\rl>_ r, 100°C 3
(a) (b) (©) (d)
Entrada Tiempo H20(eq) @ B ©© (@ CONV.
1 6h 300 33 61 o 28
2 2d 300 97 1 2 (o) 48
3 7d 300 77 13 9 o 97
4 5h 5 11 48 41 O 27
5 3d 5 8 o 59 33 51

Esquema 19 / Reactividad del [(dippe)Ni(HFB)] en presencia de agua.
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Algunos de los intermediarios involucrados en el proceso fueron observados en el
seguimiento de la reaccién por RMN 3'P{'H} y RMN "F (Ver anexo 11, pag. 86). A la
temperatura de 70°C se identificd un producto con una sefial en d31p = 74.0, 819F = -59.3 ppm,
y un M* = 484 en espectrometria de masas, el cual fue asignado como [(dippe)Ni(c-HFb)] (K).
La figura 19 presenta la espectrometria de masas del producto obtenido. Dicha asignacién fue
realizada sintetizando de manera independiente ambos isémeros del complejo a partir de los

productos volatiles como se detalla mas adelante.
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Figura 19 / EM-IE del complejo [(dippe)Ni(c-HFb)] observado al realizar la reaccién a 70°C.

Por un lado, el complejo [(dippe)Ni(t-HFb)] (L) fue sintetizado tras colectar una muestra de
(t-HFb) obtenida bajo las condiciones de la entrada 2 del esquema 19, el cual fue burbujeado
en la especie [Ni(dippe),] (D) obteniéndose un compuesto que muestra sefiales en dz1p = 72.6
y O19F = -67.7 ppm. El esquema 20 muestra un diagrama de la sintesis independiente del

complejo [(dippe)Ni(t-HFb)] (L).

L)

P

[Ni(dippe),] + t-hfb %» |: :Ni—/2 +  dippe
P
(D) \r >_(|_) cry

Esquema 20 / Sintesis del complejo [(dippe)Ni(t-HFb)]
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Por otro lado, este mismo proceso fue repetido pero esta vez utilizando la fraccion volatil
generada bajo las condiciones de la entrada 1 del mismo esquema 19 (Ver también anexo 14,
pag. 89). En esta segunda parte se analizaron dos sefiales, una de ellas fue identificada como
el complejo [(dippe)Ni(t-HFb)] (L) recién sintetizado, mientras que la segunda sefal fue
asignada como el otro isémero, el [(dippe)Ni(c-HFb)] (K). El desplazamiento quimico de esta
dltima especie (dz1p = 74.0, d19r = -59.3) coincidié con el intermediario observado

previamente con M* = 484, confirmando de esta manera su identidad.
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Esquema 21 / Diagrama de la reactividad del HFB en presencia de agua.

Resulta interesante destacar que en el complejo (L) no logré ser observado durante el
seguimiento de los intermediarios, debido muy probablemente a la poca estabilidad del

complejo. Posiblemente por ello, la reaccién resulté selectiva hacia el producto (t-HFb). En el
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esquema 21 se muestran las sucesivas reacciones promovidas por el centro de niquel para la

obtencion de los productos de hidrogenacién e hidrodefluoraciéon del HFB.

No obstante, cuando se aplicaron las condiciones de reaccién que favorecen el producto de
hidrodefluoracion (Menor cantidad de agua), se observé una especie adicional. El anélisis en
RMN "F mostré una sefial que crece en 819 = -152 conforme avanza la reaccion (Ver anexo
11, pag. 86), mientras que la CG-EM presenta un producto con M* = 182. El compuesto
observado se muestra en la figura 20, asignado como CF3CF=CHCF3, producto de

hidrofluoracién (HFC) del HFB generado tras la activacién del enlace C-F.
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Figura 20 / Espectrometria de masas del producto de hidrofluoracién del HFB.

Una propuesta mecanistica fue desarrollada a fin de lograr explicar los productos de
hidrogenacién, hidrofluoracién (HFC) e hidrodefluoracién (HDF), la cual se presenta en el
esquema 22. En primer lugar, el complejo [(dippe)Ni(HFB) (J) interacciona con agua
generando la especie hidruro de Ni(ll) (M), que a su vez puede sufrir una reaccién de

hidrometalacién para generar el alquenil derivado (N).
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Posteriormente, un segundo hidruro es generado a costa de la oxidacién de la fosfina (O),
seguido de una eliminacién reductiva, explicando asi el producto de hidrogenacién (reduccién
de la olefina). Adicionalmente, el alqueno libre puede interaccionar con un centro de Ni(0)
para dar lugar al producto de activaciéon del enlace C-F (P) generado tras una adicién
oxidativa. Después de una reaccién de intercambio de hidruro-fluoruro con la especie (M), el
alquenil hidruro (Q) puede eliminar reductivamente el producto de hidrodefluoracion para
regenerar la especie de niquel que nuevamente puede insertar otro enlace C-F para continuar

con las sucesivas reacciones de HDF.
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Esquema 22 / Mecanismo propuesto para las reacciones de hidrogenacién e hidrodefluoracién del HFB.
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Se propone que el producto de hidrofluoracién (HFC) es consecuencia de la reacciéon de
intercambio de hidruro-fluoruro entre los complejos (M) y (P), donde se genera el compuesto
fluorado anélogo a la especie hidruro para obtener el alquenil derivado (R) que a su vez puede
sufrir las mismas reacciones observadas para el proceso de hidrogenaciéon. Asi, una nueva
especie hidruro (S) se obtiene como precursor del producto de hidrofluoracién después de

una eliminacién reductiva.

Reactividad del complejo [Ni(dippe)2] con DBT
El complejo (D) fue evaluado en la reaccién de hidrodesulfuracién frente a una especie
conocida por su alta estabilidad en procesos que involucran la remocién de azufre, el

dibenzotiofeno (DBT). El esquema 23 muestra un diagrama de la reaccion global estudiada.

s [Ni(dippe)2] O
O + H20 —— »
O THF, 50°C O

Esquema 23 / Reactividad del complejo [Ni(dippe).] con DBT

La reactividad fue evaluada a temperatura ambiente observandose bajas conversiones, sin
embargo, los mejores rendimientos fueron obtenidos cuando la reaccién se realizé a 50°C (Ver
anexo 15, pag. 90). En todos los casos, el producto generado mayoritariamente fue el bifenilo
(BPH). Desde el primer dia, las conversiones fueron cercanas al 50%; sin embargo no se
lograron obtener mejores rendimientos después de los observados al tercer dia, alcanzando el
84% de conversion. Aparentemente, la formacion de dippeO, propicié a la descomposicion

de la especie de niquel bajo-valente.
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Por otro lado, un experimento con agua deuterada permitié esclarecer la procedencia de los
hidruros. El ién molecular del producto de HDS se modificé en dos unidades de masa,
asignandose un ién molecular M*= 156 para el bifenilo deuterado como se muestra en la
figura 21. Con esta evidencia se pudo concluir que las trazas de agua procedentes de la
sintesis del complejo (D) eran la fuente de hidrogeno dentro del proceso de

hidrodesulfuracién.

1100000
1000000
900000 O

800000

700000 O
600000
500000
400000

300000
200000

100000 | |
0 1570 L wlly, g0 83 o) [,.1zzop| P ML

T THrTT T T T T T T T T 1 T T T |SARSS RARSY TT T T TTT T
3 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195

900000
800000 D
JoTime O

600000

500000

400000 D

300000:
200000

100000

) 63.1 || 1 2
| ol ‘ ! |}| |
ot bl 20 A s St e 20250 Al ‘

T L SRADS BARE BARS | ARSS BARSS BaRS) pARRS ]
35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195

Figura 21 / Espectro de masas del producto deuterado en la reaccién de HDS del DBT.

El seguimiento de la reaccién por RMN confirmé la propuesta de activacion del enlace C-S a
través de un intermediario tiametalaciclo informado previamente en la bibliografia.*? La figura
22 muestra el espectro de RMN 3'P{'H} en donde se logré identificar a algunos de los

intermediarios ya reportados.®
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Figura 22 / Espectro de RMN 3'P{'H} de los productos formados en la reaccién HDS.

Los complejos azufrados de niquel mostrados en la figura 22 son evidencia de que el destino
final del azufre es el centro metdlico, lo cual explica por qué la reaccién se detiene sin lograr
un 100% de conversién. Por lo tanto, se decidié emplear una serie de compuestos que
podrian ser el destino final del azufre, partiendo de una especie de Ni(ll) como [(dippe)NiCly],
que tal como se demostré previamente, puede ser un precursor de la especie en bajo estado

de oxidacion, [Ni(dippe)].

Reactividad del Complejo [(dippe)NiCl] con DBT usando agentes desulfurantes.
La reactividad fue explorada en medio acuoso utilizando las condiciones de reaccion
empleadas para la sintesis de la especie de niquel (D) descrita en este trabajo. En un inicio, la
reaccién fue llevada a cabo en sucesivos pasos, generando en primer lugar la especie de Ni(0)
al aplicar vacio, para después redisolver el producto en un disolvente orgénico y someterlo a
calentamiento bajo las condiciones de reacciéon descritas para el proceso de

hidrodesulfuracién.

52



RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos fueron muy parecidos a los mostrados en la seccién previa. Sin
embargo, se encontré que la reacciéon podia realizarse en un solo paso manteniendo el
sistema acuoso y sin la necesidad de aplicar vacio. Este este momento se volvié adecuado el
uso de algun agente desulfurante de sacrificio (ADS), capaz de secuestrar al azufre para
conseguir que el niquel en el medio estuviera disponible para llevar a cabo la reaccién de
hidrodesulfuracion. El esquema 24 muestra la reaccién general de hidrodesulfuracion a 70°C

utilizando una fuente de Ni(ll) en una reaccién de un solo paso.

O S [(dippe)NICI2] O
Q + KOH + ADS —>» + ADS-Azufrado
H,O/THF, 70°C O

Esquema 24 / Reactividad del DBT utilizando Ni(ll) en medio acuoso.

Inicialmente se incrementd la temperatura para favorecer el proceso de hidrodesulfuracion, sin
embargo, elevarla por encima de los 100°C se volvié desfavorable ya que la oxidaciéon de la
fosfina resulté ser un proceso competitivo que detenia la reacciéon después de unas pocas
horas. La temperatura de 70°C resultdé ser la mas adecuada mostrando los mejores
rendimientos en el proceso de HDS a partir de Ni(ll). Para ello, una serie de agentes
desulfurantes fueron seleccionados en base a sus energias disociacién de enlace con el azufre,
procurando que estos productos fueran los encargados de dirigir termodindmicamente la

reaccion de hidrodesulfuracion.

Se observé que los elementos del grupo 2 presentan buena afinidad por azufre por lo cual se
exploré la reactividad del [(dippe)NiCl2] en medio acuoso frente a una serie de compuestos a
base estos elementos. El esquema 24 muestra una grafica de barras comparativa de los
rendimientos observados en el proceso de hidrodesulfuracién del DBT para obtener como

producto final al bifenilo (BPH).
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La primera opcién a evaluar fueron los cloruros del la familia 2 (BaClz, CaClz, MgCly), ya que su
alta solubilidad en el medio acuoso supondria las mejores conversiones. Comparado con el
experimento libre del agente desulfurante de sacrificio (no-ADS), se ha logrado aumentar el
rendimiento por arriba del doble para el caso del BaCl, y MgCl,, tal como se muestra en las
primeras columnas de la figura 23. Se observé que entre los cloruros ensayados, el magnesio

es quien presenta las mejores conversiones para esta reaccion.

40

30

20

Rendimiento

10

BaCl, CaCl, Mgcl, Ba(OH), Ca(OH), Mg(OH), MgH, (no-ADS) Mg°® Zn°

Figura 23 / Conversiones obtenidas en el proceso de HDS a partir de Ni(ll) en medio acuoso.

No obstante, los rendimientos aiin moderados podrian deberse a que el KOH del medio
estaria consumiéndose para generar los respectivos hidréxidos de los elementos del grupo 2
(Ba(OH),, Ca(OH),, Mg(OH),). Por esta razén se han evaluado directamente los hidréxidos
observandose para el caso del bario un aumento significativo en la conversién. (Figura 23, 4ta
columna). De esta manera, se esperaria que de todos los hidréxidos evaluados, el Mg(OH)
presentara las mayores conversiones; ya que para el caso de los cloruros, el MgCl, presentd

mejores resultados que BaCl, y CaClz. Sin embargo, debido a su baja solubilidad en el medio
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acuoso su reactividad se ha visto disminuida, tal como se observa en la sexta columna del

mismo esquema.

Adicionalmente, se decidié evaluar la reactividad del MgH; basados en la idea de que los
hidruros deberian favorecer el proceso de hidrodesulfuracion. Aunque se observé una mejora
significativa en la conversion del DBT hacia bifenilo, se mostré la desventaja de que el hidruro
era consumido lentamente por el agua, tornando necesario un exceso de 10 eq. de este

compuesto para evaluar la reactividad del sistema.

Finalmente, se optd por evaluar al Mg® como agente desulfurante de sacrificio. Sin embargo,
las conversiones no lograron ser mayores que las mostradas por el MgH», muy probablemente
debido a la interaccién del agua con el metal que actla pasivando la superficie del mismo. Por
esta razén, un elemento menos electropositivo deberia mostrar mejores resultados. Fue asi
que se evalud el uso de Zn° en el proceso de hidrodesulfuracién del DBT observandose las
mejores conversiones (Ver Ultima columna, Figura 23). Cabe destacar que muy probablemente
ambas especies metalicas no solo estan participando como agentes secuestradores de azufre,
sino también como agentes reductores del centro metélico obteniéndose resultados mas

parecidos a los mostrados por la especie de Ni(0) estudiada en un inicio, el [Ni(dippe)2] (D).
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CONCLUSIONES

e desarroll6 una metodologia para la sintesis de complejos de niquel en bajo estado de
oxidacion en medio acuoso a partir de [(dippe)NiCl>] como precursor modelo, logrando
evitar asi el uso de agentes reductores poderosos que promuevan la reducciéon del metal en el

proceso global.

Diversos intermediarios involucrados en el proceso redox fueron aislados y caracterizados
evidenciando la participacién del KOH en medio acuoso como promotor de la oxidacién de la

fosfina para generar la especie de niquel en bajo estado de oxidacion.

El producto [Ni(dippe).] obtenido fue adaptado a una serie de reacciones de hidrogenacién,
hidrodefluoraciéon e hidrodesulfuracién utilizando agua como fuente de hidruros, frente a

sustratos como hexafluorobutino (HFB) y dibenzotiofeno (DBT), respectivamente.

La reaccién de hidrogenacién del HFB se llevd a cabo a 100°C resultando selectiva hacia el
producto de reduccién trans, con una conversién del 97% observada a los 7d de reaccién. Sin
embargo, el isémero cis y su respectivo complejo de niquel pudo caracterizarse en el medio

demostrando que existe un proceso de isomerizacion.

Ademas, el uso de cantidades estequiométricas del agua a 100°C favorecié la obtencion de
los productos de hidrodefluoracion: el pentafluorobuteno (PFb) y el tetrafluorobuteno (TFb);
obteniéndose el CF3CF=CHCF3 como producto de hidrofluoracién del HFB, resultando ser

este compuesto, el destino final del flior removido.
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La reaccion de hidrodesulfuracion del DBT se llevé a cabo a 50°C observandose conversiones
que no superaron el 84% después de 3 dias. El centro de niquel resulté ser el destino final del
azufre, por lo cual se evaluaron una serie de agentes desulfurantes de sacrificio para promover

el incremento de las conversiones.

La reaccién de hidrodesulfuracion logré ser realizada partiendo de una fuente de niquel(ll), el
[(dippe)NiCly], donde el MgH;, Mg® y Zn° participaron como los mejores agentes
desulfurantes de sacrifico a una temperatura de 70°C en medio acuoso, alcanzando desde el

rimer dia conversiones del 35%, 30% y 40% respectivamente.
p y P
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SECCION EXPERIMENTAL

odos los experimentos mencionados a continuacién se realizaron bajo atmoésfera de

argén (Praxair, 99.998%) usando técnicas de Schlenk estdndares, en una linea doble de
vacio y gas, asi como en caja de guantes (MBraun) con concentraciones de oxigeno y
humedad controladas (menores a 1ppm). Por otro lado, los disolventes fueron adquiridos con
grado reactivo (Aldrich), secados, destilados y desgasificados antes de su uso de acuerdo a
técnicas estandar®!. Todos los disolventes se almacenaron dentro de la caja de guantes para
su posterior uso. Los disolventes deuterados para las muestras de RMN fueron comprados a
Aldrich y almacenados sobre mallas moleculares de 4 A al menos durante 24 h para asegurar

su completa sequedad previo a su uso.

EQUIPOS Y MATERIALES

Las reacciones se realizaron usando matraces Schlenk de vidrio (50mL) y reactores Parr® de
acero inoxidable (300 mL) para asegurar la integridad de los sistemas. Las mezclas de cada
reaccién sin purificar fueron analizadas mediante CG-EM asegurando una atmésfera inerte al

abrirlos dentro de la caja de guantes o conectados a la linea doble, segin fuera necesario.

Los anélisis de CG-EM fueron realizados en un equipo Agilent® 5975C con una columna
capilar de 30 m DB-5MS que posee un didmetro interno de 0.32 mm y flujo de helio de 20
mL/min. En todos los casos se utilizé una temperatura en el inyector de 260 °C'y 200 °C en la
linea de transferencia. El método cromatogréfico consistié en un calentamiento de la columna

que comienza en 40 °C y se mantiene isotérmico durante 7 min, seguido de una rampa de
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calentamiento que tiene una rapidez de 44.0 °C/min hasta que alcanza una temperatura de
260 °C manteniéndose a esa temperatura por 11 min mas. El método consta de un total de
23.0 min. Las conversiones fueron determinadas por integracién de los picos cromatogréficos.
Los tiempos de retenciéon de los reactivos y productos fueron comparados contra estandares
puros. Los espectros de RMN de los complejos y productos organicos obtenidos en este
trabajo se adquirieron a temperatura ambiente usando un espectrémetro Varian® Unity Inova
de 300 MHz, reportadndose los desplazamientos quimicos (d) en partes por millon (ppm). Las
muestras y reacciones analizadas fueron manipuladas bajo atmosfera inerte usando tubos de
RMN Wildmand de pared delgada (0.33 mm) equipados con vélvulas J. Young, y calentadas
en bafios de aceite de silicona con termostatos asegurados a la temperatura adecuada para

los experimentos que asi lo requirieron.

Los desplazamientos quimicos en RMN 'H fueron reportados con respecto a la sefal del
residuo protico de los disolventes deuterados empleados en cada experimento. Tanto los
espectros de RMN 'F, como de RMN 3'P{'H}, se referenciaron respecto a la sefial de un
estandar externo. Se ha usado el 4cido trifluoroacético, TFA (d19r= -76.55 ppm) para el fltior y

el H3POy4 al 85% en disolucion acuosa (d31p= 0 ppm) para el fésforo.

La coleccién de datos por difraccion de RX en monocristal fue realizada en un equipo
Oxford® Diffraction Xcalibur utilizando un detector de area Gemini® Atlas CCD a una
longitud de onda de A=0.71071A correspondiente al K, de Molibdeno colectado a una
temperatura de 193K. Las especies cristalinas se recubrieron con una ligera capa de
Paratone® para evitar la pronta descomposicion durante los andlisis. La determinacién de IR
se realizé en un equipo FT-IR Perkin Elmer 1600 y los anélisis de difraccién de RX de polvos se
elaboraron en un difractémetro Siemens D5000 con una radiacién monocromética de cobre K,

(A = 1.5406 A).
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SINTESIS DE COMPLEJOS

Sintesis del complejo [(dippe)Ni(CO3)]

A una muestra de KOH aun sin purificar (0.028 g, 0.50 mmol) disuelta en 5.0mL de agua se
agregdé lentamente el compuesto [(dippe)NiCl;] (0.098 g, 0.25 mmol). La mezcla de reaccion
se mantuvo bajo agitacién constante durante 15min y a temperatura ambiente, observéndose
una disolucién roja. El sistema fue evaporado a sequedad, obteniéndose un residuo color vino
el cual se redisolvi6 en THF (5.0 mL) y se filtré via cénula bajo atmdsfera inerte. Tras
almacenarse en el refrigerador de la caja de guantes (-30 °C), el sistema presenta algunos
cristales amarillos adecuados para ser analizados por Difracciéon de RX. RMN 'H (THF-dg, 300
MHz): & 2.40 (m, 4 H, CH), 2.35 (s, 4 H, CHy), 1.11 (m, 24 H, CH3); RMN 3'P{"H} (121 MHz, THF-
dg): © 87.8 (s, dippe).

Sintesis de la mezcla [[Ni(dippe).(dippeOx)2.n]
A una muestra de KOH aun sin purificar (0.028 g, 0.50 mmol) en 3.5mL de agua se agregd
lentamente el compuesto [(dippe)NiCl,] (0.098 g, 0.25 mmol) bajo atmésfera inerte. La mezcla
de reaccién se mantuvo bajo agitacion constante durante 30min y a temperatura ambiente,
observandose una disolucién rojiza. Inmediatamente el sistema fue evaporado a sequedad,
obteniéndose un residuo color morado, el cual se redisolvié en THF (5.0 mL) y se filtré en una
columna de celita dentro de la caja de guantes. Un aceite café rojizo fue obtenido después de
llevar a sequedad. RMN 'H (THF-dgs, 300 MHz): & 1.96 (m, 3Jun = 6.9Hz, CH), 1.84-1.73 (m,
CHp), 1.51 (m, CHy), 1.26-0.97 (d, 3Jun = 6.9Hz, CH3); RMN 3'P{'H} (121 MHz, THF-dg): & 53.9
(s, dippe), 53.8 (s, dippe), 53.2(s,dippe), 53.1 (s, dippe), 51.6 (s, dippeO,), 51.1 (d, 3Jpr =
36.6Hz, dippeO), 50.7 (d, 3Jpp = 35.9Hz, dippeO), 49.6 (d, 3Jpp = 36.6Hz, dippeO), 48.9 (d, 3Jpp
= 36.6Hz, dippe0), 47.9 (d, 3Jpp = 36.6Hz, dippeO).
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Sintesis del complejo [(dippe)Ni(u-Cl)]2(OH);
A una muestra de KOH (0.014 g, 0.25 mmol) en 3.5mL de agua se agregd lentamente el
compuesto [(dippe)NiCl;] (0.098 g, 0.25 mmol) bajo atmésfera inerte. La mezcla de reaccién se
mantuvo bajo agitaciéon constante durante 3h y a temperatura ambiente, observandose una
disolucién acuosa amarilla. RMN 'H (D>O, 300 MHz): & 2.09 (m, 3Jun = 6.9Hz, 4 H, CH), 1.79 (s,
2 H, ®@CH,) 1.75 (s, 2 H, eawrielCHy), 1.55-1.21 (d, 3Juw = 6.9Hz, 24 H, CH3); RMN 3'P{'H}

(D20, 121 MHz): & 89.7 (s, dippe).

Sintesis del complejo [(dippe)Ni(u-OH)]2(PF;)2
A una muestra de KOH (0.028 g, 0.50 mmol) en 3.5mL de agua se agregd lentamente el
compuesto [(dippe)NiCly] (0.098 g, 0.25 mmol) bajo atmdsfera inerte. La mezcla de reaccién se
mantuvo bajo agitacién constante durante 30min y a temperatura ambiente, observandose
una disolucién naranja. Inmediatamente se agregd [(BusN)(PFe)] (0.020 g, 0.050 mmol)
observandose la formacion de un sélido amarillo que precipita del sistema acuoso. El sélido
fue filtrado y llevado a sequedad para ser redisuelto en Acetona, formando un sistema
naranja. Tras almacenarse en el refrigerador de la caja de guantes (-30 °C), el sistema presenta
unas agujas naranjas adecuadas para ser analizadas por Difraccién de RX. RMN 'H (Acetona-
ds, 300 MH2): & 2.40 (m, 3Jun = 7.6Hz, 4 H, CH), 1.66 (s, 2 H, ICH,) 1.62 (s, 2 H, ecuaterialCH,),
1.41-1.13 (d, 3Jun = 7.6Hz, 24 H, CH3), -1.59 (s, 2H, OH); RMN 3'P{'H} (Acetona-ds, 121 MH2):
0 85.0 (s, dippe), -146 (m, "Jpr = 708Hz, PF¢); RMN "°F (Acetona-de, 282 MHz): & -72.3 (d, "Jep

= 708Hz, PFy).

Sintesis del complejo [(dippe)(dippeO)Ni(H)](PFs)

A una muestra de KOH (0.028 g, 0.50 mmol) en 3.5mL de agua se agregd lentamente el
compuesto [(dippe)NiCly] (0.098 g, 0.25 mmol) bajo atmdsfera inerte. La mezcla de reaccién se

mantuvo bajo agitacién durante 7d a temperatura ambiente. El sistema acuoso fue filtrado via
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canula observandose una disolucién amarilla, a la cual se agregd [(BuaN)(PFe)] (0.010 g, 0.025
mmol) manteniendo agitacion constante durante 6h mas. Se observé la formaciéon de un
solido amarillo que se desprende del sistema acuoso. Inmediatamente, el sistema acuoso fue
filtrado. El sistema fue almacenado en la caja de guantes, presentando algunas agujas
amarillas adecuadas para ser analizadas por Difraccién de RX. RMN 'H (Acetona-ds, 300 MHz):
0 2.25-2.05 (m, 8 H, CH), 1.93-1.77 (m, 8 H, CH5), 1.12-0.93 (m, 48 H, CH3), -11.15 (dt, 2Jup =
105.3, 59.4Hz, 1H, Ni-H); RMN 3'P{'H} (Acetona-de, 121 MHz): & 90.6 (d, 2Jpp = 204.8, dippeO),
75.9 (s, dippe), 65.4 (s, dippe), 90.6 (d, 2Jpp = 204.8Hz, dippeO), -144.2 (m, "Jpr = 708Hz, PFy);

RMN "F (Acetona-ds, 282 MHz): d -72.3 (d, "Jrp = 708Hz, PFy).

Sintesis del complejo [(dippeO;),Ni(Acetona),](PF;)>

A una muestra de KOH (0.028 g, 0.50 mmol) en 3.5mL de agua se agregd lentamente el
compuesto [(dippe)NiCl;] (0.098 g, 0.25 mmol) bajo atmésfera inerte. La mezcla de reaccién se
mantuvo bajo agitacion durante 7d a temperatura ambiente. El sistema acuoso fue filtrado via
canula observandose una disolucién amarilla, a la cual se agregd [(BuaN)(PFe)] (0.010 g, 0.025
mmol) manteniendo agitacion constante durante 6h mas. Se observé la formaciéon de un
solido amarillo que se desprende del sistema acuoso. El sélido fue filtrado nuevamente y
llevado a sequedad para ser redisuelto en Acetona, formando una disolucién amarilla. El
sistema fue almacenado en el refrigerador de la caja de guantes (-30 °C), presentando unas
agujas amarillas adecuadas para ser analizadas por Difraccién de RX. RMN "H (Acetona-ds, 300
MHz): & 2.16-1.98 (m, 8 H, CH), 1.85-1.77 (m, 8 H, CH_), 1.18-0.93 (m, 48 H, CH3); RMN 3'P{'H}
(Acetona-ds, 121 MHz): & 50.9 (sefal ancha, dippeOy), -144.2 (m, 'Jpr = 708Hz, PFs); RMN °F

(Acetona-dg, 282 MHz): & -72.3 (d, "Jrp = 708Hz, PFy).
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Sintesis del complejo [Ni(dippe)-]
A una muestra de KOH (0.028 g, 0.50 mmol) en 3.5mL de agua se agregd lentamente el
compuesto [(dippe)NiCl;] (0.098 g, 0.25 mmol) bajo atmésfera inerte. La mezcla de reaccién se
mantuvo bajo agitaciéon constante durante 15min y a temperatura ambiente, observandose
una disolucién naranja. Inmediatamente el sistema fue evaporado a sequedad, obteniéndose
un residuo color café rojizo, el cual se redisolvié en THF (5.0 ml) y se filtré en una columna de
celita dentro de la caja de guantes. Un sdlido café fue obtenido después de llevar a
sequedad. Dicho sistema fue redisuelto en THF y almacenado en el refrigerador de la caja de
guantes (-30 °C), el sistema presenta cristales amarillos adecuados para ser analizados por
Difraccién de RX. RMN "H (THF-dg, 300 MHz): & 1.93 (m, 3Juy = 7.3Hz, 4 H, CH), 1.33 (s, 8 H,

CHy), 1.20-0.99 (d, 3Jun = 7.3Hz, 24 H, CH3); RMN 3'P{"H} (121 MHz, THF-dg): & 53.9 (s, dippe).

Sintesis del complejo [(dippe)Ni(DPA)]

A una muestra de [Ni(dippe)] (0.058 g, 0.10 mmol) en 3.5mL de Tolueno se agregé el
compuesto organico DPA (0.018 g, 0.10 mmol). Después de 15min de agitacién a temperatura
ambiente, el sistema presenté una coloracién café oscura. El sistema fue evaporado a
sequedad y aislando en una columna de silica con un sistema Hx:THF (85:15). Un soélido
marrén se obtuvo de la fraccién correspondiente. RMN "H (THF-dg, 300 MHz): & 7.19-7.10 (tm,
3Jun = 7.4Hz, 6 H, CHarom), 6.98 (tt, 3Jun = 7.4Hz, *Jun = 1.3Hz, 4 H, CHarom), 2.12 (m, 3Jpy =
7.2Hz, 4 H, CH), 1.48 (m, 4 H, CHy), 1.02-0.90 (d, 3Jun = 7.2Hz, 24 H, CH3); RMN 3'P{"H} (THF-
ds, 121 MHz2):  79.1 (s, dippe).

Sintesis del complejo [(dippe)Ni(HFB)]
A una muestra de [Ni(dippe)2] (0.058 g, 0.10 mmol) en 3.5mL de Hexano se burbujed un
exceso de HFB (0.100 g, 0.617 mmol, determinado por diferencia de pesos) bajo flujo de

argon y a la temperatura de un bafio frio de la mezcla hielo-acetona. Tras 5min, el sistema
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presenta un sélido precipitado, el cual fue filtrado via cénula y llevado a sequedad
inmediatamente, obteniéndose un sistema con lustre cristalino de color verde militar. El
sistema fue disuelto en THF y almacenado en la caja de guantes (-30 °C), presentando cristales
amarillos adecuados para ser analizados por Difraccion de RX. RMN "H (THF-dg, 300 MHz): &
2.15 (m, 3Juy = 7.1Hz, 4 H, CH), 1.81 (s, 2 H, #°ICH,) 1.78 (s, 2 H, ecuatoridiCH,), 1.20-0.07 (d,
3Jun = 7.1Hz, 24 H, CH3); RMN 3'P{'H} (THF-ds, 121 MH2): & 87.5 (qq, “Jrr = 8.6, 3.0Hz, dippe);

RMN "F (THF-dg, 282 MHz): & -54.5 (dd, *Jre = 8.6, 3.0Hz, HFB).

Sintesis del complejo [(dippe)Ni(t-HFb)]

A una muestra de t-HFb, colectada en la fraccidn volatil obtenida de la reactividad del
[(dippe)Ni(HFB)] frente a H,O (vide infra, Reactividad de Sistemas), se agregd el compuesto
[Ni(dippe)2] (0.029 g, 0.05 mmol) disuelto en 2.5mL de THF bajo atmdsfera inerte.
Inmediatamente, el sistema presenté un cambio de color formando un sistema café cobrizo.
RMN "H (THF-dg, 300 MHz):  2.15 (s, 8 H, CHy), 1.93 (m, 3Jun = 7.3Hz, 4 H, CH), 1.20-0.07 (d,
3Jun = 7.1Hz, 24 H, CH3); RMN 3'P{'H} (THF-dg, 121 MHz): & 72.6 (m, dippe); RMN "?F (THF-ds,
282 MHz): & -67.7 (m, t-HFb).

Sintesis de los complejo [(dippe)Ni(c-HFb)] y [(dippe)Ni(t-HFb)]
A una mezcla de c-HFb y t-HFb, colectada en la fraccion volatil obtenida de la reactividad del
[(dippe)Ni(HFB)] frente a H,O (vide infra, Reactividad de Sistemas), se agregé el compuesto
[Ni(dippe)2] (0.029 g, 0.05 mmol) disuelto en 2.5mL de THF bajo atmosfera inerte.
Inmediatamente, el sistema presenté un cambio de color formando un sistema café cobrizo.
La asignacion de sefiales del [(dippe)Ni(c-HFb)] fue realizada por comparacién con el producto
[(dippe)Ni(t-HFb)] sintetizado (vide supra). RMN "H (THF-dg, 300 MHz): & 2.15 (s, 8 H, CHy),
1.93 (m, 3Jun = 7.3Hz, 4 H, CH), 1.20-0.07 (d, 3Jun = 7.1Hz, 24 H, CH3); RMN 3'P{"H} (THF-ds,

121 MHz): & 74.0 (m, dippe); RMN "F (THF-dg, 282 MHz): & -59.3 (m, t-HFb).
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REACTIVIDAD DE SISTEMAS

Reactividad del [(dippe)NiCl;] frente a KOH en medio acuoso
A una muestra de KOH (0.028 g, 0.50 mmol) en 3.5mL de agua se agregd lentamente el
compuesto [(dippe)NiCl;] (0.098 g, 0.25 mmol) bajo atmdsfera inerte. La mezcla de reaccién se
mantuvo bajo agitacién constante durante 15min y a temperatura ambiente, observandose
una disolucién naranja. Inmediatamente el sistema se evaporé a sequedad, obteniéndose un
sélido color café, el cual fue redisuelto en THF (5.0 mL) y filtrado via canula, aislandose un
residuo verde que corresponde a Ni(OH); y KC| comparado contra sus patrones de RX de
polvos e IR-FT. El resto de productos caracterizados han sido la mezcla [Ni(dippe)n(dippeO.)2-

n), el complejo [Ni(dippe)2] asi como dippeO y dippeO..

Termélisis del producto [Ni(dippe),(dippeOxy)2.n] (B)
Una muestra pura de (B) fue disuelta en 0.7mL de THF-dg y transferida a un tubo RMN
equipado con valvula J. Young bajo atmésfera de argén. La muestra se sometié a
calentamiento usando una temperatura de 60°C durante varios dias realizdndose un
seguimiento por RMN 31P{1H}. Un intermediario aln no caracterizado fue observado. RMN
3IP{'H} (121 MHz, THF-dg): & 71.8 (d, 3Jpp = 71.3Hz), 67.3 (d, 3Jpp = 71.3Hz). Durante la
termolisis se aprecia la paulatina disminucion de la mezcla de sefales (B) a excepcién de dos
singuletes que fueron incrementando, los cuales corresponden a [Ni(dippe)2] RMN 31P{'H} (121
MHz, THF-dg): d 53.9 (s, dippe) y dippeO2 RMN 3'P{'H} (121 MHz, THF-dg): & 51.6 (s, dippeO,).
La termdlisis total de (B) fue lograda después de 15 dias de calentamiento aumentando la

temperatura a 100°C observandose la desaparicion de [Ni(dippe)2].

Reactividad de la mezcla [Ni(dippe)n(dippeOx)2..] frente a DPA

A una muestra pura de (B) (0.058 g, 0.50 mmol) disuelta en 0.7mL de THF-d8 se agregd el

compuesto organico DPA (0.018 g, 0.10 mmol) a temperatura ambiente. La mezcla fue
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transferida a un tubo RMN equipado con vélvula J. Young bajo atmésfera de argén para
realizarse un seguimiento de productos en RMN 31P{1H}. La desaparicién del patrén de
sefales caracteristicas de (B) es observada, manteniéndose Unicamente las sefales de los
6xidos de las fosfinas dippeO,, RMN 3'P{'H} (121 MHz, THF-dg): & 51.6 (s, dippeO,) y dippeO,
RMN 3'P{"H} (121 MHz, THF-dg): & 50.8 (d, 3Jpr = 36.3Hz, dippeO), 9.7 (d, 3Jpp = 36.3Hz,
dippeO). Un singulete que corresponde a la formacion de [(dippe)Ni(DPA)] fue observado.

RMN 3'P{'H} (THF-dg, 121 MHz): & 79.1 (s, dippe).

Reactividad del [(dippe)NiCl,] frente a K.CO3; y KOH en medio acuoso

A una mezcla de KOH (0.014 g, 0.25 mmol) y KxCO3 (0.035 g, 0.25 mmol) en 3.5mL de agua
se agregd lentamente el compuesto [(dippe)NiClz] (0.098 g, 0.25 mmol) bajo atmosfera inerte.
La mezcla de reaccién se mantuvo bajo agitacion constante durante 30min y a temperatura
ambiente, observdndose una disoluciéon naranja. El sistema se evaporé a sequedad,
obteniéndose un residuo que fue redisuelto en tolueno (5.0 mlL) y filtrado via cénula bajo
atmosfera inerte. El sistema obtenido fue almacenado en el refrigerador de la caja de guantes
(-30 °C), presentando algunos cristales incoloros adecuados para ser analizados por Difraccién
de RX que corresponden al dippeO,. Algunos experimentos usando diferentes
concentraciones de K,COj3 (0.070 g, 0.50 mmol; 0.028, 0.20 mmol; 0.014 g, 0.10 mmol) se
realizaron obteniéndose resultados similares. RMN H (THF-dg, 300 MHz): & 1.96 (m, 3Juy =
7.1Hz, 4 H, CH), 1.85 (s, 4 H, CHy), 1.23-1.06 (d, 3Jun = 7.1Hz, 24 H, CH3); RMN 3'P{"H} (121
MHz, THF-dg): d 51.6 (s, dippeOy).

Seguimiento de Intermediarios en la sintesis de [Ni(dippe).]
A una muestra de KOH (0.028 g, 0.50 mmol) en 3.5mL de agua se agregd lentamente el
compuesto [(dippe)NiCl;] (0.098 g, 0.25 mmol) bajo atmésfera inerte. La mezcla de reaccién se

mantuvo bajo agitacién constante durante 7d a temperatura ambiente. Una serie de alicuotas
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fueron recolectadas del seno de la reaccién a fin de monitorear su avance mediante RMN
$1P{'H}. Bajo atmésfera de argdn, cada alicuota se transfirié a un tubo RMN equipado con
valvula J. Young y un capilar de DO (vide infra, Técnicas adicionales). Tres intermediarios
fueron observados durante este seguimiento a diferentes tiempos de reaccién. El [(dippe)Ni(p-
CN]2(OH); a los 15min de iniciada la reaccién, RMN 3'P{'H} (D,O, 121 MHz): & 89.7 (s, dippe).
El [(dippe)Ni(u-OH)2(OH), tras 30min, RMN 3'P{'H} (D,O, 121 MHz): & 85.0 (s, dippe). Y el
[(dippe)(dippeO)Ni(H)I(OH) como producto final después de 7d, RMN 3'P{'H} (D,O, 121 MHz):
d 90.6 (d, 2Jpp = 204.8, dippeO), 75.9 (s, dippe), 65.4 (s, dippe), 90.6 (d, 2Jpp = 204.8Hz,
dippeO).

Aislamiento de intermediarios en la sintesis de [Ni(dippe):]
A una muestra de KOH (0.028 g, 0.50 mmol) en 3.5mL de agua se agregd lentamente el
compuesto [(dippe)NiCl;] (0.098 g, 0.25 mmol) bajo atmdsfera inerte. La mezcla de reaccién se
mantuvo en agitacién constante hasta obtener el producto deseado segun el seguimiento de
intermediarios mostrado en el apartado anterior (vide supra, Seguimiento de Intermediarios
en la sintesis del [Ni(dippe)z]). En ese momento, el compuesto [("BusN)(PF¢)] (0.194 g, 0.50
mmol) se agregé promoviendo la formacién de un sélido insoluble. El sistema obtenido fue
filtrado y redisuelto en acetona, para después ser almacenado en el refrigerador de la caja de
guantes (-30 °C). El sistema presenté algunos cristales adecuados para ser analizadas por
Difraccién de RX. Los complejos [(dippe)Ni(u-OH)J2(PFs)2 (Fers) y [(dippe)(dippeO)Ni(H)I(PFe)

(Gprs) han sido aislados independientemente por esta técnica de intercambio iénico.

Reactividad del [Ni(dippe).] frente a H.O

A una muestra de [Ni(dippe).] (0.039 g, 0.10 mmol) disuelta en 0.7mL de THF-d8 se agregaron
unas gotas de H,O (0.540 g, 0.030 mol) a temperatura ambiente. La mezcla fue transferida a

un tubo RMN equipado con valvula J. Young bajo atmdsfera de argén para realizar un
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seguimiento de los productos. La muestra se calenté a 50°C analizdndose por intervalos de
24hrs en RMN 3'P{'H}. Transcurridos 5d con calentamiento se observé la desaparicidn
completa del [Ni(dippe).] y como producto final un complejo hidruro acompafiado del éxido
de la fosfina dippeO. RMN "H (THF-dg, 300 MHz): & 2.04 (m, CH), 1.62 (s, sefial ancha, CHy),
1.32-0.81 (d, sefial ancha, CH3), -13.34 (q, 2Jup = 26.5, Ni-H); RMN 3'P{"H} (THF-dg, 121 MHz):

0 97.1 (s, dippe), 57.2 (d, 3Jpp = 38.6Hz, dippeO), 10.1 (d, 3Jpp = 38.6Hz, dippeO).

Reactividad del [Ni(dippe)-] con HFB
A una muestra de [Ni(dippe).] (0.058 g, 0.10 mmol) en 3.5mL de Hexano se burbuje6 un
exceso de HFB (0.100 g, 0.617 mmol, determinado por diferencia de pesos) bajo flujo de
argén y a la temperatura de un bafo frio de la mezcla hielo-acetona. Transcurridos 5min, el
sistema presentd un solido precipitado, el cual fue filtrado via canula y llevado a sequedad
inmediatamente, obteniéndose un sistema de color verde militar que corresponde al
[(dippe)Ni(HFB)]. RMN "H (THF-dg, 300 MHz): & 2.15 (m, 3Jun = 7.1Hz, 4 H, CH), 1.81 (s, 2 H,
xialCHy) 1.78 (s, 2 H, ecuaterialCHy), 1.20-0.07 (d, 3Jun = 7.1Hz, 24 H, CHs); RMN 3'P{'H} (THF-ds,
121 MHz): & 87.5 (qq, “Jrr = 8.6, 3.0Hz, dippe); RMN "7F (THF-ds, 282 MHz): & -54.5 (dd, Jrp =

8.6, 3.0Hz, HFB).

Reactividad del [(dippe)Ni(HFB)] frente a H20
A una muestra de [(dippe)Ni(HFB)] (0.048 g, 0.10 mmol) en 3.5mL de THF se agregaron unas
gotas de H,O (0.540 g, 0.030 mol) bajo atmodsfera inerte. El sistema fue sometido a
calentamiento usando una temperatura de 100°C. Un seguimiento paralelo de RMN 3'P{'H} en
THF-dg fue realizado cada 24hrs. La fraccion de productos volatiles se analizé a través de CG-
EM después de ser colectados por la técnica de vacio estatico (vide infra, Técnicas
Adicionales). La reactividad del sistema fue evaluada usando diferentes tiempos de reaccion

(1d, 2d, 3d, 4d, 5d), en presencia de distintas cantidades de H,O (0.540 g, 0.030 mol; 0.009 g,
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0.50 mmol) variando las temperaturas de reaccién (60°C, 80°C, 100°C, 120°C), ademas de

algunas pruebas de marcaje isotépico usando DO como fuente de hidruros.

Reactividad del [Ni(dippe)-] frente a DBT
A una muestra de [Ni(dippe).] (0.058 g, 0.10 mmol) en 3.5mL de THF se agregé el compuesto
orgénico DBT (0.018 g, 0.10 mmol), asi como un pequefio exceso de H,O (0.540 g, 0.030 mol)
bajo atmosfera inerte. La mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente
durante 3d. Los productos orgénicos finales fueron cuantificados por CG-EM. La reactividad
del sistema se evalué usando diferentes temperaturas de reaccién (TA, 50°C, 70°C, 90°C),
acompanado de algunas pruebas de marcaje isotépico con D,O como fuente de hidruros.
Ademas, un seguimiento paralelo de RMN 3'P{'H} en THF-ds fue realizado dando seguimiento
a la muestra cada 24hrs. Se observé la descomposicion de [Ni(dippe)2] para generar una serie
de sefiales que corresponden a los productos de descomposicién en el proceso HDS. RMN
3IP{'H} (THF-dg, 121 MHz): & 83.9 (s, dippe), 77.2 (s, dippe), 73.1 (sefal ancha, dippe), 71.5 (d,
3Jpp = 22Hz, dippe), 69.4 (d, 3Jpr = 22Hz, dippe), 67.5 (s, dippe), 63.8 (d, 3Jpr = 10.6Hz, dippe),
51.6 (s, dippeO,), 50.8 (sefial ancha, dippeOy).

Reactividad del DBT frente a [(dippe)NiCl,] y H,O
A una muestra de KOH (0.011 g, 0.20 mmol) en 3.5mL de una mezcla 1:1 de THF-H,O se
agregd lentamente el compuesto [(dippe)NiCly] (0.039 g, 0.10 mmol) bajo atmdsfera inerte.
Cuando el sistema presenté una coloracién rojiza, se agregd el compuesto organico DBT
(0.018 g, 0.010 mmol) acompafnado de un agente desulfurante de sacrifico (BaCl,, CaCly,
MgCl,, Ba(OH),, Ca(OH),, Mg(OH),, MgHz, Mg, Zn) evaluado a diferentes composiciones
(0.01, 0.10, 1.00 mmol). La mezcla de reaccién se mantuvo bajo agitacién durante 1d a 70°C.

Los productos orgénicos finales fueron identificados y cuantificados por CG-EM.
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TECNICAS ADICIONALES

Purificacién del KOH
Un pequefio lote de KOH comercialmente disponible (10.0 g, 0.178 mol) se lavé con H>O (3 x
1.0 mL) dentro de la caja de guantes procurando disolver Unicamente la superficie de las
grageas. La fraccion sélida remanente de KOH (~5.0 g) fue disuelta en 3.5mL de H;0O, a la cual
se agregé CaO (0.100 g, 1.78 mmol). La mezcla de reaccién se mantuvo bajo agitacion
durante 1d y a temperatura ambiente. El sistema se centrifugd, separandose el sobrenadante
incoloro para ser adicionado nuevamente con mas CaO (0.100 g, 1.78 mmol) y asi hasta
completar tres lavados. El sistema acuoso final fue llevado a sequedad bajo presién reducida y
calentamiento sobre un bafo de arena a 80 °C durante 4h. Se obtuvo un sélido blando de

apariencia cristalina.

Elaboracién de capilares con D-O para experimentos RMN
A fin de evitar el intercambio H-D en los sistemas acuosos, una serie de capilares fueron
elaborados. Para ello, algunas pipetas pasteur de vidrio de 3mL fueron utilizadas. Para
manipular el vidrio se empled una flama intensa de color azul producida por gas butano. Las
pipetas han sido calentadas por la mitad para lograr ser estiradas por ambos extremos y
formar capilares de punta muy delgada. Cada uno de estos capilares se rellenaron con DO,
inclindndolos para que por tensién superficial la mayor cantidad posible de aire fuera
removida. La punta delgada del capilar evité que el agua escapara, por lo cual fue posible
derretir del otro extremo del capilar para sellarlo. Después de remover el aire que quedd
atrapado en el extremo recién sellado, el orificio remanente fue asegurando. Los capilares
obtenidos poseen un largo de 10cm y un didmetro de 3mm aproximadamente. Estos capilares
permitieron anclar sin mayor problemas las muestras de RMN preparadas en agua no

deuterada.
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Aislamiento de productos volatiles: Vacio estatico
Una serie de productos muy volatiles fueron atrapados usando la técnica de vacio estatico.
Para lograrlo, una trampa de liquidos conectada al vacio de la linea schlenk y sumergida en
nitrégeno liquido fue equipada al matraz schlenk que contenia la mezcla final de la reaccion.
Una vez alcanzada la presién reducida en el sistema, la llave del flujo de vacio en la linea
schlenk fue cerrada, para posteriormente comenzar con la evaporacién. Los productos
volatiles fueron transferidos a la trampa por diferencia de presiones quedando atrapados
dentro del disolvente que se congel6 por la baja temperatura del nitrégeno liquido. Para
asegurar que los productos volatiles no migraran de vuelta al schlenk, la llave del matraz fue
cerrada. Inmediatamente la trampa se transfiri6 a un bafio de hielo-acetona donde el
disolvente fundié, manteniendo disuelta una fraccién de los productos volatiles. El sistema
obtenido fue transferido a un tubo RMN equipado con valvula J. Young a fin de evitar la
pérdida de la fraccion volatil en un sistema abierto. Esta fraccion volatil pudo ser analizada por

distintas técnicas como CG-EM o RMN.

Induccién de cristales para difraccién de RX
La elucidacion estructural de diversos intermediarios fue determinante para la completa
caracterizacién de algunos productos. Una metodologia sistematizada se desarrollé para la
obtencion de estructuras cristalinas basada en algunas técnicas ya reportadas®?. Asi 0.025
mmol de una muestra pura se solubilizaron en 0.7mL de disolvente deuterado (pureza del
disolvente 99.9%) y se almacenaron dentro del refrigerador de la caja de guantes a -30°C
durante un par de dias. Solo cuando no se observaron cristales durante la primera semana, un
segundo disolvente de menor densidad y miscible en el primer disolvente pero poco afin por
el producto de cristalizacién fue agregado lentamente por las paredes del recipiente evitando
su difusion dentro del sistema para formar una pseudo-fase en la parte superior. La proporcién

de disolvente deuterado respecto al segundo disolvente fue 1:5, observandose cristales de
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tamafio adecuado en un par de dias. Los sistemas de disolventes mas utiles fueron DO/
Acetona, THF-dg/Hexano y Acetona-ds/Hexano. En el caso de complejos con elementos en
esfera externa, la técnica de intercambio idnico resulté un método bastante viable
permitiendo incluso aislar algunos de los intermediarios involucrados en el proceso redox
estudiado. Para esta metodologia, se adicioné [(BusN)(PF¢)] (0.010 g, 0.025 mmol, un
equivalente por contraién) a la mezcla de reaccién en la proporcion adecuada para
intercambiar el anién correspondiente. Cristales de muy buena calidad (factor r < 0.07) se

obtuvieron, alin a pesar del desorden que presentan los PFs en estado solido.
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120407 File
Operator
Acquired

10407 Instrument

Sample Name
Misc Info

8000000 Vial Number

6000000

4000000

2000000

A
800 850 9.00 9.50 10.00

:D:\1\DATA\I1llan\IMB-005J.D
: Illan Morales
¢ 2 Mar 2011 12:39 using AcgMethod FERNANDA.M
H GCMS
: IMB-005J
: C2H4P2Cl4 + iPrMgCl --> dippe
s 1
PN A - ~N ~a an

1050 11.00 1150 12.00 1250 13.00 1350 14.00 1450 15.00 1550 16.00 16.50 17.00 17.50

Lo

18.00 18.50 19.00 19.50 20.00

1800000
1600000
1400000
1200000
1000000
800000
600000
400000

200000
| I T

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

() ]

S AN .|

Scan 3435 (18.277 min): IMB-005J.D\data.ms

IMB-005K-31P-THFd8-07-03-2011

UNAM-USA|
Varian Unity Inova
300-1

31P-IMB-005K
THF-d8

Ref H3PO4 @ Oppm
Frec 121.5Mhz
07-mar-2011

IMB

\

T T
100 95 90 85 80

75 70 65 60 25 20

Anexo 1/ Espectroscopia del ligante auxiliar dippe.
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IMB-086A-1H-CDCI3-3-08-12
UNAM-USAI

Varian Unity Inova

300-1

1H-IMB-086A
CDCI3

Ref CHCI3 @ 7.24
Frec 300MHz

CH; @ dippe

3-ago-2012 CH @ dippe
IMB
' U
CH, @ dippe U U
A o~ j
— o/ NS S—— NS~ 20NN
DO WNT AN — OO 0N ONOST—=O O N
TELTETLETETTETN NN O NN < NN NN
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2.7 2.6 2.5 2.4 2.3 2.2 2.1 2.0 19 1.8 1.7 1.6 15 1.4 13 1.2 1.1 1.0 0.9
IMB-086A-31P-CDCI3-3-08-12
UNAM-USAI
Varian Unity Inova
300-1
31P-IMB-086A
CDCI3
Ref H3PO4 @ Oppm
Frec 121.5MHz
3-ago-2012 P
IMB E \N_/Cl
1
2 N
\r P d
i
m
o
0
1;0 1"‘0 1;0 12'0 110 1&0 9'0 SIU 7'0 6‘0 5'0 4'0 3'0 2'0 1‘0

Anexo 2 / Espectroscopia del complejo [(dippe)NiCl;] (A).
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bysees  File :D:\1\DATA\I1lan\IMB-062D.D
Operator Illan Morales
Acquired 28 May 2012 17:59 using AcgMethod FERNANDA.M
1e+07 Instrument : Agilent
Sample Name: IMB-062D
Misc Info : [(dippe)NiCl2] + KOH -->
8000000 Vial Number: 1 dlppeO
2
6000000 .
dippeO
4000000 d .
Ippe
2000000
\ . ‘ L A .
Time-= 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 22.00
Scan 2448 (13.050 min): IMB-062D.D\data.ms
1800000
1600000 >—
1400000 P
1200000 E
1000000 P
800000 )-
600000
400000
200000

0 1 .
30 40 50 60 70 80 90

Abundai
2500000

2000000

1500000

1000000

500000

Abundance
1800000

1600000

1400000

1200000

1000000

800000

600000

400000

200000

0
30

13.2
I
30 40 50

40

60 70

[ .

50 60 70

100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

Scan 2849 (15.174 min): IMB-062D.D\data.ms

o

(o]

C

.

1 5
91.1 108.0 119.1 4354 161.2 7.2 219.2 ; )
I (i Lonth 1l vl |I [ 207 19.2 2 63.1

p >77.1 99 341.0 355
190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360

80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
\ . Scan 3292 (17.520 min): IMB-062D.D\data.ms
p=0
E P=0
1 -
1 1 ! I 5 | 181.1 193 03,1 2352 ) 79.1 2931 k
n o 4 a0l bl f f . i ,_263.1_ 27 . 341.1
80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360

Anexo 3/ CG-EM de la mezcla [Ni(dippe).(dippeOy)2.n] (B).
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Facultad de Quimica, USAI, UNAM México

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

19000
17000
16000
15000-]
14000
13000
12000-]
11000}

%) 1
€ 10000
<}

\|3,14sso

| 10708_IMB-134.raw (Strip ka2)

Sylvite, syn (KCl)
PDF 00-041-1476

3.146 (100)
2.224 (59)
1.816 (23)
1.407 (20)
1.284(13)
1.573(8)
1.049(6)

h1 40741

] k\11,28467

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

g1 51,57343

70 80

100 —
80
8 Theophrastite, syn
560 —
Q
H )
o |
4 2 |
N )
< 40 2 )
& 37) <
N 758 (41) = “
S @ 5
o ©
20 —
— T T T — T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

File #1:,

IMB134J Solido verde final

Number of Scans= 8

Apodization= Weak

26/04/11 6:24PM Res=4 cm-1

Anexo 4 / Espectroscopia del residuo caracterizado como la mezcla de KCI (RX polvos) con Ni(OH); (IR-TF).
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IMB-100A-1H-TolD8-21-11-12
UNAM-USAI

Varian Unity Inova

300-1

1H-IMB-100a

Tol-d8

Ref Tol @ 7.0ppm

Frec 300MHz

21-NOV-2012

imb

CH, @ dippe

CH; @ dippe

CH @ dippe

IMB-100A-31P-TolD8-21-11-12
UNAM-USAI

Varian Unity Inova

300-1

31P-IMB-100a

Tol-d8

Ref H3PO4 @ Oppm

Frec 121.5MHz P P
21-NOV-2012 \ s
imb Ni
2
I
J
—
X
150 9'5 9‘0 8'5 8’0 7'5 7'0 5'5 6‘0 5'5 5'0 4‘ 5 4'0 3'5 3'0 2'5 Z'O l‘5 1'0 ; (‘)

Anexo 5 / Espectroscopia RMN del [Ni(dippe);] obtenido al purificar el KOH.
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IMB-154A-1H-Presat-D20cap-11-JUN-2013

UNAM-USAI

Varian Unity Inova

300-1

1H-IMB-154A .
Presat - 90% H20 CH; @ dippe
D20 @ capillar

Ref H20 @ 4.8ppm

Frec 300MHz

11-JUN-2013
imb
CH @ dippe
CH, @ dippe
| 7 AN ANS—
(2] AN MONNLL M-~

T T T T T T T T T T T T T T T T
2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 -02 -04 -06 -08 -1.0 -1.2 -14 -16 -18

IMB-154A-31P-D20cap-11-JUN-2013
UNAM-USAI

Varian Unity Inova

300-1

31P-IMB-154A

D20 @ capillar

Ref H3PO4 @ Oppm

Frec 121.5MHz

11-JUN-2013 )\P
imb \Ni/CI\Ni
/2 N

&4 89.73

T T T T T T
150 140 130 120 110 100 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Anexo 6 / Sintesis independiente del producto [(dippe)Ni(u-Cl)]2(OH); (E).
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F4
[(dippe)Ni(u-OH)1,(PFg),  2C3HgO

F6

c17

Ci6

03

c2

[(dippe)Ni(u-OH)15(OTf), - 2C3HgO

Anexo 7 / Estructura ORTEP al 50% de probabilidad de los productos [(dippe)Ni(u-OH)]2X>.
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IMB-112D-1H-AcetD6-1-FEB-2013
UNAM-USAI

Varian Unity Inova

300-1

CH; @ dippe

31P-IMB-112D
Acetona-d6

Ref Acet @ 2.05ppm
Frec 300MHz
12-FEB-2013

imb

CH@di

CH, @ dippe

v 4246

-1.59—

IMB-112D-19F-AcetD6-1-FEB-2013
UNAM-USAI

Varian Unity Inova

300-1

19F-IMB-112D
Acetona-d6

Ref CF3COOH @ -77ppm
Frec 282.4MHz
12-FEB-2013

imb

4
4

-78.9

T T T T T T
o -10 -20 -30 -a0 -50 -60 -70 -90

T
-100

T
-110

-120  -130

-140

T T
-150 -160 -170 -180  -190  -200

IMB-112D-31P-AcetD6-1-FEB-2013
UNAM-USAI

Varian Unity Inova

300-1

31P-IMB-112D
Acetona-d6

Ref H3PO4 @ Oppm
Frec 121.5MHz
12-FEB-2013

imb

3

oI

T T
150 140

81 89.50

T T T T
130 120 110 100 80

70

60

Anexo 8 / Sintesis independiente del producto [(dippe)Ni(u-OH)]>(OTf)2 (Fors).
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F2
A WL
80 S
' - F3
F4 F6

Anexo 9 / Estructura ORTEP al 50% de probabilidad del complejo [(dippeO:)Ni(Acetona),](PFs)s.
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IMB-016A-1H-THFd8-25-05-2011
UNAM-USAI

Varian Unity Inova

300-1

1H-IMB-016A
THF-d8

Ref THF @ 3.54ppm
Frec 300MHz
25-may-2011

IMB

CH, @ dippe

\

AN
216~
214~
1oz
2007

CH @ dippe

CH; @ dippe

1107
107/

2.21
©42.19

1.9

=] 1.81~
1.78—

8 1.7 1.6

IMB-016A-19F-THFd8-25-05-2011
UNAM-USAI

Varian Unity Inova

300-1

19F-IMB-016A

THF-d8

Ref CF3COOH @ -77ppm
Frec 282.4Mhz
25-may-2011

IMB

-54.40

-54.45

-54.50 -54.55

-54.45
—54.48>

-10 -20 -30 -40 -50

-60

-70 -80 -90

-100

-110 -120 -130 -140 -150

IMB-016A-31P-THFd8-25-05-2011
UNAM-USAI

Varian Unity Inova

300-1

31P-IMB-016A
THF-d8

Ref H3PO4 @ Oppm
Frec 121.5Mhz
25-may-2011

IMB

86.0

T
85.9

T
85.8

T T
85.7 85.6 85.5 85.4

>

85.69
85.66

130 120 110 100 20

80

30 20 10 o -10

Anexo 10 / Acoplamiento P-F en la sintesis del producto [(dippe)Ni(HFB)] (J).
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IMB-016D-31P-THFd8-29-06-2011

IMB-016F-31P-THFd8-30-05-2011

IMB-016G-31P-THFd8-02-06-2011

IMB-016H-31P-THFd8-03-06-2011

I |
0 faa) ~oen o ) o
< © oA N ™
o ~ AN < ©
(o)) N~ O O O <+ —
100 o5 % o 0 7 70 o5 0 ss so 45 40 35 0 25 20 is 10 s
IMB-016D-19F-THFd8-29-05-2011
IMB-016F-19F-THFd8-30-05-2011
.____...__A_,M._J\ A A 1
IMB-016G-19F-THFd8-02-06-2011
A J e J_L
J IMB-016H-31P-THFd8-03-06-2011
| | /N N
o o
[=a) N~ o — el o~ o
< = ™~ R 1= o~
(=2 el o — O r~ o~ w
R e S e in in
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 -45 -50 -55 -60 65 -70 -75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 -120 -125 -130 -135 -140 -145 -150 -155

Anexo 11 / Seguimiento por RMN 3'P{'H} (arriba) y '°F (abajo) de la reaccién del [(dippe)Ni(HFB)] con H;O.
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300000

250000

200000

150000

100000

50000

o i . . . .
226 228 230 232 234 236 238 240 242 244 246 248 250 252 254 256 258 2.60 262 264 266 268 270 272 274 276 278 2.80 2.82 2.84

Abundance
300000

250000

200000

150000

100000

50000

Time-->

Abundance

350000

300000

250000

200000

150000

100000

50000

Time-->
Abundance

350000

300000

250000

200000

150000

100000

50000

ob— T . . , — v - . -
226 228 230 232 234 236 2.38 240 242 244 246 248 250 252 254 256 2.58 2.60 2.62 264 2.66 2.68 270 272 274 276 2.78 2.80 2.82 2.84

ob— . . . . ' 1 1 ' T T
226 228 230 232 234 236 238 240 242 244 246 248 250 252 254 256 258 260 262 264 266 268 270 272 274 2.76 278 2.80 2.82 2.84

File :D:\1\DATA\I1llan\IMB-016N.D

Operator : Illan Morales

Acquired : 9 Jun 2011 13:17 using AcqMethod FERNANDA.M

Instrument : GCMS

sample Name: IMB-016N +

Misc Info : [(dippe)Ni(HFB)] + H20 [300eq] / 6hrs @ 100C

Vial Nampers 100 PPOMEER)] (3002l M" =164

IMB-017A
[ (dippe)Ni(HFB)] + H20 [300eq] / 2d € 100C
1

File :D:\1\DATA\I1lan\IMB-017A.D

Operator  : Illan Morales

Acquired : 16 Jun 2011 18:50 using AcqMethod FERNANDA.M
Instrument : GcMs

+
SimEs s M" =164

Vial Number:

File :D:\1\DATA\Illan\IMB-018A.D

Operator : Illan Morales

Acquired ¢ 27 Jun 2011 16:29 using AcgMethod FERNANDA.M +
Instrument : GCMS M" =164
Sample Name: IMB-018A

Misc Info :

[ (dippe)Ni(HFB)] + H20 [300eg] / 7d @ 100C
vial Number: 1

File :D:\1\DATA\Illan\IMB-019A.D

Operator : Illan Morales

Acquired : 29 Jul 2011 17:01 using AcgMethod FERNANDA.M

Instrument : S

Sample Name: IMB-019A +

Misc Info : [(dippe)Ni(HFB)] + H20 [100eq] / Shrs @ 100C

isS Pommer: | M* =146 M* =164

M =164

Time-->

Abundance

700000

600000

500000

400000

300000

200000

100000

o . . . v v
226 228 230 232 234 236 2.38 240 242 244 246 248 250 252 2.54 256 2.58 2.60 2.62 2.64 2.66 2.68 270 272 2.74 2.76 2.78 2.80 2.82 2.84

File :D:\1\DATA\Illan\IMB-024B.D

Operator : Illan Morales

Acquired  : 31 Aug 2011 17:10 using AcqMethod FERNANDA.M
Instrument : 'MS

Sample Name: IMB-024B

Misc Info [(dippe)Ni(HFB)] + H20 [100eq] / 3d @ 100C
Vial Number: 1

M" =146

MY=128 M'=164

Time-->

o . . . y - - S
226 228 230 232 234 236 238 240 242 244 246 248 250 252 254 256 258 2.60 2.62 2.64 2.66 2.68 270 272 274 2.76 2.78 2.80 2.82 2.84

Anexo 12 / CG de los productos de hidrodefluoracion del HFB en esquema 19.
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Abundance
80000:

70000

60000

50000

40000

30000

20000

10000

miz-->

510

50

| 99.9

95 100 105

Scan 368 (2.536 min): IMB-024B.D\data.ms

F,C

145.0

1129
126.0 an

BUpEARN T T T T i
110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170

/\/CF3

164.0

Abundance

12000

10000

8000

6000

4000

2000

miz-—->

40

Scan 383 (2.615 min): IMB-024B.D\data.ms

o

F,C

100 105 110 115

e T BEmEm '
120 125 130 135 140 145 150 155

146.0

Abundance

900

800

700

600

500

400

300

200

100

410

76.9

80 85

Scan 401 (2.710 min): IMB-024B.D\data.ms

F.coX HF

3

88.9

90 95 100 105 110 115 ‘ 120 125 130 135

127.9

Anexo 13/ EM de los productos de reduccion e hidrodefluoracién del HFB en el esquema 19.
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9000 File :D:\1\DATA\I11lan\IMB-017B.D
Operator : Illan Morales

8000 Acquired : 16 Jun 2011 19:14
Instrument : GCMS

7000 Sample Name: IMB-017B

Misc Info

6000 Vial Number: 1

5000
t-hfb
3000
2000

1000

using AcgMethod FERNANDA.M

[ (dippe)Ni (HFB) ]+H20--> 300eq 48hrs Trampa

c-hfb

268 270 272 274 276 278 280 282

2500

2000

1500

1000

500

Scan 390 (2.652 min): IMB-017B.D\data.ms

130 135 140 145 150 155 160 165 170

IMB-017C-19F-CDCL3-17-05-2011
UNAM-USAI

Varina Unity Inova

300-1

t-hfb

19F-IMB-017C

CDCI3

Ref CF3COOH @ -77ppm
Frec 282.4Mhz
17-jun-2011

IMB

c-hfb

— <
N <
o ©
[} O
| |
T T T T T T T T T T T T T
-35 -40 -45 -50 -55 -60 -65 -70 -75 -80 -85 -90 -95 -100

Anexo 14 / Productos volatiles colectados encargados la reaccién de [(dippe)Ni(HFB)] con H;O.
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O O dippeO,

File :\1\DATA\I1lan\IMB-067A.D
116407 oporator Illan Morales
Acquired : 6 Jun 2012 12:53 using AcgMethod FERNANDA.M
1e+07  Instrument : Agilent
sample Name: IMB-067A
9000000 Misc Info : [Ni(dippe)2] + DBT / 1d € TA
vial Number: 1
8000000
7000000
6000000
5000000
4000000
3000000
2000000 1 d @ TA
1000000 A A A A A L L
. A ) . A ,.

6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 22.00

File :\1\DATA\Illan\IMB-067B.D
1.4e+07 Operator Illan Morales
Acquired : 7 Jun 2012 14:48 using AcgMethod FERNANDA.M
Instrument : Agilent
Sample Name: IMB-067B
120407\ L7CC Info : [Ni(dippe)2] + DBT / 1d @ 50C
vial Number: 1
1e+07
8000000
6000000
4000000
1d @ 50°C
2000000
a " AA N ) a I\\l LA‘ R, . L__ A A A
6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 22.00
1.4e+07  File :D:\1\DATA\I1lan\IMB-067C.D
Operator  : Illan Morales
Acquired : 10 Jun 2012 13:33 using AcqMethod FERNANDA.M
Instrument : Agilent
1.2e+07 Sample Name: IMB-067C
Misc Info : [Ni(dippe)2] + DBT/ 1d @ 80C
vial Number: 1
1e+07
8000000
6000000
4000000
(o]
2000000 1d @ 80 c
I tk AA d . ~ NL AJ \\I\ - L/\—\ A A

7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 22.00

File :\1\DATA\I1lan\IMB-067D.D

Operator Illan Morales

1.4e+07 Acquired : 11 Jun 2012 12:48 using AcqMethod FERNANDA.M
Instrument : Agilent
Sample Name: IMB-067D

1.2e+07 Misc Info : [Ni(dippe)2] + DBT / 1d @ 100C
vial Number: 1

10+07

8000000

6000000

4000000

2000000 A‘ 1 d @ 1 00°C

6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 22.00

Anexo 15 / Reactividad de [Ni(dippe);] con DBT a diferentes temperaturas tras 1d de reaccién.
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Cédigo de Identificacion
Férmula Empirica

Peso Molecular
Temperatura

Longitud de Onda
Sistema Cristalino

Grupo Espacial

Dimensiones de la Celda

Volumen

z

Densidad (Calculada)
Coeficiente de Absorcion
F(000)

Tamanio del Cristal

Rango Theta para la Coleccion de
Datos

Rango Indexado

Reflexiones Colectadas
Reflexiones Independientes
Completitud de Theta

Método de Refinamiento

Datos / Restricciones / Parametros
Bondad de Ajuste sobre F

Indices Finales R

indices R (Todos)

Pico y Brecha de Difraccion mas
Largos

dippeO
imb023¢
C14 H32 02 P2
294.34
130 (2) K
0.071073 A
Monoclinico

C2lc

a=20.0927(12) A
b = 8.4252(4) A
¢ =10.4986(6) A
a=90°
B= 104.390(6)°
Y =90°

1721.50(16) A
4
1.136 mg/m
0.248 mm
648

0.243 x 0.230 x 0.203 mm

3.46 to 26.06°

-24<=h<=24, -8<=k<=10,
-12<=l<=12

6179
1708 [R(int) = 0.0411]
99.7%
Full-matrix least-squares on F
1708 /0/86
1.044
R1 =0.0358, wR2 = 0.0962

R1=0.0418, wR2 = 0.0998

0.595y -0.343 e.A

Tablas Cristalograficas

[(dippe)Ni(CO
imb039c
C15 H32 Ni O3 P2
381.06
120 (2) K
0.071073 A
Monoclinico

C2/c

a=22.844(3) A
b = 13.4007(5) A
c=18.419(2) A
a= 90°
B=137.56(2)°
y =90°

3805.0(7) A

1.330 mg/m
1.194 mm
1632

0.1265 x 0.095 x 0.0855 mm

3.34 to 26.05°

-27<=h<=28, -16<=k<=14,
-22<=I<=16

14521
3763 [R(int) = 0.0534]
99.6%
Full-matrix least-squares on F
3763/0/198
1.047
R1 =0.0437, wR2 = 0.0962

R1 =0.0642, wR2 = 0.1069

1.726y-0.417 e A

[(dippe)Ni(CO
imb060d
C15 H32 Ni O3 P2
381.06
130 (2) K
0.071073 A
Monoclinico

P 21/n

a=8.4974(4) A
b = 46.582(2) A
c=14.7342(7) A
a= 90°
B=103.618(4)°
y =90°

5668.2(5) A
12
1.340 mg/m
1.202 mm
2448

0.3291 x 0.0615 x 0.0309 mm

3.39 to 25.35°

-10<=h<=10, -56<=k<=55,
-13<=I<=17

42978
10329 [R(int) = 0.0880]
99.5%
Full-matrix least-squares on F
10329 /0/592
1.087
R1=0.0618, wR2 = 0.0868

R1=0.0921, wR2 = 0.0962

0.568 y -0.590 e.A
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Cédigo de Identificacion
Férmula Empirica

Peso Molecular
Temperatura

Longitud de Onda
Sistema Cristalino

Grupo Espacial

Dimensiones de la Celda

Volumen

z

Densidad (Calculada)
Coeficiente de Absorcion
F(000)

Tamanio del Cristal

Rango Theta para la Coleccion de
Datos

Rango Indexado

Reflexiones Colectadas
Reflexiones Independientes
Completitud de Theta

Método de Refinamiento

Datos / Restricciones / Parametros
Bondad de Ajuste sobre F

Indices Finales R

indices R (Todos)

Pico y Brecha de Difraccion mas
Largos

[(dippe)Ni(u-OH)]
imb089e
C28 H66 F12 Ni2 02 P6
966.05
105 (2) K
1.54184 A
Monoclinico

C21/c

a=8.7486(3) A
b = 21.4248(6) A
c=12.2178(4) A
a=90°
B=109.027(3)°
y = 90°

2164.95(12) A

1.482 mg/m
3.875 mm
1008

0.26 x 0.15 x 0.11 mm

4.13 to 68.10°

-10<=h<=6, -25<=k<=25,
-13<=I<=14

13910
9353 [R(int) = 0.0431]
100%
Full-matrix least-squares on F
3953/1 /237
1.018
R1 =0.0463, wR2 = 0.1064

R1 =0.0634, wR2 = 0.1168

1.010y-0.826 e.A

Tablas Cristalograficas

[(dippe)Ni(pu-OH)]
imb112b
C36 H78 F6 Ni2 010 P4 S2
1090.40
130 (2) K
0.071073 A
Triclinico
P-1

a=8.8766(5) A

b = 12.4744(4) A

c=12.4891(6) A
a= 77.339(4)°
B=73.837(4)°
Y = 80.778(4)°

1288.67(10) A

1.405 mg/m
1.004 mm
576

0.2062 x 0.108 x 0.0931 mm

3.37 to 26.05°

-10<=h<=10, -15<=k<=15,
-156<=I<=15

15573
5081 [R(int) = 0.0256]
99.8%
Full-matrix least-squares on F
5081 /1/279
1.106
R1 =0.0438, wR2 = 0.1001

R1 =0.0439, wR2 = 0.1027

0.871y-0.747 e.A

[(dippe)Ni(u-OH)]
imb221
C34 H78 F12 Ni2 04 P6
1082.20
130 (2) K
0.071073 A
Monoclinico

P 21/n

a=8.8222(10) A
b =15.2991(16) A
c=18.4761(12) A
a= 90°
B=92.013(8)°
y =90°

2492.2(4) A

1.442 mg/m
1.026 mm
1136

0.600 x 0.500 x 0.300 mm

3.409 to 29.343°

-11<=h<=11, -15<=k<=20,
-15<=I<=25

12217
5819 [R(int) = 0.0396]
99.8%
Full-matrix least-squares on F
5819/0/269
1.081
R1 =0.0593, wR2 = 0.1403

R1=0.0843, wR2 = 0.1563

0.996y -0.783 e.A
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Cédigo de Identificacion
Férmula Empirica

Peso Molecular
Temperatura

Longitud de Onda
Sistema Cristalino

Grupo Espacial

Dimensiones de la Celda

Volumen

z

Densidad (Calculada)
Coeficiente de Absorcion
F(000)

Tamanio del Cristal

Rango Theta para la Coleccion de
Datos

Rango Indexado

Reflexiones Colectadas
Reflexiones Independientes
Completitud de Theta

Método de Refinamiento

Datos / Restricciones / Parametros
Bondad de Ajuste sobre F

Indices Finales R

indices R (Todos)

Pico y Brecha de Difraccion mas
Largos

[(dippe)(dippeO)Ni(H)I(PF
imb090d5
C28 H65 F6 Ni 02 P5
761.36
125 (2) K
1.54180 A
Monoclinico

C2lc

a=26.801(3) A

b =9.0364(9) A

c=33.051(2) A
a=90°

B= 102.855(7)°
y =90°

7803.8(12) A

1.296 mg/m
3.108 mm
3248

0.4749 x 0.2125 x 0.0309 mm

4.81 to 66.59°

-31<=h<=29, -10<=k<=6,
-37<=I<=39

14216
6868 [R(int) = 0.0609]
99.7%
Full-matrix least-squares on F
6868 / 223 / 396
1.030
R1=0.0755, wR2 = 0.1909

R1 =0.1125, wR2 = 0.2274

0.986 y -0.468 e.A

Tablas Cristalograficas

[(dippeO
imb093
C34 H76 F12 Ni 06 P6
1053.48
293 (2) K
0.071073 A
Triclinico
P-1

a=11.0806(13) A
b =11.865(2) A
c=12.2638(9) A
a= 95.384(10)°
B= 115.350(10)°
y = 113.816(14)°

1261.7(3) A

1.386 mg/m
0.656 mm
554

0.371 x 0.3292 x 0.2924 mm

3.69 to 25.29°

-12<=h<=13, -12<=k<=14,
-14<=I<=13

8799
4583 [R(int) = 0.0312]

99.7%

Full-matrix least-squares on F

4583/0/278
1.036
R1=0.0618, wR2 = 0.1560

R1 =0.0896, wR2 = 0.1846

0.806 y -0.476 e.A

[(dippe)Ni(HFB)]
imb014b
C36 H64 F12 Ni2 P4
966.17
130 (2) K
0.071073 A
Monoclinico

C2

a=9.9566(5) A
b =18.0540(7) A
¢ =13.3669(6) A
a= 90°
B=110.317(5)°
y =90°

2253.30(18) A

1.424 mg/m
1.052 mm
1008
0.444 x 0.149 x 0.140 mm
3.32 to 26.04°

-10<=h<=12, -22<=k<=22,
-16<=I<=13

8233
4058 [R(int) = 0.0377]

99.7%

Full-matrix least-squares on F

4058 /1/253
1.005
R1 =0.0293, wR2 = 0.0723

R1 =0.0334, wR2 = 0.0737

0.406 y -0.279 e.A
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On the Way to Yield Low-valent Nickel Complexes

in Aqueous Media

Illan Morales-Becerril & Juventino J. Garcia*
Facultad de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México, México DF.

INTRODUCTION

juvent@unam.mx

The low-valent nickel complexes are widely used as catalysts in fine chemical reactions due to their extensive applications in isomerization, defluorination,
hydrogenation, hydrodesulfuration and even C-C bond activation reactions!". However, these transformations forces in many cases to the use of

strong-reducting agents under non-environmental friendly reaction conditions!?. In this work we show the low-valent nickel complexes can be achieved
using soft conditions under aqueous media.

RESULTS >
A o O ST L
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I \ |
I ' I | N~ t=3d
p A j. S v A
s il o t=1d
L t=30min
t=15min
P NMR
l(‘I) % 0 & 0 s n 65 é) ‘5 S‘O 45 “0 ‘5
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Products cuantified by GCMs.

Il Hidrodesulfirization reaction towards Ni(ll) in aqueos media.
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IV. Caracterized nickel hydride complex [(dippe)Ni(H)(dippeO)](OH).

)\ >_ r, trans cis f1 f2
THE CHF,
[ ni— || + H20 — cF, FC/\L T c/\/c”f=
Yy o o) ®) © ©)
ENTRY TIME H20(eq) (A ® (© (O CONV
1 6h 300 33 61 6 o 28
2 2d 300 97 1 o 48
3 7d 300 77 13 9 © 97
4 sh 5 11 48 41 O 27
5 3d 5 8 o 59 33 51

Products cuantified by GC-MS.

V. Reactivity of [(dippe)Ni(HFB)] using water as hydride source.

SUMMARY

We have performed an efective methodology for the synthesis of a
low-valent nickel complex in aqueous media, isolating and characterizing
several of the involved intermediates in the overall process. The
synthetised nickel complex is able to promote a series of hydride transfer
reactions using water as hydride source in a metal-mediated process.

REFERENCES

[1] Arevalo, A.; Garcia, J.; Eur. J. Inorg. Chem. 2010, 26, 4063.
[2] Blaser, H.; Beller, M.; Topics in Organometallic Chemistry. 2012, 42. Springer, Berlin.
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Key indicators: single-crystal X-ray study; T = 130 K; mean o(C—C) = 0.006 A;
R factor = 0.062; wR factor = 0.096; data-to-parameter ratio = 17.4.

In the crystal of the title compound, [Ni(COs3)(C,4H;3,P,)], the
metal center in each of three independent molecules shows
slight tetrahedral distortion from ideal square-planar coordi-
nation geometry, with angles between the normals to the
planes defined by the cis-P—Ni—P and cis-O—Ni—O
fragments of 3.92 (17), 0.70 (16) and 2.17 (14)° in the three
molecules. In the crystal, there are intermolecular C—H- - -O
hydrogen bonds that show a laminar growth in the ab plane.

Related literature

For the synthesis and related structures, see: Gonzalez-
Sebastidn et al (2012); Cafiavera-Buelvas et al. (2011);
Castellanos-Blanco er al. (2011); Angulo et al. (2003);
Dahlenburg & Kurth (2001). For applications of nickel
complexes to catalytic systems, see: Vicic & Jones (1997);
Arévalo & Garcia (2010). For nickel compounds in CO,
activation, see: Anderson et al. (2010); Aresta et al. (1975).

O—0O

LS
~( -

Experimental

Crystal data

[Ni(CO%)(C1sHaPy)]
M, = 381.06
Monoclinic, P2, /n
a=84974 (4) A

b =46.582 (2) A
c=14.7342 (7) A

B =103.618 (4)°

Data collection

Oxford Diffraction Xcalibur (Atlas,
Gemini) diffractometer
Absorption correction: analytical
(CrysAlis PRO; Oxford
Diffraction, 2010)
Tnin = 0.813, Tyax = 0.965

Refinement

R[F? > 20(F?)] = 0.062
wR(F?) = 0.096

S =109

10329 reflections

V =56682 (5) A’
Z=12

Mo Ko radiation
u=120mm™"
T=130K

0.33 x 0.06 x 0.03 mm

42978 measured reflections
10329 independent reflections
7642 reflections with I > 20([)
Rin = 0.088

592 parameters

H-atom parameters constrained
Apmax = 0.57 ¢ A3

Apmin = —0.59 ¢ A3

Table 1 .

Selected bond lengths (A).

NilA—014 1.879 (2) NilB—P2B 2.1399 (12)
NilA—-024 1.885 (3) NilB—P1B 2.1415 (11)
NilA—P1A 2.1390 (12) NilC—-02C 1.877 (3)
NilA—P24 2.1460 (11) NilC—01C 1.889 (2)
NilB—02B 1.887 (2) NilC—-P2C 2.1433 (10)
NilB—O1B 1.890 (3) NilC—P1C 2.1481 (12)
Table 2 )

Hydrogen-bond geometry (A, °).

D—H:--A D—H H---A D---A D—H---A
C5A—H5A1---03A' 0.98 2.70 3.670 (5) 169
C4A—H4A3- - -O1A' 0.98 2.69 3.448 (5) 134
C8C—HSC1---03C* 0.98 27 3.595 (5) 150
C10B—HI10F- - -O3B" 0.98 252 3.335 (5) 141
ClA—H1A2---O3B" 0.99 2.23 3.204 (5) 168
C1C—H1C2---03A™ 0.99 2.50 3.443 (5) 159
C9C—HIC---02A™ 1.00 248 3.455 (5) 165
Cl1B—HI1B1---03C" 0.99 2.50 3.452 (5) 161
C6B—H6B- --03C" 1.00 2.60 3.516 (5) 153

Symmetry codes: (i)
—x+1,—-y,—z+1.

x+1,y,z; (i) x—1,y,z (i) x+%.7y+%,z+%; (iv)

Data collection: CrysAlis CCD (Oxford Diffraction, 2009); cell
refinement: CrysAlis RED (Oxford Diffraction, 2009); data reduc-
tion: CrysAlis RED; program(s) used to solve structure: SHELXS97
(Sheldrick, 2008); program(s) used to refine structure: SHELXL97
(Sheldrick, 2008); molecular graphics: ORTEP-3 for Windows
(Farrugia, 2012); software used to prepare material for publication:

WinGX (Farrugia, 2012).

The authors thank PAPIIT-DGAPA-UNAM (IN-210613)
and CONACYT (178265) for their financial support of this

work.
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Supplementary data and figures for this paper are available from the
IUCr electronic archives (Reference: RU2049).
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