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Abreviaturas

atm: atmósfera.

COD: 1,5-Ciclooctadieno.

D: Debyes.

dippe: Di-isopropilfosfino-etano por sus siglas en inglés.

dippeO2: O=P(iPr2)-CH2-CH2-(iPr2)P=O.

dmpe: Di-metilfosfino-etano por sus siglas en inglés.

NBR: Goma de Nitrilo Butadieno por sus siglas en inglés.

OTf�: Ión Triflato.

PCy3: Triciclohexilfosfina.

TsOH: Ácido p-toluensulfónico.

RMN-1H: Resonancia Magnética Nuclear de Protón.

RMN-31P{1H}: Resonancia Magnética Nuclear de Fósforo 31 desacoplada de protón.

RMN-13C{1H}: Resonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 desacoplada de protón.
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REACTIVIDAD DE NITRILFURANOS CON NÍQUEL (0)

por

Ilnett Uzi Garcı́a Ventura

Resumen

En los últimos años, se han reportado un número considerable de catalizadores ho-

mogéneos basados en diversos metales de transición capaces de lograr la activación

C-C.[1–4]

En nuestro grupo de investigación se ha estudiado anteriormente la reactividad general

de nitrilos aromáticos[5] y heteroaromáticos[6] en presencia de especies organometáli-

cas de Ni(0); sistemas que han podido ser extendidos a su uso catalı́tico en la sı́ntesis

en un solo paso de trisfenilimidazoles.[7]

En el presente trabajo, se evaluó la reactividad entre la especie [Ni(dippe)H]2 (1) el 2-

furonitrilo y 3-furonitrilo (2, 20) a temperatura ambiente, usando como disolvente THF-

d8, (Figura 0.1).

De manera general, se encontró que la reacción principal de estos nitrilos en presencia

de (1) es la adición oxidativa del enlace C-CN, donde los complejos coordinados de

manera ⌘

2 al enlace C⌘N solo pudieron ser caracterizados por RMN de 1H y 31P{1H}

(especies que de acuerdo a los informes en el área, son precursoras de la activación

C-CN en nitrilos aromáticos) [3, 21].
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Los complejos de Ni+2 formados como el resultado de esta activación fueron comple-

tamente caracterizados mediante RMN de 1H, 31P{1H} y 13C{1H}, además de haberse

obtenido la estructura mediante difracción de rayos X de monocristal de cada isóme-

ro, (8, 22). También se realizó la termólisis de los complejos 8 y 22 para evaluar, entre

otras cosas, la posible reversibilidad de la reacción de adición oxidativa. Finalmente, se

encontró que la reacción de activación C-CN es reversible a 100 oC para los complejos

8 y 22, (Figura 0.1).
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Esquema 0.1: Reactividad general de nitrilfuranos con el complejo [(dippe)NiH]2 (A).

xi



Introducción

La quı́mica organometálica constituye una de las ramas más vanguardistas de la quı́mi-

ca inorgánica, siendo plausible a través de ésta, la creación de nuevos protocolos de

sı́ntesis que renuevan la quı́mica orgánica tradicional. Desde el descubrimiento del ca-

talizador de Wilkinson,[8] el cual dio lugar a una de las mayores aportaciones de esta

área de la quı́mica a la industria, hasta las reacciones de acoplamiento cruzado ca-

talizadas por paladio, merecedoras del Premio Nobel de Quı́mica en el 2010,[9,10] el

desarrollo de nuevos catalizadores y el uso de los ya existentes es, además, de gran

importancia en la sı́ntesis de nuevas moléculas orgánicas.

El desarrollo de estos nuevos protocolos y nuevas moléculas implica entender el fun-

cionamiento de sistemas quı́micos sencillos. En los últimos años, la activación de una

variedad de enlaces � tales como enlaces C-H, C-F, C-S y C-C, tı́picamente enlaces

muy fuertes e inertes, ha sido un tema de suma relevancia en este ámbito y se ha podi-

do llevar a cabo de una manera exitosa mediante el uso de complejos organometálicos

en fase homogénea basados en diversos metales de transición. [11] [12]
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En particular, aunque la activación de enlaces C-CN de nitrilos (alquı́licos o aromáticos)

mediada por estos complejos ha sido documentada desde hace algunos años, [4,13,14] la

aplicación de este tipo de activación es relativamente escasa, aún cuando esta pudiera

conducir a la funcionalización selectiva del enlace -C⌘N ó a la introducción de este

grupo funcional en diversos compuestos de manera más eficiente y selectiva. [13–16]

En el presente trabajo, se evaluó la reactividad entre la especie [Ni(dippe)H]2 (1)

el 2-furonitrilo y 3-furonitrilo a temperatura ambiente, usando como disolvente THF-d8.

De manera general, se encontró que la reacción principal de estos nitrilos en presencia

de (1) es la adición oxidativa del enlace C-CN, donde los complejos coordinados de

manera ⌘

2 al enlace C⌘N solo pudieron ser caracterizados por RMN de 1H y 31P{1H}

(especies que de acuerdo a los informes en el área, son precursoras de la activación

C-CN en nitrilos aromáticos). Los complejos de Ni+2 formados como el resultado de

esta activación fueron completamente caracterizados mediante RMN de 1H, 31P{1H} y

13C{1H}, además de haberse obtenido la estructura mediante difracción de rayos X de

monocristal de cada isómero. También se realizó la termólisis de los complejos ante-

riores para evaluar, entre otras cosas, la posible reversibilidad de la reacción de adición

oxidativa. Finalmente, se encontró que la reacción de activación C-CN es reversible a

100 oC los dos isómeros.
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Capı́tulo 1

Antecendentes

1.1 Heterociclos de 5 miembros con un heteroátomo

1.1.1 Estructura

Los principales representantes de esta familia de heterociclos son el pirrol, el tiofeno

y el furano, cuyas estructuras y momentos dipolares (en Debyes) se muestran en la

Figura 1.1. Estos compuestos aparecieron por primera vez en la literatura quı́mica en

1857, 1870 y 1883 respectivamente.[17]

N
H S O

1.55-
2.55 D 0.52 D 0.71 D

Pirrol Tiofeno Furano

Figura 1.1: Principales sistemas heteroaromáticos de 5 miembros
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Al igual que el benceno, estos heterociclos son compuestos planos que cumplen la

regla de Hückel,1 es decir, son aromáticos y como tales poseen cierta energı́a de esta-

bilización2 y experimentan reacciones de sustitución en lugar de reacciones de adición

(con algunas excepciones).

El sistema aromático de 6 electrones ⇡ de estos compuestos se completa gracias

a la inclusión de un par de electrones del heteroátomo en el sistema ⇡ del anillo (en

el caso del azufre y del oxigeno, queda un par electrónico extra disponible que se en-

cuentra localizado en un orbital hibrido sp2 en el plano del anillo), como se ejemplifica

en la Figura 1.2 para el caso del furano.

O

H
H

H
H

O

Par de electrones parte del 
sistema aromático

Par electrónico 
libre

Figura 1.2: Estructura electrónica del furano

Estos tres heterociclos son moléculas isolectrónicas al anión ciclopentadienilo, pe-

ro eléctricamente neutras. En cualquiera de los casos, la presencia del átomo de
1Esta regla establece que el fenómeno de aromaticidad se observa en sistemas cı́clicos conjugados

y planos que posean 4n+2 electrones ⇡ en donde n= 1, 2, 3...
2Para el benceno, por ejemplo, esta energı́a de estabilización es la diferencia de energı́as entre el

estado basal del benceno y del hipótetico 1, 3, 5-ciclohexatrieno.
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nitrógeno, oxı́geno o azufre como parte del anillo hace que, en comparación con el

ión ciclopentadienilo, estos heterociclos posean 5 estructuras mesoméricas no equiva-

lentes, representadas en el Esquema 1.1.

X X X X X

X = NH, O ó S

I II III IV V

Esquema 1.1: Estructuras mesoméricas generales para los heterociclos de 5
miembros con un heteroátomo.

Estas formas no contribuyen en la misma magnitud a la resonancia total de la

molécula, siendo el orden de importancia: I>III, IV>II, V.

1.1.2 Coordinación de furanos a centros metálicos

El furano, al igual que el pirrol y el tiofeno, se considera un sistema excesivo en electro-

nes ⇡ (6 electrones ⇡ en un arreglo ciclico de 5 átomos). Por lo tanto, estos sistemas

son tı́picamente susceptibles a sustituciones electrofı́licas y no experimentan reaccio-

nes de sustitución nucleofı́lica. La reacción de un electrófilo con estos compuestos

se lleva a cabo selectivamente en la posición ↵ del anillo, a menos que esta posición

se encuentre bloqueada, en cuyo caso la sustitución se lleva a cabo el posición �,

(Esquema 1.2).
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X

X= NH, O, S

+ E

X
E

X

E

+

Producto 
Mayoritario

Esquema 1.2: Esquema generaral de la sustitución electrofı́lica aromática en
heterociclos de 5 miembros con un heteroátomo.

Los furanos son los compuestos menos aromáticos de los heterociclos de 5 miem-

bros con un heteroátomo para los cuáles las energı́as de estabilización aromática son:

tiofeno= 122 kJ/mol, pirrol= 90 kJ/mol y furano= 68 kJ/mol. [18] Quı́micamente se ase-

mejan mucho a los 1,3-dienos: llevan a cabo reacciones de sustitución electrofı́lica

preferentemente en la posición ↵ y reacciones de Diels-Alder. [19]

Aunque de acuerdo con su estructura, el furano se clasifica como un ligante excesi-

vo en electrones ⇡, en general no es propenso a formar complejos ⇡ con compuestos

de metales de transición. Uno de los complejos reportados que presenta el fragmento

furano coordinado de manera ⌘5 es la especie [Cp⇤Ru(⌘5-C4H4O)]Cl, estructura que se

muestra en la Figura 1.3. [20]
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Ru

O

Figura 1.3: Primer complejo reportado que posee furano como ligante ⌘5

En casos muy particulares, la interacción de la molécula de furano con complejos

organometálicos que posean hidruros en la esfera de coordinación da lugar a la forma-

ción de complejos que resultan de la apertura del anillo heteroaromático. Un ejemplo

es el caso del complejo ReH3(PPh3)2, el cual provoca la ruptura del enlace C-O y la

formación de especies 1-oxapentadienilo, a través de la hidrogenación del heterociclo.

El mecanismo propuesto para esta reacción se muestra en el Esquema 1.3, el cual

esta basado en la caracterización por rayos X del complejo XII. [21]

Re

Ph3P

Ph3P
H

H

H

+

O

Re

Ph3P

Ph3P H
H

H
O

Re

Ph3P

Ph3P
H

H

O

RePh3P

Ph3P
H

Re

Ph3P

Ph3P

CO

H

O

Re

Ph3P

Ph3P H

CO
RePh3P

Ph3P
CO

-
O

H

O

H

VI VII VIII

IXXXIXII

Esquema 1.3: Mecanismo propuesto para la activación del enlace C-O en furanos.[21]
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Los complejos 1-Oxapentadienil son escasos y a la fecha se cuenta con un número

limitado de ejemplos caracterizados.[22–31] El reporte de Baudry y colaboradores es el

único ejemplo caracterizado en el que el ligante oxapentadienil proviene de la ruptura

del enlace C-O del anillo de furano. Generalmente, el ligante oxapentadienil se introdu-

ce en la esfera de coordinación en presencia de metales alcalinos (como potasio, por

ejemplo) a partir de complejo metálicos precursores que posean inicialmente ligantes

halogenuro[26,28] o mediante la reducción in situ del centro metálico en presencia de Zn

para la posterior coordinación de cetonas ↵-�, insaturadas.[24]

La coordinación 1 a través del par electrónico libre del oxı́geno es poco frecuente.

En el año 2011, Y. Aritake y colaboradores reportaron el primer complejo caracteriza-

do por difracción de rayos X, donde el fragmento furano aparece coordinado a través

del átomo de oxı́geno a un complejo tiosemicarbazólico de Ni(II), [32] estructura que se

muestra en la Figura 1.4.

Ni

N

O S

N

S
O

N H
N

N
N
H

Fig. 1 Molecular structure of complex [Ni(aftscN–Me)2] 1.

complexes involving fused furan ring coordination.25 An analysis
of the X-ray structure of one of the furan ligands (HaftscN–Me,
Fig. 4) revealed that H ◊ ◊ ◊ H contact between the methyl hydrogen
at the C2 carbon (numbering is C3 in ligand’s structure, Fig. 4) and
the furan ring hydrogen (C4–H ◊ ◊ ◊ H–C6, 2.110 Å) is increased {C–
H ◊ ◊ ◊ H–C: 2.452, 2.486, 2.407 Å in complexes 1–3 respectively}.
Complex 1 exists as a single molecule (Fig. 1) and complexes 2
and 3 exist as two independent molecules in their respective crystal
lattices (Fig. 2 and 3).

Complexes 4–6 do not show coordination by the thiophene ring
and have trans square planar geometries (Fig. 5). These complexes
exist as single molecules in their respective crystal lattices, a
behavior different from that of furan complexes. It is found
that the bigger sized sulfur atoms of thiophene rings form short
intramolecular contacts with the deprotonated hydrazinic nitrogen
atoms (S ◊ ◊ ◊ N2) inhibiting its lability for possible coordination to
nickel(II). These S ◊ ◊ ◊ N2 interactions in complexes 4 and 5 (2.63,
2.65 Å respectively) are much shorter than the sum of the van der
Waals radius of S and N, 3.35 Å.69

Packing interactions. An analysis of the packing diagrams
of complexes 1–5 reveals interesting trends of inter- and intra-
molecular interactions which are influenced by the presence of the
substituents at the C2 and N1 atoms of thiosemicarbazones. The
sulfur atoms of thiophene rings are exhibiting short intramolecular
contacts with the deprotonated hydrazinic (–N2–) nitrogen atom
which lowers the fluxional ability of the thiophene rings. The lack

Fig. 3 Molecular structure of complex of [Ni(aftscN–Ph)2] 3.

Fig. 4 Molecular structure of the ligand HaftscN–Me.

of a similar interaction (O ◊ ◊ ◊ N2) for the furan derivatives leads to
a different pattern of bonding and intermolecular interactions.

In complex [Ni(aftscN–Me)2] 1, the deprotonated hydrazinic
nitrogen atom (–N2–) of one molecule interacts with hydrogen
atom (at N1) of the adjacent molecule {N2 ◊ ◊ ◊ H–N1, 2.33 Å}.
This leads to the formation of a zig-zag 1D chain. Between these
1D chains there are (furan)C–H ◊ ◊ ◊ N2 (2.58 Å) and (furan)C–
H ◊ ◊ ◊ p(C N2) (2.85 Å) interactions, thus a 2D polymeric sheet

Fig. 2 Molecular structure of complex [Ni(aftscN–Et)2] 2 showing the enantiomers A (Ni1) and B (Ni2) present in the asymmetric unit.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2011 Dalton Trans., 2011, 40, 3219–3228 | 3223
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Figura 1.4: Primer complejo reportado 1-furano.
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Por otro lado, el modo de coordinación más frecuente para los furanos es la coordi-

nación a través de uno de los enlaces dobles del anillo heteroaromático, ⌘2, coordina-

ción que se describe bajo el modelo propuesto por Chat-Dewar-Duncanson.[33,34]

En este tipo de coordinación, el ligante actúa en primera instancia como base, do-

nando densidad electrónica ⇡ a un orbital d� vacı́o del metal a través de la doble li-

gadura, de tal manera que los electrones quedan deslocalizados sobre los átomos de

carbono y el metal. A su vez, el metal retrodona densidad electrónica desde un orbital

d⇡ al orbital ⇡* de la doble ligadura, como se ejemplifica en la Figura 1.5. Debido a

la población de orbitales de antienlace en el furano, el orden de enlace decrece y esto

promueve la pérdida de aromaticidad, lo cuál es una herramienta de gran utilidad en la

funcionalización de esta molécula.

M

O

M

O

Donación de los orbitales π 
llenos del furano a un 

orbital d vacío del metal

Retrodonación π desde un 
orbital d lleno del metal a un 
orbital vacío π∗ en el furano

Donación σ Retrodonación π∗

Figura 1.5: Coordinación de la molécula de furano a un metal de transición e
interacción entre los orbitales

De acuerdo a lo anterior, este tipo de coordinación está favorecida para compuestos

de metales de transición en bajo estado de oxidación. Actualmente, existen complejos
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reportados para metales como Os(II), [35] Re(I) [36] y Mn(I), [37] siendo los complejos de

Osmio los más estudiados.[38] Algunos ejemplos de complejos metálicos que presen-

tan un ligante furano con este tipo de coordinación se muestran en la Figura 1.6.

Os

NH3

H3N NH3

NH3H3N

O

Mn
OC

CO
O

Re
CO

C

N

N
N

N

N
N

B

O

N

H

t-Bu

Figura 1.6: Ejemplos de complejos con un ligante furano ⌘2

La coordinación del furano a centros metálicos es de gran utilidad en la funcionali-

zación selectiva en la posición �, que para los furanos libres es la menos favorecida, a

menos que la posición ↵ se encuentre bloqueada.

Por ejemplo, la reacción del complejo XIII con triflato de N-metil-acetonitrilo en ace-

tonitrilo como disolvente da lugar al complejo XIV, resultado de la sustitución eletrofı́li-

ca del anillo del furano en la posición 3. Mediante una posterior hidrólisis, el complejo

XIV da lugar al XV, obteniéndose el acetilfurfural en rendimientos buenos, (Esquema

1.4). [35]
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O

[Os]2+

[Os]2+ = Os

NH3

H3N NH3

NH3H3N

N CH3C CH2 OTf1)

Acetonitrilo, 20ºC
2) Piridina

O

[Os]2+

H3C

NCH2

XIV, 74%

2+

+H2O

O

[Os]2+

H3C

O

XV,  80%XIII

Esquema 1.4: Sustitución electrofı́lica aromática regioselectiva en furano coordinado.
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1.2 Nitrilos

1.2.1 Estructura

Los nitrilos libres presentan una geometrı́a lineal para el fragmento R -C⌘N, que con-

cuerda con la hibridación sp asignada a los átomos de carbono y de nitrógeno, (Figura

1.7, derecha). El par libre del nitrógeno reside en un orbital hibrido sp paralelo al en-

lace � C-N. Los dos enlaces ⇡ de esta molécula se establecen entre dos pares de

orbitales p ortogonales entre sı́ situados en cada átomo involucrado, como se muestra

en la Figura 1.7, izquierda.

R C N

180º

Figura 1.7: Izq.: Geometrı́a de los nitrilos. Der.: Enlace ⇡ en los nitrilos.

Como resultado de lo anterior, el enlace C⌘N consiste en un enlace � rodeado por

una nube ⇡ de forma cilı́ndrica. Esto confiere a este grupo funcional ciertas particula-

ridades. Por ejemplo, este puede interactuar con sistemas ⇡ adyacentes independien-

temente de su orentación y además, una consecuencia importante debida a la forma

de este enlace es que el grupo -CN es mucho más pequeño que otros grupos elec-

troatractores, como el -NO2 o el -CF3, siendo muy parecido en tamaño al -Cl, (Figura

12



1.8). Por tanto, la mayorı́a de los compuestos pueden llegar a ser polisustituidos con

grupos -CN sin problemas estéricos.[39]

212 

1.78i 1.80i 

3.5aii 

William A. Sheppard 

3.6OH 

'I 

212 

1.78i 1.80i 

3.5aii 

William A. Sheppard 

3.6OH 

'I 

Diámetro 
EsféricoDiámetro 

del cilindro

Figura 1.8: Tamaño y forma de los sustituyentes -CN (izquierda) y -Cl (derecha). [39]

1.2.2 Tipos de coordinación

Los complejos de nitrilos son utilizados como materias primas, ya que debido a su

débil carácter como donares � y aceptores ⇡, pueden ser reemplazados de la esfera

de coordinación con cierta facilidad y servir como precursores de una gran variedad de

compuestos de coordinación. [40] En la Figura 1.9, se muestran los 3 tipos de coordina-

ción que puede presentar el fragmento -C⌘N.
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LnM N C R

κ1, enlace σ

LnM
N

C

R
η2, enlace π

LnM MLn

N C

R

µ−κ1, η2 ;  enlace σ,π

XVI XVII XVIII

Figura 1.9: Modos de coordinación de los nitrilos.

La coordinación a través del par electrónico libre del nitrógeno (XVI) es la más

común y conocida para estos ligantes, donde el ángulo M-N-C para la mayorı́a de los

complejos es cercano a 180o, confirmando la coordinación terminal. Generalmente,

este tipo de coordinación provoca un ligero aumento en la frecuencia de vibración del

estiramiento del enlace -C⌘N en el IR, aunque existen casos donde esta frecuencia dis-

minuye (⇠ 20-100 cm�1) debido a la retrodonación de los orbitales d llenos del metal a

los orbitales ⇡* del enlace triple. La coordinación tipo XVI se observa para compuestos

de coordinación en donde el metal presenta estados de oxidación medios o altos, como

en el complejo [Ru(NH3)5(C6H5CN)]+2. [41]

El modo de coordinación ⌘2 (XVII) está favorecido para complejos de metales de

transición con una capacidad importante de retrodonación (en bajos estado de oxida-

ción y en presencia de ligantes electrodonadores). En consecuencia, esta coordinación

está generalmente acompañada por una fuerte disminución en la frecuencia de estira-

miento del enlace -C⌘N coordinado (⇠ 500 cm�1 o más) respecto al nitrilo libre.
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Los datos estructurales de estos compuestos muestran que el ángulo N-C-C se

encuentra entre 128o - 141o y la distancia de enlace N-C entre 1.22-1.27Å, distancia

tı́picas para enlaces dobles ⇡, lo cuál indica un carácter importante sp2 en el enlace

coordinado -CN.

Por último, la coordinación (XVIII) es muy común cuando los nitrilos interactuán con

sistemas metálicos binucleares o polinucleares en donde estos ligantes se encuentra

coordinados por el par de electrones libre del nitrógeno de manera � a un metal y coor-

dinado de manera ⌘2 a otro metal. En la mayorı́a de los casos donde se presenta esta

coordinación, el ángulo N-C-C se encuentra significativamente doblado (⇠ 127-135o)

y el enlace C-N presenta una distancia de ⇠1.25 Å, valores que concuerdan con los

esperados para una disminución del orden de enlace del nitrilo, como en el caso del

modo de coordinación (XVII). En la Figura 1.10 se muestran ejemplos de cada uno de

los tipos de coordinación arriba mencionados.[42–44]

Pt

Cl

Cl

NNPh Ph Mo

C

N

CH3

Zr
Cl

Zr
N

C

(H3C)3

N
Cl

Cl

N

Cl

Cl

N

Cl

XIX XX XXI

Figura 1.10: Ejemplos de los tipos de coordinación de nitrilos. [42–44]
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Gracias a la coordinación del fragmento -C⌘N a un centro metálico, las funcio-

nalizaciones sobre esta insaturación como adiciones nucleófilicas, [39,40,45,46] adiciones

electrofı́licas,[47] o cicloadiciones [2+3], [47,48] que dan lugar a la formación de nuevos

enlaces C-C, C-O, C-N, suelen llevarse a cabo bajo condiciones menos severas y con

mayor selectividad, en comparación con las reacciones que no involucran una acti-

vación del enlace triple. Estas metodologı́as han cobrado gran importancia en años

recientes, y a la fecha se conoce un número importante de aplicaciones.[49]
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1.3 Activación de enlaces C-CN

Debido a que el enlace C-C es el tipo de enlace más común y abundante en los com-

puestos orgánicos presente en la principal fuente de energı́a del siglo XXI (el petróleo),

una eficiente activación de este tipo de enlaces puede conducir a la conversión de

moléculas tradicionalmente inertes, pero abundantes, en materias primas de gran uti-

lidad. La activación de estos enlaces en la presencia de complejos de metales de

transición continúa siendo uno de los temas de frontera en la quı́mica organometálica.

El enlace C-CN es relativamente fuerte y estable, en comparación con diferenetes

enlaces C-X a los que generalmente se les adujudica una alta energı́a de disociación.

Por ejemplo, las energı́as de disociación de enlace C-CN en moléculas como CH3-CN,

CH2=CH-CN, HC⌘C-CN y Ph-CN son de 121.1, 132.1, 152.1 y 132.7 kcal/mol, respec-

tivamente. En comparación, las energı́as de disociación de enlaces C-X tales como

Ph-F, Ph-Cl, Ph-Br Ph-I son 127.4, 97.3, 82.7 y 66.9 kcal/mol. [50]

Una reacción de gran importancia que se puede llevar a cabo a partir de la coor-

dinación de fragmento -C⌘N a metales de transición en bajo estado de oxidación, es

la activación del enlace C-CN, la cual en la mayorı́a de los casos se inicia mediante

la coordinación ⌘2 del nitrilo. [15] La ruptura selectiva de este tipo de enlaces mediante

el uso de catalizadores de metales de transición es una transformación de gran impor-

tancia en sı́ntesis orgánica, ya que a través de ésta los nitrilos se pueden utilizar con
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diferentes propósitos sintéticos, (Esquema 1.5). [50]

R CN

Activación C-CN

A B

C

R1 R2

CianofuncionalizaciónR

R1 R2

CN Acoplamiento Cruzado

R1 M(X)
R R1

Cianación
Ar X

Ar CN

Esquema 1.5: Aplicaciones de la activación -C-CN de nitrilos en diferentes
funcionalizaciones.

Por otro lado, la activación C-H es una reacción en competencia que se encuentra

considerablemente favorecida sobre la activación C-C. Existen varios factores, princi-

palmente cinéticos, que explican este comportamiento: [51]

• La interacción del metal con el enlace C-H es estéricamente más fácil que con el

enlace C-C

• La gran abundacia de enlaces C-H presentes en las moléculas, que disminuye la

probabilidad de interacción del metal con los enlaces C-C.

• Una barrera de energı́a de activación considerablemente más grande para la adi-

ción oxidativa del enlace C-C en comparación con el enlace C-H, debido a que

este último interactuá mejor con los orbitales del metal (Figura 1.11).
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Termodinámicamente, la formación de dos enlaces relativamente débiles M-C (⇠

20-30 kcal/mol por enlace) a expensas de un enlace fuerte C-C (⇠ 90 kcal/mol) no

está favorecida y en disolución los enlaces M-H, en general, son más fuertes que los

enlaces M-C en complejos alquil metálicos.

Además, comparando entre sı́ enlaces C-C, la interacción de los orbitales del metal

disminuye conforme la hibridación de los carbonos involucrados, spn, aumenta en n, lo

cuál hace la interacción con un enlace C(sp3)-C(sp3) la menos favorable, ya que entre

más grande sea el coeficiente n, mayor será la cantidad de sustituyentes adicionales en

los carbonos (mayor impedimento estérico), y además los orbitales p puros presentes

en carbonos con bajos valores de n están mejor orientados para la interacción inicial

con el centro metálico, [52] (Figura 1.11).
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C C
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R
R
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R C CR R

M M

Alcano Alqueno Alquino

Donación σ

Retrodonación 
π∗

Alcano Alqueno Alquino

Figura 1.11: Comparación de la interacción de un centro metálico con un enlace C-C
(sp3), un enlace C=C (sp2) y un enlace C⌘C (sp)

Con el uso del fragmento metálico adecuado, se pueden encontrar sistemas en los

que la inserción del metal en el enlace C-C sea termodinámicamente factible y esté

cinéticamente favorecida sobre la adición oxidativa del enlace C-H, como es el caso de

los nitrilos.

La adición oxidativa del enlace C-CN puede llevarse a cabo mediante dos rutas

principales (Esquema 1.6). [53] La ruta D se lleva a cabo generalmente en presencia

de metales del final de la serie de transición en bajos estados de oxidación como son

Ni(0), [54] Pd(0), [55,56] Pt(0), [57,58] Ir(I) [59] y Ag(I), [60] debido a la gran capacidad de re-
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trodonación ⇡ que estos presentan. Por otro lado, la ruta E ha sido reportada para

complejos de Rh(III) [61–63] o Fe(II), [64] con la asistencia de ligantes sililo para llevar a

cabo la ruptura del enlace C-C, que en este caso está dirigida por la des-inserción del

silil-isocianato.

R C N [M]

R
C N

[M]

E

M= Fe-Si, Rh-Si

M= Ni, Pd, Pt, Rh

[M]
R

C
N

R
C N

[M]

SiR3
[M]

R

C
N

SiR3

D

Esquema 1.6: Rutas principales para la activación C-CN por metales de transición
mediante adición oxidativa

1.3.1 Uso de complejos de Ni(0) en la activación de enlaces C-CN

Gracias a la introducción del proceso DuPont de hidrocianación de butadieno en 1971,

la adición oxidativa de enlaces C-CN a complejos metálicos de Ni(0) ha sido documen-

tada durante varios años. En este proceso, la isomerización del 2-metil-3-buten-nitrilo

(XXIII) a 3-pentenonitrilo (XXIV) ocurre a través de una activación C-CN. Está isome-

rización es un paso crucial para la obtención de adiponitrilo (XXVI), precursor de la

1,6-hexametilendiamina, utilizada para la obtención de Naylon 6,6. Debido a lo ante-

rior, actualmente existen diversos estudios acerca de la coordinación y el mecanismo
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de activación C-CN en alquil-, [65,66] alquenil- [67–70] y aril- nitrilos.

HCN

Ni0/fosfito
CN

CN
+

Ni0/fosfito

XXII XXIII XXIV

CN

Ni0/fosfito

HCN

Ni0/fosfitoCN
NC

XXVI XXV

Esquema 1.7: Esquema general de la obtención de adiponitrilo en presencia de
catalizadores de Ni(0)

En particular, para el caso de los nitrilos aromáticos, uno de los primeros repor-

tes de esta activación se realizó en 1981.[65] Turco y colaboradores reportaron como

propuesta de reactividad la adición oxidativa de benzonitrilo a diferentes complejos de

Ni(0) como son [Ni(PCy3)2], [Ni(PEt3)3], [Ni(PMe3)4] (en este estudio solo se caracteri-

zaron los productos finales de reacción), (Esquema 1.8).

(Cy)3P

Ni

(Cy)3P CN

60 ºC

Tolueno
+

XXVII XVIII XXIX

Esquema 1.8: Propuesta de reactividad del benzonitrilo en presencia del complejo
XXVII.
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Más adelante, en 1983, el mismo grupo de investigación indagó en la reactividad

de nitrilos bencı́licos en presencia solo del complejo [(PCy3)2Ni], (Esquema 1.9 ). [71]

De acuerdo con los estudios de este trabajo, existe un equilibrio entre la coordinación

1 y ⌘2 del nitrilo.

Ni
Cy3P N

CCy3P

R
A: R= -H

B: R= -Me

Ni
Cy3P

Cy3P

PCy3 (exceso)

Sin exceso de
fosfina

PCy3

N
C

R

Ni
Cy3P C

Cy3P

N

R

Tamb

XXX XXXI XXXII

Esquema 1.9: Reactividad de nitrilos bencı́licos en presencia del complejo
[(PCy3)2Ni]. [71]

Cuando no se añade un exceso de fosfina, se favorece el complejo XXXI. Para el

caso en el que existe un exceso de fosfina 5:1 con respecto a la concentración del

complejo [(PCy3)2Ni], el complejo XXX se ve favorecido. Lo anterior probablemente de-

bido al menor impedimento estérico que la coordinación 1 implica, ya que gracias al

exceso de fosfina presente en el medio, la esfera de coordinación en XXX se encuentra

saturada.

En esta ocasión, fue posible caracterizar los complejos formados por mediciones en

los cambios de frecuencia del ligante -C⌘N en espectroscopı́a infrarroja. Para el caso
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del complejo XXX, un cambio hacia mayores frecuencias en el IR de aproximadamente

10 cm�1 y para el caso del complejo XXXI un cambio hacia menores frecuencias en el

IR de ⇠ 475 cm�1 respecto a la vibración del el nitrilo libre fueron indicativos de cada

tipo de coordinación.

La reactividad posterior del complejo XXXI a temperatura ambiente, dió lugar al

complejo XXXII, resultado de la adición oxidativa del correspondiente nitrilo, caracteri-

zado por un desplazamiento de ⇠ 150 cm�1 hacia menores frecuencias de la señal en

el IR, resepecto al nitrilo libre.

En 1997, T. Yamamoto reportó los primeros complejos de Ni(II) derivados de la ac-

tivacion C-CN caracterizados por difracción de rayos X , (Esquema 1.10). [72] En este

estudio, se reportó la caracterización inequı́voca de los compuestos XXXIV y XXXV

después de hacer reaccionar XXXIII con los dinitrilos arómaticos correspondientes, a

temperatura ambiente en THF como disolvente.
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Ni
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N
CN

CN

XXXIII

XXXIV

XXXV

Esquema 1.10: Primeros complejos de Ni(II) caracterizados mediante difracción de
Rayos X

La eliminación reductiva de enlaces C-CN también ha sido reportada desde hace

varios años, aunque con menor frecuencia que la adición oxidativa. El primer ejemplo

de esta reactividad fue el estudio que Cassar realizó en 1973.[73]

Cassar estudió la formación de benzonitrilo a partir de los complejos de Ni(II) prove-

nientes de la adición oxidativa de halogenuros de arilo (XXXVI) en presencia de cianuro

de sodio y un exceso de trifenilfosfina, Esquema 1.11.
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Ni
Ph3P X

Ph3P
NaCN 50 ºC

EtOH, +PPh3

CN

+ [(PPh3)4Ni] + NaX

X= -Cl, -Br, -I

XXXVI

Esquema 1.11: Formación de benzonitrilo a partir del complejo XXXVI, después del
intercambio del anión X por el anión CN�.

Favero y Turco dieron a concer un segundo ejemplo de este tipo de reacción en el

año de 1978, esta vez sin la necesidad de una fuente externa de cianuros, debido a que

el punto de partida era el complejo de adición oxidativa del benzonitrilo, pero utilizando

un ligante fosfito P(OEt)3 a temperatura ambiente, (Esquema 1.12). [74]

En este sistema, de acuerdo a los estudios cinéticos de pseudo-primer orden, rea-

lizados mediante espectroscopı́a de infrarrojo, se propuso un mecanismo asociativo

bimolecular (tipo SN2), en el que la formación de una especie pentacoordinada de

Ni(II) favorece la reacción de eliminación reductiva de enlace C-CN, debido a la satu-

ración de la esfera de coordinación.
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Cy3P CN

Cy3P
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Cy3P

P
OO

O

+

Ni
Cy3P

Cy3P
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P(OEt)3

P(OEt)3

CN
+

Esquema 1.12: Formación de benzonitrilo mediante la eliminación reductiva del
complejo [(PCy3)Ni(CN)(Ph)], inducida por la saturación de la esfera de coordinación.

En este sentido, la reactividad reportada por nuestro grupo de investigación en el

año 2000, para la reacción de adición oxidativa y la reversibilidad de esta activación

usando benzonitrilo como sustrato modelo, en presencia de un centro metálico de

nı́quel (0) que presenta como ligante auxiliar una fosfina alquilica quelato, es el úni-

co ejemplo reportado a la fecha en el que la reversibilidad de esta reacción se hace

presente, sin la necesidad de la saturación de la esfera de coordinación o del uso

de materia primas diferentes a los complejos de adición oxidativa C-CN, además de

poseer una de las primeras caracterizaciones completas de un complejo ⌘2 de Ni(0),

(Esquema 1.13). [75]
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Esquema 1.13: Reactividad de benzonitrilo en presencia de la especie [(dippe)NiH]2

En este trabajo, se estudió la reacción entre el complejo dı́merico (XXXVII), pre-

cursor del fragmento metálico [(dippe)Ni], y benzonitrilo a temperatura ambiente. La

espectroscopı́a de 31P{1H} reveló como especie inicial un doblete con 2JP�P= 68 Hz.

En acuerdo con la espectroscopı́a adicional de 1H, 13C{1H} e IR donde la señal corres-

pondiente a la vibración C⌘N se recorre de 2235 cm�1 para el nitrilo libre a 1745 cm�1,

esta especie se asignó como el complejo XXXVIII, donde el benzonitrilo se encuentra

coordinado de manera ⌘2 al centro de nı́quel.

La reacción de XXXVIII en disolución de THF a temperatura ambiente durante algu-

nos dı́as, da lugar una nueva especie asimétrica de nı́quel con 2JP�P= 21 Hz en RMN

de 31P{1H}. En este nuevo compuesto, la señal de IR correspondiente a la vibración

del enlace C⌘N se encuentra en 2018 cm�1, recorrida hacia menor frecuencia solo

217 cm�1 respecto al nitrilo libre, en comparación con los 490 cm�1 que se recorre en

el complejo XXXVIII. Con la espectroscopı́a adicional de 1H y 13C{1H} este compuesto

fue asignado como el complejo correspondiente a la activación C-CN, (XXXIX). Los
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complejos XXXVIII y XXXIX fueron adicionalmente confirmados mediante difracción de

rayos X de monocristal, (Figura 1.12).

the equilibrium towards the less polar π-nitrile complex. A Hammett plot for the
equilibrium in (14) shows a slope of ρ ¼ +6.1, indicating substantial negative
charge at the ipso carbon in the oxidative addition product.

(14)

Soon thereafter, C–CN cleavage of alkyl nitriles was investigated with this
nickel system. Alkyl nitriles also react to form π-complexes at room temperature
(15). Heating results in oxidative addition to the C–CN bond, which in the case of
acetonitrile gives the methyl cyanide complex [38]. Other alkyl derivatives, how-
ever, undergo β-elimination to give the olefin, Ni(dippe)(η2-olefin) and transient
Ni(dippe)(H)(CN). The latter is unstable and decomposes to give Ni(dippe)(CN)2.
Unlike the case with aryl nitriles, the acetonitrile insertion goes to completion, and
does not appear to be reversible.

a b

Fig. 1 X-Ray structures of (a) Ni(dippe)(η2-NCPh) and (b) Ni(dippe)(Ph)(CN). Reprinted with
permission from [36], Copyright (2000) American Chemical Society

W.D. Jones

Figura 1.12: Dibujo ORTEP de XXXVIII (izq.) y XXXIX (der.). Elepsiodes mostradas
a un nivel de 30% de probabilidad

En esta reacción, XXXVIII no desaparece completamente del medio de reacción

para convertirse en XXXIX, estableciendo un equilibrio entre estas dos especies, cuya

constante se determinó que posee un valor de Keq= 1 a 91 oC.

Esta ruptura del enlace C-CN en el benzonitrilo también fue estudiada experimental-

mente a baja temperatura (-60 oC) y mediante cálculos de Funcionales de la Densidad

(DFT por sus siglas en inglés). [76] El estudio experimental a baja temperatura reveló

la existencia de una nueva especie asimétrica de Ni(0) con 2JP�P= 80 Hz, complejo

que al ir aumentando la temperatura de la reacción desaparecı́a de la disolución para
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dar lugar únicamente al complejo XXXVIII. Este complejo, de acuerdo con la evidencia

experimental en RMN de 1H y 31P{1H} se identificó como XL, (Figura 1.13).

Ni

P

P

N

C

V

Ni

P

P

VI

CN

Ni

(iPr)2
P

P
(iPr)2

XL

NC

Figura 1.13: Estructura del complejo XL

Inicialmente, se propuso que el mecanismo de esta activación ocurrı́a mediante la

rotación del anillo aromático en el complejo XXXVIII, quedando este perpendicular al

plano del fragmento [(dippe)Ni]. De esta forma, una posterior migración del fenilo al

centro metálico podrı́a dar directamente el complejo XXXIX. [3] Sin embargo, los cálcu-

los realizados vı́a DFT (en los cuáles se usó el fragmento [(dmpe)Ni] como modelo

simplificado del fragmento [(dippe)Ni]) indican que el metal puede pasar de la coordina-

ción ⌘2 al nitrilo a estar coordinado de manera ⌘2 al doble enlace adyacente (Esquema

1.14), dando como resultado el intermediario [(dmpe)Ni(⌘2-C6H5CN)] (análogo a XL,

que fue observado experimentalmente).
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Relation of η2-CN to η2-Arene Complex. The unstable η2-
arene intermediate, S2, lies at the center of the reactivity in this
system. The transition state, TS12, was located by constraining
the distance between Ni and Cipso from 3.23 to 1.92 Å by six
steps. It connects the η2-coordinated nitrile S1 to the η2-
coordinated arene intermediate S2. The connections of TS12
were confirmed by an intrinsic reaction coordinate calculation
starting from TS12, which is 30.2 kcal mol-1 higher in energy
than S1. The nitrile in TS12 coordinates to the nickel center
through the nitrile carbon (Ni-CN ) 2.03 Å) and, more weakly,
through its nitrogen and aryl carbon atoms (Ni-N ) 2.42 Å,
Ni-Cipso ) 2.42 Å). The plane defined by these three atoms,
Ni-C-N, is at an angle of 62.2° to the P-Ni-P plane. S2
corresponds to an η2-arene complex in which nickel metal is
coordinated to the benzonitrile through the CipsodCortho double
bond and is 18.1 kcal mol-1 lower in energy than TS12. Motion
along the reaction coordinate at TS12 looks like a rocking
motion, in which the aryl ortho-carbon or η2-nitrile alternately
approaches the metal.

As mentioned above, transition state TS25 leading to the
C-CN bond cleavage product connects S5 to S2 and was
located 17.1 kcal mol-1 higher in energy than S2 and 30.1 kcal
mol-1 higher in energy than S5. In TS25, the C-CN bond is
0.15 Å longer than that in S2, and the C-C-N angle is 139.9°,
much smaller than in S2 (178.1°). The ipso carbon moves to
2.03 Å from nickel, close to its target value of 1.93 Å in S5.
The cyano carbon is only 1.87 Å from nickel, which is 0.007
Å longer than in the product S5. Also, the Cipso-Ni-C(N) plane
has now rotated to an angle of 27.8° to the P-Ni-P plane.
The C-C bond is lengthened to 1.59 Å. Consequently, the C-C
bond cleavage transition state can be viewed as having es-
sentially formed the two new Ni-C bonds while only slightly
breaking the C-CN bond and is well-progressed toward the
nickel(II) square-planar product geometry. It is interesting to
note that in the S2 f TS25 f S5 conversion the arene rotates
about its normal by 120° relative to the NiP2 plane (eq 3).

The relationships among ground states, η2-arene complex,
and transition states can also be seen on the potential energy
surface shown in Figure 6. The scan of the potential energy
surface (gas phase) was carried out by varying the distance
between the ipso carbon and the nitrile carbon (dC-CN) and that
between nickel and the ipso carbon (dNi-Cipso). There are three

local minima corresponding to the η2-nitrile (S1), η2-arene (S2),
and C-CN bond activation product (S5). Two saddle points
were located corresponding to the transition state connecting
S1 to S2 (TS12) and that connecting S2 to S5 (TS25). There is
no direct pathway connecting S1 to S5.

The energy barrier in Figure 5 between S2 and TS25 is lower
than that between S2 and TS12 by 1.0 kcal mol-1, which should
make it possible for S2 to convert to both S1 and S5. However,
it is observed experimentally that S1 was formed immediately
after mixing the reagents, while S5 was observed only over
several days. One reason for this discrepancy might be that the
Ni(dmpe) fragment used in the calculations has less steric
hindrance when nickel binds to benzonitrile compared to the
Ni(dippe) fragment used in the experiment. The angle between
C-C-N and the P-Ni-P plane in TS12 is 75.0° and that in
TS25 is 33.5°. Thus the phenyl ring of TS25 is closer to the
methyl group than that of TS12. In the “real” reaction between
[Ni(dippe)] and PhCN, the isopropyl group would destabilize
TS25 more than TS12, so the energy of TS25 might be higher

Figure 5. Energetics of C-C bond activation of benzonitrile by [Ni(dmpe)] (free energies in kcal mol-1) relative to the total energies of
fragments ([Ni(dmpe)] and PhCN) (PCM corrected in THF).

Figure 6. Potential energy surface of complexes S1-S5 (gas phase).

C-CN Bond ActiVation of Benzonitrile Using ZeroValent Ni Organometallics, Vol. 27, No. 15, 2008 3815

Esquema 1.14: Barreras energéticas calculadas para el cambio de coordinación
⌘2-CN a ⌘2-C=C en la activación C-CN de benzonitrilo. [76]

Los diferentes complejos formados debido a la migración del nı́quel alrededor del

sistema conjugado del benceno representan intermediarios importantes que preceden

a la adicion oxidativa del enlace C-CN, (Esquema 1.15).
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Esquema 1.15: Intermediarios ⌘2-areno y estado de transición encontrados mediante
DFT precedentes a la activación C-CN.[76]

La reactividad de XXXVII ha sido extendida a diferentes nitrilos aromáticos pa-

ra-sustituidos y a sistemas ⇡-deficientes como cianopiridinas y cianoisoquinolinas,[6]

(Esquema 1.16), la cual ha permitido confirmar la coordinación ⌘2 del enlace -C⌘N al

centro metálico de Ni(0), después de la elminación reductiva de H2. Todos los com-

plejos ⇡ estudiados son proclives a llevar a cabo la reacción de adición oxidativa del

enlace C-CN, la mayorı́a a temperatura ambiente y algunos bajo condiciones de calen-

tamiento moderado, lo cual que ha sido confirmado para cada sustrato mediante RMN

y estudios de difracción de rayos X de cada uno de los productos obtenidos.

En particular, para el caso de los nitrilos aromáticos para-funcionalizados, se es-

tudió el equilibrio que existe entre el complejo ⌘2 y el complejo de adición oxidativa

correspondiente. En este análisis, se estableció que entre mejor carácter electroatrac-

tor presente R1, se favorece en mayor medida la reacción de adición oxidativa. Por

ejemplo, para el caso del sustituyente -NH2 la Keq= 0.0395 mientras que para el caso

del 1,4-dicianobenceno la Keq >1000, es decir, esta última reacción no es reversible.
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Esquema 1.16: Reactividad general del complejo XXXVII con nitrilos aromáticos y
heteroaromáticos.[6]

Los complejos ⌘2 han sido estudiados bajo condiciones de hidratación e hidrogena-

ción catalı́tica, encontrando una excelente aplicación en la obtención de productos de

gran valor agregado como amidas,[77] carboxamidas,[78] iminas,[79] e imidazoles[7].

1.3.1.1 Reactividad de cianotiofeno con Ni(0)

Aunque la reactividad del tiofeno y sus derivados ha sido estudiada en los últimos

años en busca de un modelo que permita entender mejor el mecanismo del proceso

hidrodesulfuración (HDS), [80] uno de los procesos más importantes del proceso de re-
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finamiento del petróleo, existen escasos reportes de esta reactividad en presencia de

complejos de nı́quel[81,82] y en general este campo ha sido estudiado de manera más

amplia para metales como Rh,[83,84] Ir, [85] Pt[86–88] y Pd[89–91].

A la fecha, existe sólo un reporte concreto acerca de la reactividad de cianotiofenos

con Ni(0). El grupo de trabajo de Jones, ha reportado el uso del complejo [(dippe)NiH]2

en presencia de 2-cianotiofeno.[92] Anteriormente la reactividad del 2- y 3-cianotiofeno

habı́a sido estudiada solo para complejos de Pt(0)[86] y Rh(I) [83]. Aunque para estas

dos moléculas existe la posibilidad de dos activaciones (la activación C-S o la activa-

ción C-CN), la única reacción observada para estos dos sistemas es exclusivamente la

activación C-S del anillo tiofénico.

Inicialmente, la reactividad del fragmento [(dippe)Ni] frente al 2-cianotiofeno no di-

fiere respecto a la observada para el fragmento [(dippe)Pt], dando como producto prin-

cipal el metalaciclo XLI, (Esquema 1.17), reacción que ocurre de manera selectiva

sobre el enlace C-S sustituido.
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P
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(iPr)2
P

S CN
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THF, 22ºC
-H2

S

Ni

(iPr)2
P

P
(iPr)2

NC

2

XXXVII XLI

Esquema 1.17: Reactividad del 2-Cianotiofeno en presencia de XXXVII.
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Sin embargo, al calentar una disolución de XLI por 13 horas se obtiene como pro-

ducto el compuesto de adición oxidativa C-CN, reactividad que no fue observada en

absoluto para los complejos de Pt, aún después de meses de calentamiento (Esquema

1.18). Los complejos XLI y XLII fueron adicionalmente caracterizados por difracción de

rayos X, confirmando ambas estructuras.

S
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(iPr)2
P

P
(iPr)2

NC

XLI

THF, 85 ºC

13 hrs.

CN

Ni

(iPr)2
P

P
(iPr)2

S

XLII

Esquema 1.18: Resultado de la termólisis de XLI.

El estudio de esta reacción a -60 oC reveló la existencia de las especies de Ni(0)

XLIII y XLIV, del producto cinético de activación C-S (XLIa) y de la especie dimérica

XLIb análoga a los complejos observados en disolución cuando se hace reaccionar

tiofeno con el complejo dimérico XXXVII, (Figura 1.14). [82]

S
Ni

(iPr)2
P

P
(iPr)2

CN

S
Ni

(iPr)2
P
P
(iPr)2

CN
Ni

P(iPr)2(iPr)2P Ni

(iPr)2
P

P
(iPr)2

N

C

S

SNC
Ni

(iPr)2
P

P
(iPr)2

S
Ni

(iPr)2
P

P
(iPr)2NC

XLIXLIa XLIb XLIII XLIV

-60 ºC 19 % 36 % 29 % 8 % 9 %

Figura 1.14: Intermediarios observados en la reacción de 2-cianotiofeno y XXXVII a
-60 oC.
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De acuerdo con estos intermediarios observados experimentalmente y los cálculos

de DFT realizados en este estudio, la activación C-CN del 2-cianotiofeno bajo estas

condiciones tiene un mecanismo de reacción muy similar al propuesto para el benzo-

nitrilo; sin embargo, aunque el estado de transición que precede la ruptura del enlace

C-CN es exactamente el mismo que el encontrado para el benzonitrilo, en este caso los

aductos ⌘2-C,C no solo son intermediarios para esta activación, sino que también son

los precursores inmediatos para los estados de transición que resultan en la activación

C-S, (Esquema 1.19).
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(iPr)2
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P
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Ni P(iPr)2

(iPr)2P

TS1 (-19.84 kcal/mol)

CN

S C
NNi

P(iPr)2
(iPr)2P

TS2 (-12.09 kcal/mol)

Esquema 1.19: Estados de transición posibles a partir del complejo XLIV.

De acuerdo con todo lo anterior, se tiene que para la reacción entre XXXVII y 2-

cianotiofeno, el producto de activación cinético es XLI, mientras que el producto favo-

recido termodinámicamente es XLII.
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Capı́tulo 2

Objetivos

General

• Realizar un estudio general de la reactividad del 2- y 3-furonitrilo en presencia del

complejo [(dippe)NiH]2.

Particulares

• Dar seguimiento a las especies formadas en la reacción estequiométrica entre

[(dippe)NiH]2 y el 2- y 3- furonitrilo a través de RMN de 1H y 31P{1H} y 13C{1H}.

• Llevar a cabo un estudio a diferentes temperaturas de las mezclas de reacción,

para favorecer la formación de los productos y/o analizar el cambio de reactividad

en el sistema por efecto de la temperatura.
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• Aislar las especies mayoritarias en la reacción y caracterizarlas por diferentes

técnicas espectroscópicas, además de RMN, obteniendo la evidencia (directa o

indirecta) de las transformaciones quı́micas ocurridas

38



Capı́tulo 3

Hipótesis

Debido a la existencia de equilibrios alternos que no necesariamente conducen a la

activación C-CN, observados para análogos azufrados de los furilnitrilos, existe la po-

sibilidad de observar la activación del enlace C-O y por lo tanto, la ruptura del anillo del

furano en la reacción entre el 2- y 3-furonitrilo en presencia del complejo [(dippe)NiH]2.

Sin embargo, se espera que la ruptura C-CN sea la principal transformación del

sistema a estudiar, debido a la menor afinidad de la interacción Ni(0)-Oxı́geno, que re-

sultarı́a en un estado de transicón menos favorable (Esquema 1.19, TS1).

En analogı́a con la reactividad del 2-cianotiofeno, si el producto cinético de la reac-

ción correspondiera a la activación C-O del anillo aromático, se espera que la activación

C-CN se favorezca por calentamiento.
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Capı́tulo 4

Resultados y Discusión

4.1 2-Furonitrilo

4.1.1 Reactividad estequiométrica respecto a nı́quel entre el com-

plejo [(dippe)NiH]2 (1) y 2-furonitrilo (2), a temperatura am-

biente. Experimento A.

Inicialmente, se hizo reaccionar la especie dimérica de Ni(I) (1) y el 2-furonitrilo (2) en

cantidades estequiómetricas bajo atmósfera de argón y en las condiciones indicadas

en el Esquema 4.1, (Experimento A).
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Esquema 4.1: Reacción entre [(dippe)NiH]2 (1) y el 2-furonitrilo (2) a temperatura
ambiente bajo atmósfera de argón en THF-d8. Experimento A

El espectro de RMN-1H de la mezcla de reacción a minutos de haber sido prepa-

rada, muestra la desaparición total de las señales correspondientes a 2 (Anexo A,

Figura A.1) y el espectro de RMN-31P{1H} muestra la desaparición completa de la

señal correspondiente la complejo 1.

Adicionalmente, el espectro de RMN-31P{1H} también muestra dos pares de do-

bletes nuevos: un par mayoritario en � 79.71 y 67.90 con 2JP�P= 64 Hz y un par

minoritario en � 66.90 y 58.74 con 2JP�P= 80 Hz. Ambas constantes de acoplamiento

P-P son indicativas de fósoforos asimétricos en un complejo de nı́quel en bajo estado

de oxidación. (Figura 4.1).
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Figura 4.1: Espectro de RMN-31P{1H} de la mezcla de reacción inicial del
Experimento A en THF-d8 a temperatura ambiente y bajo atmósfera de argón.

*: Señales correspondientes a la especie [(dippe)Ni(�-BEt3)].

En este mismo espectro de RMN-31P{1H}, (Figura 4.1), se observa un singulete en

53.96 ppm correspondiente a la especie [(dippe)2Ni], la cuál es un subproducto de la

reacción de reducción en la sı́ntesis de 1. Un poco de este compuesto se encuentra

desde un principio en esta materia prima. Además, también puede observarse un

singulete en 51.61 ppm, correspondiente al dióxido de la fosfina (dippeO2) derivado

de la descomposición del anillo de furano. El seguimiento de esta mezcla de reacción

se realizó a temperatura ambiente durante varios dı́as mediante RMN-1H (Figura 4.3)

y RMN-31P{1H} (Figura 4.2), hasta que la mezcla de reacción no presentó cambio

aparente en los espectros de RMN-31P{1H}.

42



� � � ��

�������	
�

���������

����������

����������

��������������������������������������������
�	
����

Figura 4.2: Seguimiento del Experimento A por 6 dı́as bajo atmósfera de argón y a
temperatura ambiente mediante RMN-31P{1H} en THF-d8.

La especie detectada por espectroscopı́a de RMN-31P{1H} con J = 64 Hz se asignó

como el complejo correspondiente a la coordinación ⌘2 del enlace -C⌘N (3, Figura

4.1), con base en las constantes de acoplamiento y los desplazamientos quı́micos en

fósforo que concuerdan con los informados en complejos similares[6,75,92] y adicional-

mente al desplazamiento hacia mayor campo de las tres señales correspondientes al

anillo del furano observado en el espectro de RMN-1H (Figura 4.3, señales asignadas

a 3).

Por otra parte, las señales con J = 80 Hz se asignaron al complejo ⌘2 coordinado al

enlace doble del anillo heteroaromático (4), tomando en cuenta la espectroscopı́a de
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RMN-31P{1H} correspondiente consistente con la especie análoga de azufre reporta-

da[92] y el drástico desplazamiento de los correspondientes protones aromáticos en el

espectro de RMN-1H, evidencia de la perdida de aromaticidad del furano debido a la

coordinación directa del anillo, (Figura 4.3, señales asigandas a 4).
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Figura 4.3: Seguimiento del Experimento A bajo atmósfera de argón y a
temperatura ambiente por 6 dı́as mediante RMN-1H en THF-d8.

Para el complejo ⌘2 (CN), la pérdida de densidad electrónica ⇡ de todo el sistema

conjugado contribuye a la protección magnética de todos los protones aromáticos. Sin

embargo, el protón ↵ al nitrilo (H2, Figura 4.4) es el átomo que presenta el mayor cam-

bio en su desplazamiento quı́mico. Esto es consistente con la coordinación propuesta,

ya que el efecto inductivo de la donación � del nitrilo 2 al centro metálico es más fuerte

para este protón que es el más cercano al grupo -CN.
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Para el complejo ⌘2 (C=C), el desplazamiento de ⇠ 1.2 ppm del protón en posición

↵ al nitrilo es consistente con la propuesta de la coordinación del fragmento metálico al

enlace doble que presenta el sustituyente -CN. En este protón en particular, se observa

en mayor proporción el efecto de retrodonación ⇡ del metal, teniendo el enlace doble

C=C cierto carácter de enlace sencillo, lo cuál protege el protón H2 en mayor grado

que los protones H1 y H3. Estos últimos protones presentan un cambio en su despla-

zamiento quı́mico debido solamente a la perdı́da de densidad ⇡ del sistema aromático.
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Figura 4.4: Desplazamientos quı́micos de los protones aromáticos asignados de los
complejos de Ni(0) 3 y 4, en comparación con la materia prima 2.

En la Figura 4.2, puede observarse que a 24 horas de iniciada la reacción, la con-

centración relativa de 4 y 3 es prácticamente igual. Conforme aumenta el tiempo de

reacción, estos dos complejos disminuyen su concentración en la misma proporción,

dando lugar a un singulete situado en 62.47 ppm, (5, Figura 4.2). Esta señal ha

sido reportada con anterioridad por el grupo de trabajo, asignada como la especie

[(dippe)2Ni2]. [66,93,94]
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Esta especie de Ni(0) es producto de la descomposición del fragmento [(dippe)Ni]

(11). La des-coordinación del ligante 2 en el complejo 3 es una de las posibles rutas

que dan lugar a la formación del fragmento 11 (Figura 4.2, Ruta A). Sin embargo, bajo

estas condiciones de reacción esta ruta no es la más favorecida, ya que las señales

del nitrilo libre (2) no se vuelven a observar a lo largo del transcurso de la reacción en

el conjunto de espectros de RMN-1H.

Aunque 2 fue detectado en la mezcla de reacción mediante cromatografı́a de ga-

ses acoplada a espectrometrı́a de masas (GC-MS) en muy bajas concentraciones,

(Figuras B.1 y B.2, Anexo B), las reacciones subsecuentes de los complejos 3 y 4

implican una completa transformación de la materia prima. De acuerdo con la reac-

tividad reportada anteriormente para nitrilos aromáticos y heteroarómaticos, una ruta

importante de reactividad a considerar es la adición oxidativa C-CN.

Aunque no se detectaron señales en la espectroscopı́a de RMN-31P{1H} que pudie-

ran asignarse inequivocamente al complejo de Ni(II) derivado de la activación C-CN,

a lo largo del seguimiento mediante RMN-1H (Figura 4.3) puede advertirse la apari-

ción de un conjunto de señales asignadas como 7 en los espectros. Estas señales,

de acuerdo con los desplazamientos quı́micos y constantes de acoplamiento reporta-

das,[95,96] se asignaron al compuesto 2,2’-bifuril (RMN 1H, 300 MHz, THF-d8: 7.69 [2H,

dd, J= 1.8, 0.6 Hz], 6.70 [2H, dd, J= 2.7, 0.6 Hz], 6.20 [2H, dd, J= 2.7, 1.8 Hz]).
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La única posibilidad que explica la formación de 7, es la activación C-CN del nitri-

lo formando el compuesto 8 (Esquema 4.2, Ruta B). El complejo 8 en una posterior

desproporción, da como resultado los complejos 9 y 10. El compuesto 9 mediante

eliminación reductiva producirı́a 7 y 11. El fragmento 11, al no tener en el medio de

reacción la posibilidad de volver a fomar 3 y/o 4, descompone al complejo observado

en RMN-31P{1H}, (5), como se muestra en el Esquema 4.2.

En este punto, cabe destacar que aunque la señal caracterı́stica de 10 no se ob-

servó en el seguimiento mediante RMN-31P{1H}, este complejo forma un sólido crista-

lino amarillo en el medio de reacción. La obtención del mismo fue confirmada mediante

difracción de rayos X de monocristal, (Figura 4.5).

Figura 4.5: Dibujo ORTEP del complejo 10. Elipsoides mostradas con un 50% de
probabilidad. Distancias (Å) y ángulos (grados) selecionados: N(1)-C(8)= 1.170(8),

Ni(1)-C(8)= 1.872(6), C(8)-Ni(1)-C(8)= 90.4(4). Estructura obtenida bajo atmósfera de
N2 a -143 oC.
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Esquema 4.2: Posibles rutas para la formación de 5.

Por otro lado, en el espectro de 1H de la mezcla de reacción a 24 horas, se observa

también la aparición de dos señales en �= 7.48 [2H, t, J= 1.2 Hz] y �= 6.37 [2H, t, J=

1.2 Hz]. Esta señales fueron asignadas al compuesto 6 (Figura 4.6), en acuerdo con

los desplazamientos reportados[97] y la integración de las señales.
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O

6

Figura 4.6: Compuesto 6.

Debido a que 6 carece del fragmento -CN en su estructura, la única ruta posible para

la producción de 6 en el medio de reacción es la existencia de una fuente de protones

que propicie un ataque electrofı́lico sobre el ligante furilo en el complejo 8. Una posible

fuente de protones en el medio de reacción podrı́a ser el agua residual proveniente

ya sea de los reactivos que debido a sus propiedades fı́sicas no fue posible secar

completamente, o proveniente del disolvente usado. Con el propósito de comprobar lo

anterior, se realizó un experimento en presencia de una cantidad estequiométrica de

H2O, experimento que se discutirá en la Sección 4.1.4.
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4.1.2 Reactividad estequiométrica respecto a nı́quel entre el com-

plejo [(dippe)NiH]2 (1) y 2-furonitrilo (2). Estudio de Termóli-

sis del Experimento A.

Posteriormente, se llevó a cabo la térmólisis de la mezcla de reacción del Experimento

A para terminar de favorecer la reacción de los complejos 3 y 4. Esta se llevó a cabo

a 40, 70 y 100 oC, con un máximo de 4 horas en cada temperatura empleada (ver

Sección Experimental 6.3). Por razones de simplicidad, en el seguimiento mediante

RMN-31P{1H} (Figura 4.7) solo se muestran los espectros correspondientes a las 4

horas de calentamiento, a cada temperatura considerada.
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Figura 4.7: Seguimiento de la termólisis del Experimento A bajo atmósfera de argón
y a 40, 70 y 100 oC por 12 horas, mediante RMN-31P{1H} en THF-d8.
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Durante el seguimiento de esta reacción (Figura 4.7), conforme aumentá la tempe-

ratura, se observó la aparición de un nuevo par de señales, dos dobletes en � 83.93

y � 83.52 con 2JP�P= 32 Hz (que debido a que presentan un acoplamiento fuerte,

asemejan un cuadruplete). Debido a las constantes de fósforo tı́picas de un complejo

asimétrico de nı́quel (II), estas señales se asignaron al complejo 8. El complejo 8 co-

rrespondiente a la adición oxidativa del enlace C-CN de 2 desproporciona en el medio

de reacción para dar 9 y 10. Este último compuesto muestra una señal caracterı́stica

en RMN-31P{1H} (s, � 91.45, Figura 4.7).

Los espectros correspondientes de RMN-1H de este seguimiento se pueden con-

sultar en la Figura A.2 del Anexo A. En este siguimiento mediante RMN-1H no se

llega a apreciar de manera concisa la aparición de las señales correspondientes a los

protones del complejo 8. Lo anterior debido a que, como veremos más adelante (en la

Sección 4.1.3), el desplazamiento quı́mico particular de estos protones hace que sus

señales se traslapen con las señales de 6 y 4.

Al final de la termólisis de la muestra, ésta se filtró, se evaporó y el sólido remanente

se trató de acuerdo a la descrito en la Sección Experimental 6.4. Después de este

tratamiento, fue posible obtener cristales adecuados para la caracterización mediante

rayos X de monocristal de lo que fuera en un inicio un sólido obscuro soluble en THF. El

diagrama ORTEP de la resolución de estructura de este cristal se muestra en la Figura
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4.8.

Figura 4.8: Dibujo ORTEP del complejo 12. Elipsoides mostradas con un 50% de
probabilidad. Distancias (Å) y ángulos (grados) selecionados: N(1)-C(15)= 1.039(3),

Ni(1)-C(15)= 2.003(3), Ni(1)-Ni(1)= 2.3032(6), P(1)-Ni(1)-C(15)= 115.27(7),
C(15)-Ni(1)-C(15)= 109.96(10), C(15)-Ni(1)-P(2)= 112.25(7), P(1)-Ni(1)-P(2)=

90.43(2). Estructura obtenida bajo atmósfera de N2 a -143 oC.

Los ángulos de enlace alrededor del cada centro de nı́quel corresponden a una

geometrı́a tetrahédrica deformada, debido a la limitación del ángulo de mordida de la

fosfina. La distancia de enlace -C⌘N de 1.039 Å es inusualmente pequeña, dada la evi-

dencia en IR del fenómeno de retrodonación al enlace -CN (Figura 4.9, señal ⇠ 1896

cm�1). Ya que el enlace triple carbono-nitrógeno libre tiene una distancia de enlace ⇠

1.13 Å, se esperarı́a que debido a la retrodonación este enlace se elongara, haciendo

que la frecuencia de vibración en el IR disminuyera en comparación con la frecuencia

de vibración del enlace -C⌘N sin coordinar (que presenta su señal caracterı́stica ⇠

2080 cm�1).
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Figura 4.9: Espectro de IR del complejo 12, obtenido en estado sólido a temperatura
ambiente mediante reflectancia de ATR.

La disminución de la distancia de enlace CN en este complejo se ha atribuido a la

congestión estérica en torno al centro metálico, de acuerdo con lo observado en com-

plejos análogos de Cu(I) [98] y Mo(I) [99]. En estos casos, las distancias de enlace -C⌘N

son inusualmente pequeñas (1.048(6) Å para el complejo de cobre y 1.028(12) Å para

el complejo de molibdeno). Para el caso particular del complejo de Mo, se cuenta con

la información de espectroscopı́a IR y se observa la señal del enlace C-N(µ) en 1936

cm�1, desplazada a menor número de onda con respecto a la vibración del enlace -
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C⌘N libre (⇠ 2280 cm�1), al igual que en el complejo 12.

De acuerdo con la espectroscopı́a de RMN-31P{1H} (Figura 4.10), este complejo

se asignó en el seguimiento mediante RMN-31P{1H} al singulete en � 78.85, (12 en la

Figura 4.7).

����������������������������������������������������	�

������

��������������
�������������� �!�"������#$%�&������������
����������
�������������� �!�"�����
�$�����'$"
#$%�&�
����������
()*+

�
�
,�

�
�
�
,�

	
�
�
,�

	

�
�
,�

�
�
�
,�

	

�
�
,�

�

�
�
,�

�

��,���,���,���,�

������

�
�
,�

�
�
�
,�

�
�
�
,	

�
�
�
,�

�
�
�
,�

�

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P1

(iPr)2
P2

X

P3(iPr)2

O

P1

2JP-P= 11 Hz

P2

3JP-P= 22 Hz

P3

2JP-P= 11 Hz!
3JP-P= 22 Hz

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P CN

O

12

8

13
P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P C

Ni
C

P
(iPr)2

(iPr)2
P

N

N

Figura 4.10: Espectro de RMN-31P{1H} del complejo 12 obtenido bajo atmósfera de
argón y a temperatura ambiente en THF-d8.

En el espectro de RMN-31P{1H} de la Figura 4.10 puede observarse la presencia

de tres señales, asignadas al complejo 13 de acuerdo con los desplazamientos quı́mi-

cos y constantes de acoplamiento reportadas por nuestro grupo de investigación. [100]

Debido al bajo estado de oxidación que presenta el centro metálico en el complejo 13,

el grupo X que completa la esfera de coordinación del mismo deberı́a poseer caracte-
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risticas donadoras �/ aceptoras ⇡, para favorecer la interacción con el centro metálico.

En este sentido, existen en el medio de reacción dos compuestos que poseen las

caracterı́sticas anteriores, 6 y 7. Sin embargo, en el espectro de RMN-1H de 12 (Figura

4.11) se observan 6 señales de intensidad similar en la zona aromática. Lo anterior es

consistente con la coordinación ⌘2 C=C de 7 al centro metálico, ya que la coordinación

de 6 darı́a como resultado solo 4 señales aromáticas distintas en RMN-1H.
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Figura 4.11: Espectro de RMN-1H del complejo 12 obtenido bajo atmósfera de argón
y a temperatura ambiente en THF-d8.
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La asignación de los protones correspondientes en el espectro de RMN-1H se

realizó tomando en cuenta los desplazamientos quı́micos de los protones en el ligante

libre 7, como se muestra en la Figura 4.12.
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Figura 4.12: Desplazamientos quı́micos de los protones aromáticos para el complejo
13 asignados en comparación con 7.

Dado que Hb es el protón que presenta el menor desplazamiento quı́mico en 7, este

deberı́a ser el protón situado a mayor campo por la retrodonación del metal. Debido a

lo anterior, la señal en � 5.90 se asignó a este protón.

El protón Ha se asignó a la señal en � 7.16, donde el cambio de desplazamiento

quı́mico respecto a 7 es ⇠ 0.5 ppm, consistente con lo observado para el protón Hb por

efecto de retrodonación ⇡ del metal.
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Por otro lado, los protones Hj, Hk y Hd presentarı́an un cambio pequeño en su

desplazamiento quı́mico, debido a la perdida de densidad electrónica ⇡ del sistema

aromático. De acuerdo con lo anterior, las señales en � 7.49, 6.59 y 6.14 se asignaron

a los protones Hj, Hk y Hd respectivamente, ya que los valores �� (0.2-0.06) son muy

pequeños.

Por otro lado, una posibilidad que explicarı́a la formación de 12 en el medio de reac-

ción de acuerdo con las especies observadas experimentalmente es la mostrada en el

Esquema 4.3.

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P CN

O

2

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P

O

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P CN

CN

+

O

8 910

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P

O

O

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P

O

O

14

15

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P CN

CN

10

Elim. Red.

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P C

C
Ni

P
(iPr)2

(iPr)2
P

N

N

12

O

O7

Esquema 4.3: Obtención de 12 a partir de la eliminación reductiva de 9.
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Con el propósito de realizar una sı́ntesis independiente del complejo 12, en primera

instancia se realizó la sı́ntesis de 16 a partir del complejo [(COD)2Ni] y dippe en pro-

porción 2:1, (Esquema 4.4).

Ni + (iPr)2P
P(iPr)2

Tamb

THF-d8
Ni

(iPr)2P

(iPr)2
P

2

16

Esquema 4.4: Sı́ntesis del complejo 16.

La reacción antes descrita, dio como resultado de forma selectiva un singulete en el

espectro de RMN-31P{1H} situado en � 70.16, desplazamiento consistente con lo repor-

tado en la literatura para el complejo 16. [101] El espectro de RMN-31P{1H} se muestra

en la Figura 4.13 y el espectro correspondiente de RMN-1H puede consultarse en la

Figura A.3 del Anexo A.

A la disolución de este complejo formado se añadió el complejo 10, el cuál fue sin-

tetizado de acuerdo con lo descrito en la Sección Experimental 6.5. La reacción se

monitoreó mediante RMN- 31P{1H} y RMN-1H llevandosé a cabo un calentamiento a

100 oC a distintos tiempos, completando 4 horas, al igual que en la termólisis del Ex-

perimento A, como se muestra en la Figura 4.14. En el seguimiento de esta reacción,

sólo se observó la formación de los complejos [(dippe)2Ni] y 5 además de Ni(0) como

un precipitado negro en el medio de reacción, sin obtenerse el complejo 12.

58



����������������������������	�	�
�
����
�������

�
�
��
�

Figura 4.13: Espectro de RMN-31P{1H} del complejo 16 obtenido bajo atmósfera de argón
y a temperatura ambiente, en THF-d8.
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Figura 4.14: Seguimiento de la termólisis de la reacción entre 16 y 10, bajo
atmósfera de argón y a 100 oC por 4 horas, mediante RMN-31P{1H} en THF-d8.
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4.1.3 Reactividad entre el complejo [(dippe)NiH]2 (1) y 2-furonitrilo

(2), en presencia de exceso de 2 a temperatura ambiente. Ob-

tención del complejo [(dippe)Ni(CN)(2-C4H3O]. Experimento

B.

Con el objetivo de evitar la descomposición del fragmento [(dippe)Ni] (11) observada en

el Experimento A, se llevó a cabo un experimento en presencia de un exceso 2. Las

condiciones generales de este experimento se describen en el Esquema 4.5, donde

la principal diferencia con el Experimento A es el uso de un equivalente adicional de 2.
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Esquema 4.5: Reacción entre [(dippe)NiH]2 (1) y el 2-Furonitrilo (2) en exceso bajo
atmósfera de argón y a temperatura ambiente. Experimento B

El monitoreo de esta reacción se llevó a cabo mediante RMN- 31P{1H} y RMN-1H a

temperatura ambiente por 6 dı́as, (Figura 4.15 y 4.16). El espectro de RMN-31P{1H}

(Figura 4.15) a 15 minutos de reacción muestra que debido al exceso existente de 2 en

la mezcla de reacción, solo se ve favorecida la fomación del complejo 3. A diferencia de

lo que ocurre en el Experimento A, no se observan las señales asignadas a 4, similar
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a lo observado para el 2-cianotiofeno en donde el complejo análogo a 4 solo es estable

a -60 oC en una proporción muy baja cuando el nitrilo se encuentra en exceso.
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Figura 4.15: Seguimiento del Experimento B bajo atmósfera de argón y a
temperatura ambiente por 6 dı́as mediante RMN-31P{1H} en TFH-d8.

En esta reacción tampoco se observó el producto de descomposición 5, que era la

señal principal en los espectros de RMN-31P{1H} del Experimento A, ya que el exceso

del ligante evita la generación del fragmento [(dippe)Ni] (11).

Al transcurrir el tiempo de reacción, las señales de 3 disminuyen de intensidad gra-

dualmente para dar lugar a un par de dobletes muy cercanos en � 83.92 y � 83.47

observados anteriormente para el complejo 8 en la termólisis del Experimento A, con

2JP�P= 32 Hz caracteristı́cas para este complejo. Por otro lado, el seguimiento me-
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diante RMN-1H (Figura 4.16) muestra la gradual desaparición de 2. A los 6 dı́as de

reacción, el espectro de RMN-1H muestra tres señales mayoritarias desplazadas a ma-

yor campo en � 7.50, 6.44 y 6.17. Al igual que para el caso de los complejos 3 y 4, 8

presenta un desplazamiento importante del protón ↵ al grupo -CN.
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Figura 4.16: Seguimiento del Experimento B bajo atmósfera de argón y a
temperatura ambiente por 6 dı́as mediante RMN-1H en THF-d8.

Una vez que se llevó a cabo la conversión cuantitativa para formar el complejo 8,

fue posible obtener cristales adecuados para la caracterización mediante rayos X de

monocristal por enfriamiento a -28 oC. La estructura determinada mediante esta técni-

ca que se muestra en la Figura 4.17, misma que confirma la obtención del complejo

de adición oxidativa correspondiente a la activación C-CN.
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Figura 4.17: Dibujo ORTEP del complejo 8. Elipsoides mostradas con un 50% de
probabilidad. Distancias (Å) y ángulos (grados) selecionados: Ni(1)-C(16)= 1.906(3),

N(1)-C(15)= 1.145(4), C(16)-C(17)= 1.355(4), C(15)-Ni(1)-C(16)= 88.98(13),
P(2)-Ni(1)-P(1) = 88.28(3). Estructura obtenida bajo atmósfera de N2 a -143 oC.

En el complejo 8, se observa la geometrı́a cuadrada esperada para el centro metáli-

co de Nı́quel, ligeramente deformada donde los ángulos C(15)-Ni(1)-C(16) y P(2)-Ni(1)-

P(1) son un poco menores a 90o, consistentes con los reportes de complejos similares

de Ni(II). [5,6,92]

Por otro lado, a diferencia de lo observado para el 2-cianotiofeno y para el benzo-

nitrilo, el anillo de furano en este complejo se encuentra alineado con el plano P(2)-

Ni(1)-P(1). La conformación adoptada por el anillo heteroarómatico en el complejo

8 favorece la retrodonación del metal al carbono ipso, hecho que se refleja en una

distancia Ni(1)-C(16) más corta para el complejo 8 (1.906(3) Å) comparada con las

distancias de los complejos IV (Figura 1.12) y VII (Figura 1.18) (1.935(2) y 1.918(3) Å
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respectivamente), en donde los anillos aromáticos son perpendiculares al plano P-Ni-P.

Los cristales correspondientes se re-disolvieron en THF-d8 confirmando la asigna-

ción en RMN-31P{1H} y RMN-1H. Los espectros correspondientes a la disolución de los

cristales se muestran en la Figura A.5 y A.6 del Anexo A. Adicionalmente, fue posible

llevar a cabo la caracterización mediante RMN-13C{1H}, espectro que se muestra en

la Figura 4.18. Este espectro muestra dos señales particularmente relevantes: la co-

rrespondiente al carbono del nitrilo � coordinado en � 135.18 y la señal de carbono del

anillo heteroaromático enlazado directamente al nı́quel en � 170.39. Ambas señales

se observan como un doble de dobles con 2JC�P= 85, 46 Hz y 2JC�P= 98, 39 Hz res-

pectivamente. Las constantes de acoplamiento P-C de los carbonos no cuaternarios

son consistentes con su posición relativa en la estructura cristalina. El C2 es el que

presenta la constante de acoplamiento más grande al estar a 3 enlaces de distancia

de los átomos de fósforo y los carbonos 3 y 1 al estar a 4 enlaces de distancia de los

átomos de fósforo presentan las constantes de acoplamiento más pequeñas. (3JC2�P=

6.75 Hz, 4JC1�P= 3.75 ,1.5 Hz, 2JC3�P= 2.25 Hz).
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Figura 4.18: Espectro de RMN-13C{1H} correspondiente al complejo 8 bajo
atmósfera de argón y a temperatura ambiente en THF-d8.

Por otro lado, si el complejo 8 permanece en la mezcla de reacción a temperatura

ambiente durante varios dı́as, da lugar a la formación de un nuevo compuesto que pre-

senta un singulete en RMN-31P{1H} en � 73.56 aunado a la formación de 10 como un

sólido amarillo cristalino en la mezcla de reacción. El seguimiento de esta disolución

se realizó por 6 dı́as a temperatura ambiente como se muestra en la Figura 4.19.
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Figura 4.19: Seguimiento mediante RMN-31P{1H} del complejo 8 en disolución, bajo
atmósfera de argón y a temperatura ambiente en THF-d8 por 6 dı́as.

La señal en � 73.56 se propone como el complejo bifurilo 9, lo cuál es consistente

con la formación simultánea de 10. Como anteriormente se observó para el Expe-

rimento A, la reacción de desproporción y eliminación reductiva de 2,2’-bifuril a partir

del complejo 8 es muy rápida cuando no existe un exceso de 2 en el medio de reacción.

Particularmente, con el ligero exceso de 2 utilizado (Sección Experimental 6.10)

para este experimento, la rección de eliminación reductiva del complejo bifuril (9) se

vuelve más lenta. Gracias a lo anterior, es posible observar la señal correspondiente al

complejo en la espectroscopı́a de RMN-31P{1H}, y no sólo el producto de la eliminación

reductiva como sucedió en el Experimento A, consitente con el seguimiento mediante

RMN de RMN-1H mostrado en la Figura 4.20, en donde no se observan las señales
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correspondientes al compuesto libre 2,2’-bifurilo.
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Figura 4.20: Seguimiento mediante RMN-1H del complejo 8 en disolución, bajo
atmósfera de argón y a temperatura ambiente en THF-d8 por 6 dı́as..

Sin embargo, la existencia del compuesto 2,2’-bifurilo fue confirmado mediante GC-

MS después de extraer una alı́cuota de la mezcla de reacción y exponarla al aire,

forzando la eliminación reductiva del complejo 9. El cromatograma y espectro de ma-

sas obtenido de esta mezcla de reacción se muestra en la Figura B.3 y B.4 del Anexo

A.
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4.1.4 Reactividad en presencia de un exceso de 2 y a temperatura

ambiente. Reacción en presencia de H2O. Experimento C.

Con el objetivo de comprobar al agua como la posible fuente de protones que da lugar

a la formación de 6 en el medio de reacción, se realizó un experimento en presencia

de una cantidad estequiométrica de H2O, (Esquema 4.6).

O CN

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P H

H
Ni

P
(iPr)2

(iPr)2
P

+
1) 6 días,  Tamb

THF-d8

2

-H2

1 2

O

2) 3 eq. H2O,  Tamb

Aumento en las
señales de 6

Esquema 4.6: Reacción entre (1) y (2) a temperatura ambiente y subsecuente
adición de 3 equivalentes de H2O. Experimento C

En primera instancia, se monitoreó la reacción entre 1 y 2 a temperatura ambiente

por 6 dı́as mediante RMN-31P{1H}, ( Figura 4.21). El seguimiento de RMN-1H se pue-

de consultar en la Figura A.8 del Anexo A.
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Figura 4.21: Seguimiento del Experimento C bajo atmósfera de argón y a
temperatura ambiente por 6 dı́as mediante RMN-31P{1H}.

Después de los 6 dı́as de reacción, la muestra se analizó mediante GC-MS. Me-

diante esta técnica se detectaron los compuestos 6, 2 y 7, caracterizándose por sus

correspondientes espectros de masas, consistente con lo observado mediante RMN-

1H, (Figuras B.5, B.7, B.8 y B.9, Anexo B).

Una vez favorecida la formación del complejo 8, se agregaron a la mezcla de reac-

ción 3 equivalentes de agua destilada bajo atmósfera de argón, (Figura 4.6, paso 2).

Se realizó el seguimiento de esta reacción a temperatura ambiente por 6 dı́as. Los

espectros de RMN-31P{1H} correspondientes a este seguimiento se muestran en la Fi-

gura 4.22.
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Figura 4.22: Seguimiento del Experimento C después de la adición de H2O bajo
atmósfera de argón y a temperatura ambiente por 6 dı́as mediante RMN-31P{1H} en

THF-d8.

En el conjunto de espectros de la Figura 4.22 puede observarse la desaparición

gradual del complejo 8 y la aparición de una nueva señal mayoritaria en � 72.58 con-

forme avanza el tiempo de reacción (señal asignada como 9 en la Figura 4.22). Esta

señal en el espectro de RMN-31P{1H}, como se vió anteriormente en la Sección 4.1.3,

es producto de la desproporción intrı́nseca del complejo 8 en disolución y corresponde

al complejo 9 (Esquema 4.2).

El seguimiento del Experimento C mediante RMN-1H muestra cambios significati-

vos, en los cuáles se puede observar el gradual aumento de las señales de 6 a lo largo

del tiempo de reacción, resultado esperado de la hidrólisis de 8.
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Figura 4.23: Seguimiento del Experimento C después de la adición de H2O bajo
atmósfera de argón y a temperatura ambiente por 6 dı́as mediante RMN-1H en

THF-d8.

Esta mezcla de reacción se analizó igualmente mediante GC-MS transcurridos 6

dı́as después de la adición de agua (Figura B.6). Se compararon las relaciones de

área de los picos cromatográficos correspondientes a las especies 6, 2 y 7, compro-

bandose el aumento relativo del área de pico correspondiente a 6 después de la adición

de agua, (Anexo B, Figuras B.10 y B.11).

De acuerdo con lo observado experimentalmente, el mecanismo propuesto para la

hidrólisis de 8 se muestra en el Esquema 4.7, Ruta C. Aunque mediante el seguimien-

to de RMN-31P{1H} no se detecto ninguna especie asimetrica de Ni(II), se propone

que el complejo 17 desproporcione en el medio de reacción para dar lugar a 10, que si

fue observado. Por otro lado, el complejo 18 no pudo ser observado inequivocamente,
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ya que como se observa en el seguimiento mediate RMN-31P{1H} de la Figura 4.22,

existen algunas señales muy pequeñas que no fueron asignadas y debido a que la

reacción principal es la simple desproporción de 8, es probable que 18 tenga una muy

baja concentración en el medio de reacción. Sin embargo, después de haber quitado

mediante filtración el complejo 10 existente en el medio de reacción, se observó un

precipitado blanco en la disolución cuando esta se enfrió a -28 oC por algunos dı́as,

presumiblemente correspondiente a la especie Ni(OH)2, resultado de la descomposi-

ción 18.
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Esquema 4.7: Mecanismo propuesto para la formación de 6 mediante la hidrólisis del
complejo 8.
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4.1.5 Termólisis del complejo aislado [(dippe)Ni(CN)(2-C4H3O)] (8)

Una vez aislado y caracterizado el complejo de adición oxidativa C-CN (8) y teniendo

una ruta estandarizada para obtenerlo puro, se procedió a realizar una termólisis de

este compuesto puro utilizando THF-d8 como disolvente. Esto con el objetivo de de-

terminar, enter otras cosas, la posible reversivilidad de la reacción hacia el complejo 3,

(Esquema 4.8).

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P

CN

O

8

Temperatura

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P

N

C

O

3

THF-d8

Esquema 4.8: Esquema general de la reactividad esperada en la termólisis de 8

El calentamiento de 8 se llevó a cabo a 100 oC durante diferentes intervalos de

tiempo (ver Sección Experimental 6.11). El seguimiento mediante RMN-31P{1H} se

muestra en la Figura 4.24. En este conjunto de espectros se aprecia, conforme lo es-

perado, la gradual formación del complejo 9 y 10, debido a la desproporción esperada

del complejo 8. Paralelamente, también se observa la aparición de dos dobletes en �

77.34 y � 72.52 con 2JP�P= 40 Hz, constante de acoplamiento indicativa de fósforos

asimétricos en un complejo de Ni(II).
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Figura 4.24: Seguimiento de la termólisis del complejo 8 bajo atmósfera de argón y a
100 oC por 4 horas mediante RMN-31P{1H} en THF-d8.

Mediante el análisis de la mezcla de reacción por GS-MS después de las 4 horas

de calentamiento, se detectaron los compuestos 2, 6 y 7, (el cromatograma y los es-

pectros de masas pertinentes pueden consultarse en las Figuras B.12, B.13, B.14 y

B.15, Anexo B). Ya que la materia prima de este experimento corresponde al complejo

8 purificado, la única posibilidad de obtener 2 en el medio de reaccion es mediante la

elimación reductiva del complejo 8, dando lugar al nitrilo libre mas el fragmento [(dip-

pe)Ni] (11). Lo anterior comprueba la reversibilidad de la activación C-CN a 100 oC

para el complejo 8, consistente con la reactividad esperada.

Por otro lado, aunque el proceso de eliminación reductiva del complejo 8 es la prin-

cipal ruta que propicia la formación del fragmento 11 (ya que la eliminación reductiva
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del complejo 9, Ruta B Esquema 4.2, no se ve favorecida en este caso), la señal co-

rrespondiente al producto de descomposición del fragmento [(dippe)Ni] 5 no presenta

una intensidad considerable en los espectros de RMN-31P{1H} (Figura 4.24). De lo

anterior, se concluye que aunque parte del fragmento 11 si descompone en el medio

de reacción, éste se comsume mayormente en otro proceso.

En el seguimiento mediante RMN-1H mostrado en la Figura 4.25, conforme au-

menta el tiempo de calentamiento, se observa el crecimiento de tres señales en la

zona aromática, asignadas a 19 de acuerdo a este comportamiento.
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Figura 4.25: Seguimiento de la termólisis del complejo 8 bajo atmósfera de argón y a
100 oC por 4 horas mediante RMN-1H en THF-d8.

Estas señales situadas en � 7.16 [1H, ddd, J= 11.7, 4.5, 1.8 Hz], 6.90 [1H, ddd, J=

16.4, 7.2, 3.6 Hz] y 5.10 [1H, dd, J= 7.2, 4.5 Hz] presentan constantes de acoplamiento

semejantes al complejo XLI (Figura 1.17, seccion 1.3.1.1), correspondiente a adición
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oxidativa del enlace C-S en el 2-cianotiofeno. Esta similitud, aunada a los valores de

las constantes de acoplamiento P-P observadas y la escasa descomposición del frag-

mento 11 llevó a formular 19 como el complejo resultado de la adición oxidativa del

enlace C-O. El espectro de 1H asignado se muestra en la Figura 4.26.
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Figura 4.26: Asignación de los protones aromáticos coorespondiente a 19 en
RMN-1H en TFH-d8 bajo armósfera de argón y a temperatura ambiente.

De acuerdo con la estructura propuesta, los protones H1 y H2 deberı́an ser los

núcleos que presenten acoplamiento P-H. El protón H3 serı́a el que presentará la me-
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nor multiplicidad, acoplandose solamente con los protones H1 y H2. Las señales asig-

nadas a 19 son consistentes con las caracterı́sticas anteriores además de presentar el

corrimiento esperado a mayor campo debido a la drástica pérdida de aromaticidad del

furano.

Adicionalmente, este compuesto se purificó mediante una columna cromatográfica.

Para este experimeto, la termólisis de 8 se llevó a cabo usando como disolvente to-

lueno. Debido a que el punto de ebullición de éste es más alto que el THF fue posible

calentar la disolución a una temperatura más alta por menos tiempo y consumir cuan-

titativamente el complejo 8.

El seguimiento de la termólisis mediante RMN-31P{1H} llevada a cabo para este ca-

so a 140 oC se muestra en la Figura 4.27. Los espectros de RMN-1H correspondientes

pueden consultarse en la Figura A.9 del Anexo A.
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Figura 4.27: Seguimiento de la termólisis del complejo 8 bajo atmósfera de argón y a
140 oC por 15 minutos mediante RMN-31P{1H} en Tolueno-d8.

En los espectros de RMN-31P{1H} puede observarse que con solo calentar 15 mi-

nutos, el complejo de partida se ha consumido casi por completo. Los espectros co-

rrespondientes de RMN-31P{1H} y 1H del complejo 19 purificado se pueden consultar

en las Figuras A.10 y A.11 del Anexo A.

El espectro asignado de RMN-13C{1H} se muestra en la Figura 4.28. Aunque no

fue posible observar los carbonos cuaternarios de la molécula, debido a que la canti-

dad obtenida de 19 puro fue muy poca, se pudo comprobar el acoplamiento P-C para

los carbonos secundarios a 3 enlaces de distancia. Desafortunadamente, la estructura

cristalina de este compuesto no pudo se obtenida.
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Figura 4.28: Espectro de 13C{1H} correspondiente al complejo 19 purificado bajo
atmósfera de argón y a temperatura ambiente.
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4.2 3-Furonitrilo

4.2.1 Reactividad entre el complejo [(dippe)NiH]2 (1) y 3-furonitrilo

(20), en presencia de exceso de 20 a temperatura ambiente.

Obtención del complejo [(dippe)Ni(CN)(3-C4H3O].

Posteriormente, se llevó el estudio de la reactividad del 3-Furonitrilo (20) en presencia

de 1, en presencia de un ligero exceso de 20. Bajo estas condiciones, de acuerdo con

lo observado para el isómero en posición 2, se espera favorecer el producto de adición

oxidativa C-CN. Este experimento se llevó a cabo de acuerdo con las condiciones mos-

tradas en el Esquema 4.9.
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Tamb
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P
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(iPr)2
P

N

C

O

21CN

Esquema 4.9: Reactividad general esperada de 20 en presencia del complejo 1.

Análogamente a lo observado para 2, el espectro de RMN-31P{1H} de la mezcla de

reacción inicial muestra la formación mayoritaria de dos dobletes anchos en � 79.24 y

66.72 con 2JP�P= 68 Hz, indicativo de la formación de una especie asimétrica de Ni(0).

De acuerdo con la espectroscopı́a de RMN-31P{1H}, que concuerda con lo informado
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para complejos similares[6,75,92] y el desplazamiento inicial de las 3 señales aromáticas

del anillo heteroaromático a mayor campo observado en el espectro de RMN-1H, esta

especie se asignó como el complejo 21.

El seguimiento de esta reacción se llevó a cabo mediante RMN-31P{1H} y RMN-1H

a temperatura ambiente duranet 6 dı́as. Los espectros correspondientes se muestran

en las Figuras 4.29 y 4.30.
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Figura 4.29: Seguimiento de la reacción entre 20 y 1 bajo atmósfera de argón y a
temperatura ambiente mediante RMN-31P{1H} en THF-d8.

81



��

�������	
�

���������

����������

����������

��

��

�� ��

�� ��

�� ��

�����������������	��������
������
��
��
��
��
�	
��
��
�

��
����������������	���
�������

Figura 4.30: Seguimiento de la reacción entre 20 y 1 bajo atmósfera de argón y a
temperatura ambiente mediante RMN-1H en THF-d8.

Al transcurrir el tiempo de reacción, en el seguimiento por RMN-31P{1H} se obser-

va la formación de dos dobletes mayoritarios en � 84.19 y 78.39 con 2JP�P= 29 Hz,

constantes de acoplamiento tı́picas de un complejo asimétrico de Ni(II). Dada la exis-

tencia de las señales en � 91.66 y en � 72.58 (identificadas como los complejos 10 y

23 respectivamente1, en analogı́a a lo observado para el ligante 2) y el corrimiento de

las señales de RMN-1H a mayor campo respecto a las señales de 20, las señales con

2JP�P= 29 Hz se asignaron al complejo de adición oxidativa del enlace C-CN, (22).

Una vez transcurrido el tiempo de reacción, se llevó a cabo el proceso de recrista-

lización descrito en la Sección Experimental 6.12. De este tratamiento se obtuvieron

cristales adecuados para la difracción de rayos X, obteniédose la estructura cristalina

del complejo 22, mostrada en la Figura 4.31.

1Consultar Figura 4.11, donde se muestra la estructura del complejo 23.
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Figura 4.31: Dibujo ORTEP del complejo 22. Elipsoides mostradas con un 50% de
probabilidad. Distancias (Å) y ángulos (grados) selecionados: Ni(1)-C(15)= 1.951(4),

N(1)-C(19)= 1.160(6), C(15)-C(18)= 1.335(4), C(19)-Ni(1)-C(15)= 89.32 (18),
P(2)-Ni(1)-P(1) = 88.79(4).

En este complejo, se observa la geometrı́a cuadrada esperada para el centro metáli-

co de Nı́quel, ligeramente deformada donde los ángulos C(15)-Ni(1)-C(16) y P(2)-Ni(1)-

P(1) son un poco menores a 90o, consistentes con los reportes de complejos similares

de Ni(II) que presentan ángulos P-Ni-P de 88.56(3) para benceno,[5] 89.15(3) para la

2-isoquinolina[6] y 88.49(3) para el 2-tiofeno.[92]

Por otro lado, a diferencia del complejo 8, en el complejo 22 el anillo heteroaromáti-

co se encuentra fuera del plano P(2)-Ni(1)-P(1). La distancia Ni(1)-C(15) [1.951(4) Å]

es consistente con las distancias reportadas para los complejos XL (Figura 1.12) y

XLII (Figura 1.18) [1.935(2) y 1.918(3) Å respectivamente]. Esta distancia es más lar-

ga comparada con la encontrada para el complejo 8 [1.906(3) Å para el complejo 8
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en comparación con 1.951(4) Å para el complejo 22], debido a que es este caso no

se favorece la retrodonación del metal al carbono ipso del ligante furilo. Además, la

distancia C=C en el complejo 22 es más pequeña en comparación con la observada

para el complejo 8 [1.335(6) Å en el complejo 22 y 1.355(4) Å en el complejo 8], debido

a la población del orbital ⇡* del ligante furilo en el complejo 8.

Los cristales correspondientes se re-disolvieron en THF-d8 confirmando la asigna-

ción en RMN-31P{1H} y RMN-1H. Los espectros correspondientes a la disolución de

los cristales se muestran en la Figura A.12 y A.13 del Anexo A y adicionalmente, fue

posible llevar a cabo la caracterización mediante RMN de 13C{1H}, espectro que se

muestra en la Figura 4.32.

Para este compuesto solo fue posible detectar el carbono cuaternario del nitrilo

(C5). El C5 se observa como doble de dobles en � 135.72 con 2JC�P= 80, 30 Hz,

desplazamiento y constantes de acoplamiento consistentes con lo observado para el

complejo 8. Debido a que el C4 posiblemente posea un tiempo de relajación mucho

mas lento que el C5 su señal no pudo ser detectada. Sin embargo, no fue posible llevar

a cabo el estudio correspondiente para determinar lo anterior.
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P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
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C3

N

22

Figura 4.32: Espectro de 13C{1H} correspondiente al complejo 22 bajo armósfera de
argón y a tempertura ambiente en THF-d8.
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4.2.2 Termólisis del complejo aislado [(dippe)Ni(CN)(3-C4H3O)] (22)

Un vez aislado y caracterizado el complejo de adición oxidativa C-CN (22) y teniendo

una ruta estandarizada para obtenerlo puro, se procedió a realizar una termólisis de

este compuesto puro utilizando THF-d8 como disolvente. Esto con el objetivo de deter-

minar, entre otras cosas, la posible reversivilidad de la reacción hacia el complejo 21,

(Esquema 4.10).

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P

CN

O

22

Temperatura

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P

N

C

O
21

THF-d8

Esquema 4.10: Esquema general de la reactividad esperada en la termólisis de 22

El calentamiento de la disolución del complejo 22 puro, se llevó a cabo a 100 oC

durante diferentes intervalos de tiempo. El seguimiento mediante RMN-31P{1H} se

muestra en la Figura 4.33. En este conjunto de espectros, se aprecia la gradual for-

mación del complejo 10, consistente con la desproporción esperada del complejo 22.

Por otro lado, también se observa la formación de dos dobletes en � 80.84 y � 68.62

con 2JP�P= 24 Hz, constante de acoplamiento indicativa de fósforos asimétricos en un

complejo de Ni(II).
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Figura 4.33: Seguimiento de la termólisis del complejo 22 mediante RMN-31P{1H}
bajo atmósfera de argón y a 100 oC por 4 horas en THF-d8.

Estas señales asignadas como 23 en la Figura 4.33, se han propuesto como co-

rrespondientes al compuesto derivado de la adición oxidativa del enlace C-O (análogo

al compuesto 19 para 2.) Sin embargo, en el seguimiento mediante RMN-1H no se

pudieron observar las señales correspondientes al mismo (el seguimiento mediante

RMN-1H se puede consultar en la Figura A.14 del Anexo A), y debido a su baja con-

centración en la disolución, no fue posible su aislamiento.
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O
(iPr)2
P

P
(iPr)2

CN
23

Figura 4.34: Estructura propuesta para el complejo 23

Mediante el análisis de la mezcla de reacción por GS-MS después de las 4 horas

de calentamiento, se detectarón los compuestos 20, 6 y 25, (el cromatograma y los

espectros de masas pertinentes pueden consultarse en las Figuras B.16, B.17, B.18

y B.19, Anexo B).

Debido a que la materia prima de este experimento corresponde al complejo 22

puro, la única posibilidad que explica la obtención de 20 en el medio de reacción es la

eliminación reductiva del complejo 22, dando lugar al nitrilo libre (15) más el fragmento

11, (Ruta D, Esquema 4.11). Lo anterior comprueba la reversibilidad de la activación

C-CN a 100 oC para el complejo 22, consistente con la reactividad esperada.

Por otro lado, la reacción de eliminación reductiva del complejo 23 (Ruta E, Esque-

ma 4.11), es también una ruta importante de generación del fragmento 11, dando como

resultado final que solo el complejo correspondiente a la descomposición del fragmen-

to [Ni(dippe)] (5) sea la especie mayoritaria resultado de la termólisis de 22, como se

observa en los espectros de RMN-31P{1H}, (Esquema 4.11).
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21

Desproporción

[(dippe)Ni(CN)2]+

[(dippe)Ni]

2 eq.

245

10

11

Eliminación
Reductiva

[(dippe)2Ni2] +

22

Ruta D
Ruta E

20

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P CN

O

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P

O

O

OO

O

CN

(iPr)2P
Ni

P(iPr)2

C N
O

[(dippe)Ni]

11

Esquema 4.11: Reactividad general de 22 a 100 oC.
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Capı́tulo 5

Resumen y conclusiones

• Se llevó a cabo la activación del enlace C-CN presente en el 2- y 3-furonitrilo a

temperatura ambiente en presencia del complejo [(dippe)NiH]2. Fue posible ca-

racterizar completamente los complejos correspondientes a esta activación me-

diante RMN de 1H, 31P{1H} y 13C{1H} además de haberse obtenido las estructu-

ras de rayos X, confirmando la reactividad propuesta inicialmente.

[(dippe)NiH]2 +

O

CN

T. A.

THF-d8 P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P CN

O

2, 20 8, 22
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• Se llevó a cabo la reacción entre el complejo 8 y H2O, mediante lo cuál se com-

probó que adicionalmente a la reacción principal del sistema, existe una reacción

competitiva que da lugar a la formación del compuesto 6 en el medio de reacción,

la cuál corresponde a la hidrólisis del complejo 8.

• Gracias a que fue posible obtener los complejos puros 8 y 22, se comprobó que

para ambos isómeros, la activación del enlace C-CN es reversible cuando estos

se calientan a una temperatura de 100 oC.

T. A.

THF-d8

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P CN

O

3, 21 8, 22

100 ºC
P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P

C

N

O

• Al igual que para el 2-cianotiofeno, fue posible obtener el compuesto derivado

de la activación del enlace C-O del anillo heteroaromático. Esto es consiste con

la reactividad esperada incialmente en este trabajo, debido a la afininidad de la

interacción Ni(0)-C⌘N. A diferencia de la reactividad observada para el ánalogo

azufrado, el 2-furonitrilo presenta una tendencia opuesta respecto a la C-CN y
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C-O, siendo la primera favorecida cineticamente y la segunda favorecida termo-

dinámicamente.

P
(iPr)2

Ni

(iPr)2
P CN

O
100 ºC

THF-d8

O

Ni

NC

(iPr)2
P

P
(iPr)2

8 19

92



Capı́tulo 6

Sección Experimental

6.1 Consideraciones Generales

La sı́ntesis del complejo [(dippe)NiH]2 se llevó a cabo de acuerdo con el procedimien-

to reportado[81] bajo condiciones controladas de O2 y H2O (<1ppm) en atmósfera de

argón dentro de una caja de guantes MBraun y mediante el uso de técnicas Schlenck

en la lı́nea doble vacı́o/gas inerte. El gas argón usado para los experimentos posee

una pureza 99.998% (Praxair). A menos que se indique lo contrario, todos los experi-

mentos fueron llevados a cabo bajo las condiciones controladas arriba mencionadas.

Todos los disolventes deuterados utilizados en los experimentos fueron adquiridos en

Cambridge Isotope Laboratories. Antes de su uso en las reacciones, los disolventes se

dejan en contacto de malla molecular de 3 Å dentro de la caja de guantes durante al

menos 12 horas.
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Los disolventes normales poseen grado analı́tico de pureza y se adquieren de J. T.

Baker. El hexano y THF utilizados se secan de acuerdo a las metodologı́as reportadas

en la literatura.[102] El 2-furonitrilo y 3-furonitrilo fueron adquiridos en Sigma-Aldrich con

un 99% y 97% de pureza respectivamente.

El 2-furonitrilo se burbujeó con argón por 15 minutos en la lı́nea doble vacı́o/gas inerte

y se dejó dentro de la caja de guantes en presencia de malla molecular de 3Å por al

menos 12 horas antes de ser utilizado. El 3-Furonitrilo se utilizó sin ninguna purifica-

ción adicional y se dejo dentro de la caja de guantes al menos 12 horas antes de su uso.

Para los experimentos de Resonancia Magnética Nuclear se utilizaron tubos para mues-

tra sensible con válvula Young. Los experimentos de RMN se llevarón a cabo en un

equipo Varian Unity de 300 MHz. Las mezclas de reacción se analizarón mediante

GC-MS en un cromatógrafo Agilent 7890A/5975C con columna capilar de 30 metros,

usando como gas acarreador helio 5.0 (de ultra alta pureza).

6.2 Reactividad estequiométrica respecto a nı́quel en-

tre el complejo [(dippe)NiH]2 (1) y 2-furonitrilo (2), a

temperatura ambiente. Experimento A.

Dentro de la caja de guantes, se pesaron 30 mg de sólido (debido a que el compuesto

1 contiene la impureza [(dippe)2Ni], se consideró la pureza de este [80%] para este ex-

perimento en particular) (0.0372 mmol) de 1 y se midieron 6.5 µL de 2 (0.0744 mmol).
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La cantidad indicada de 2 se diluyó en 10 gotas de THF-d8. Igualmente, el sólido co-

rrespondiente a 1 se disolvı́o en la mı́nima cantidad posible de THF-d8. La disolución

del furonitrilo de añadió gota a gota a la disolución de 1. Se observó un burbujeo al

momento de mezclar los reactivos y la mezcla de reacción se agitó durante 10 minutos

más después de terminada la adición de 2. La mezcla de reacción de transfirió a un tu-

bo de resonancia, enjuagando el vial con disolvente fresco hasta completar el volumen

adecuado de la muestra. El tubo se cerró y la muestra fue inmediatamente registrada.

El seguimiento de la reacción se realizó durante 6 dı́as a temperatura ambiente, cada

24 horas, bajo atmósfera de argón.

6.3 Reactividad estequiométrica respecto a nı́quel en-

tre el complejo [(dippe)NiH]2 (1) y 2-furonitrilo (2).

Estudio de Termólisis del Experimento A.

Una vez trancurridos los 6 dı́as de reacción a temperatura ambiente, el tubo de la

mezcla de reacción se calentó a una temperatura de 40 oC por 1 hora. La mezcla de

reacción fue retirada del calentamiento para su análisis mediante RMN. Después de

análisis anterior, el tubo de la mezcla de reacción se volvió a calentar por 1 hora más

a 40 oC. Esta operación se repitió dos veces más hasta completar 4 horas totales de

calentamiento a 40 oC. Esta misma mezcla de reacción se calentó a 70 y 100 oC de la

manera descrita anteriormente, acumulando un total de 12 horas de calentamiento.
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6.4 Obtención del complejo [(dippe)Ni(CN)]2 (12).

La disolución de la mezcla de reacción del Experimento A se evaporó a sequedad

en la lı́nea doble de vacı́o/gas inerte. El sólido obtenido se lavó 3 veces con hexano

dentro de la caja de guantes. Estos lavados presentaron una apariencia turbia al ser

obtenidos, ası́ que el vial en el que habian sido depositados se tapó y se dejó en reposo

12 horas en el refrigerador dentro de la caja de guantes a una temperatura aproximada

de -28 oC. En el vial precipitó un sólido negro, el cual se decantó y se disolvió en la

mı́nima cantidad de THF. Esta disolución permaneció una noche en el refrigerador de

la caja de guantes y se observó la fomación de un cristal café obscuro, adecuado para

la difracción de rayos X de monocristal. La estructura de este cristal correspondió al

complejo 12.

6.5 Sı́ntesis independiente del complejo [(dippe)Ni(CN)2]

(10).

Debido a que esta reacción hace uso de reactivos poco sensibles o no sensibles, se

llevó a cabó fuera de la caja de guantes. Se pesaron 50 mg (0.1276 mmol) del complejo

[(dippe)NiCl2] y 25 mg (0.5100 mmol) de NaCN. El NaCN se disolvió en 2 mL de agua

destilada y esta disolución se matuvo en agitación. Por otro lado, se formó una sus-

pensión del complejo [(dippe)NiCl2] en 5 mL de THF, a la cuál se agregó a la disolución
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de NaCN. La mezcla de reacción se dejó en reposo en un vial completamente abierto

por un dı́a. Después de transcurrido este tiempo, se observa la formación de cristales

amarillos en el medio de reacción. Estos cristales fueron adecuados para la difracción

de rayos X de monocristal, técnica por la cuál se confirmó la obtención del complejo 10,

además de la confirmación por análisis elemental (experimental: C: 51.8%, H: 9.2% y

N: 7.8%, calculado: C: 51.5%, H: 8.7% y N: 7.5%). El complejo 10 se obtuvó con un

rendimiento del 70%. Estos cristales se filtraron y se lavaron con una mezcla THF/agua

3:2, una vez terminado el lavado por triplicado estos se molieron en un mortero y se

secaron en la lı́nea doble de vacı́o/gas inerte por al menos 4 horas para su posterior

uso.

6.6 Sı́ntesis del complejo [(dippe)Ni(COD)] (16). y reac-

tividad en presencia de 10.

Dentro de la caja de guantes, se pesaron 5.9 mg (0.0214 mmol) del complejo [(COD)2Ni]

y 2.8 mg (0.0107 mg) de di-fosfina (dippe). La fosfina se disolvió en la mı́nima cantidad

de THF-d8 y también se agregaron 5 gotas del mismo disolvente al vial con [(COD)2Ni].

La disolución de la fosfina se agregó gota a gota al vial que contenia el complejo

[(COD)2Ni]. Después de terminada la adición, se agitó la mezcla de reacción por 5

minutos, se transfirió la disolución a un tubo de RMN de válvula Young y se cerró para

su posterior análisis.
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6.7 Reactividad en proporciones estequiométricas en-

tre [(dippe)Ni(COD)] (16) y [(dippe)Ni(CN)2] (10). Termóli-

sis.

A la disolución del complejo 16, preparada como se describe en la Sección experi-

mental 6.6, dentro de la caja de guantes, se agregarón 8.0 mg (0.0214 mmol) de 10.

La termólisis de la mezcla de reacción se realizó a 100 oC por 1 hora. La mezcla de

reacción fue retirada del calentamiento para su análisis mediante RMN. Después de

análisis anterior, el tubo de la mezcla de reacción se volvió a calentar por 1 hora más

a 100 oC. Esta operación se repitió dos veces más hasta completar 4 horas totales de

calentamiento a 100 oC.

6.8 Reactividad entre el complejo [(dippe)NiH]2 (1) y 2-

furonitrilo (2), en presencia de exceso de 2 a tempe-

ratura ambiente. Obtención del complejo [(dippe)Ni(CN)(2-

C4H3O]. Experimento B.

Dentro de la caja de guantes, se pesaron en un vial 20 mg de 1 (sin considerar la

pureza del sólido) (0.0310 mmol) y se midieron 5.5 µL de 2 (0.0621 mmol). El sólido
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correspondiente a 1 se disolvió en la mı́nima cantidad posible de THF-d8 y a esta

disolución se añadió el furonitrilo directamente. Se observó un burbujeo al momento

de mezclar los reactivos y la mezcla de reacción se agitó durante 10 minutos más

después de terminada la adición de 2. La mezcla de reacción de transfirió a un tubo

de resonancia, enjuagando el vial con disolvente fresco hasta completar el volumen

adecuado de la muestra. El tubo se cerró y la muestra fue inmediatamente analizada.

El seguimiento de la reacción se realizó durante 6 dı́as a temperatura ambiente, cada

24 horas, bajo atmósfera de argón.

6.9 Obtención de los cristales del compuesto [(dippe)Ni(CN)(2-

C4H3O)], (8).

Una vez transcurridos los 6 dı́as del monitoreo del Experimento B a temperatura am-

biente, la mezcla de reacción resultante se transfirió a un vial dentro de la caja de

guantes. A esta disolución se le agregaron una gotas de hexano hasta observar una

ligera turbidez. El vial se dejó reposar en el refrigerador dentro de la caja de guantes

durante 5 dı́as, obteniéndose los cristales amarillos correspondientes a 8. Estos se

decantaron dentro la caja de guantes y se lavaron con una mezcla de Hexano/THF

3:1 frı́a. Posteriormente, estos cristales fueron análizados por difracción de rayos X

de monocristal, confirmando la estructura esperada. Para su uso en las reacciones

posteriores los cristales fueron secados en la lı́nea doble de vacı́o/gas inerte durante
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al menos 4 horas.

6.10 Reactividad en presencia de un exceso de 2 y a

temperatura ambiente. Reacción en presencia de

H2O. Experimento C.

Dentro de la caja de guantes, se pesaron en un vial 30 mg de sólido (con una relación

88/12 1/[(dippe)2Ni], 0.0410 mmol de 1) y se midieron con una micropipeta 8.3 µL de

2 (0.0943 mmol). La cantidad indicada de 2 se depositó en un vial y se diluyó en

10 gotas de THF-d8. El sólido correspondiente a 1 se disolvı́o en la mı́nima cantidad

posible de THF-d8 y a esta disolución se añadió el furonitrilo directamente. Se observó

un burbujeo al momento de mezclar los reactivos y la mezcla de reacción se agitó

durante 10 minutos más, después de terminada la adición de 2. La mezcla de reacción

de transfirió a un tubo de resonancia, haciendo lavados al vial con disolvente fresco

hasta completar el volumen adecuado de la muestra. El tubo se cerró y la muestra fue

inmediatamente analizada. El seguimiento de la reacción se realizó durante 6 dı́as a

temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo, dentro de la caja de guantes se abrió

el tubo de RMN que contenia la mezcla de reacción y con la micropipeta se añadieron

4.3 µL de agua destilada y desgasificada (0.2400 mmol). El tubo se cerró nuevamente

y la muestra fue inmediatamente analizada. El seguimiento de la reacción se realizó

durante 6 dı́as a temperatura ambiente, cada 24 horas, bajo atmósfera de argón.
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6.11 Termólisis del compuesto [(dippe)Ni(CN)(2-C4H3O)],

(8).

Una disolución de los cristales del complejo 8, preparada en THF-d8 dentro de la ca-

ja de guantes, se calentó a 100 oC por 1 hora. El tubo que contenia la mezcla de

reacción fue retirado del calentamiento para su análisis mediante RMN. Después de

análisis anterior, el tubo de la mezcla de reacción se volvió a calentar por 1 hora más

a 100 oC. Esta operación se repitió dos veces más hasta completar 4 horas totales de

calentamiento a 100 oC.

6.12 Reactividad entre el complejo [(dippe)NiH]2 (1) y

3-furonitrilo (20), en presencia de exceso de 20

a temperatura ambiente. Obtención del complejo

[(dippe)Ni(CN)(3-C4H3O]

Dentro de la caja de guantes, se pesaron 60 mg de 1 (sin considerar la pureza del

sólido) (0.0932 mmol) y se pesaron 17.3 mg de 20 (0.1863 mmol). Los dos reactivos

se disolvieron en la mı́nima cantidad posible de THF-d8. La disolución de 18 se agregó

gota a gota a la disolución de 1. Se observó un burbujeo al momento de mezclar

los reactivos y la mezcla de reacción se agitó durante 10 minutos más después de
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terminada la adición de 20. La mezcla de reacción de transfirió a un tubo de resonancia,

enjuagando el vial con disolvente fresco hasta completar el volumen adecuado de la

muestra. El tubo se cerró y la muestra fue inmediatamente analizada. El seguimiento

de la reacción se realizó durante 6 dı́as a temperatura ambiente, cada 24 horas, bajo

atmósfera de argón.

6.13 Obtención de los cristales del compuesto [(dippe)Ni(CN)(3-

C4H3O)], (21).

Una vez transcurridos los 6 dı́as del monitoreo la reacción estequiométrica entre 1 y 20

a temperatura ambiente, la mezcla de reacción resultante se trasnfirió a un vial dentro

de la caja de guantes. A esta disolución se le agregaron una gotas de hexano hasta

observar una ligera turbidez. El vial se dejó reposar en el refrigerador dentro de la caja

de guantes durante 5 dı́as, obteniéndose los cristales café obscuro correspondientes

a 21. Estos se decantaron dentro la caja de guantes y se lavaron con una mezcla

de Hexano/THF 3:1 frı́a. Posteriormente, estos cristales fueron análizados por difrac-

ción de rayos X de monocristal, confirmando la estructura esperada. Para su uso en

las reacciones posteriores los cristales fueron secados en la lı́nea doble de vacı́o/gas

inerte durante al menos 4 horas.
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6.14 Termólisis del compuesto [(dippe)Ni(CN)(3-C4H3O)],

(21).

Una disolución de los cristales del complejo 21, preparada en THF-d8 dentro de la

caja de guantes, se calentó a 100 oC por 1 hora. El tubo que contenia la mezcla de

reacción fue retirado del calentamiento para su análisis mediante RMN. Después de

análisis anterior, el tubo de la mezcla de reacción se volvió a calentar por 1 hora más

a 100 oC. Esta operación se repitió dos veces más hasta completar 4 horas totales de

calentamiento a 100 oC.
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Apéndice A

Espectros de RMN
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Figura A.1: Comparación de los espectros de RMN-1H de 2 y la mezcla inicial de la
reacción en el Experimento A en THF-d8.
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Figura A.2: Seguimiento de la termólisis del Experimento A mediante RMN-1H en
THF-d8
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Figura A.3: Espectro de RMN-1H de la disolución de formación del complejo 16 en
THF-d8.
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Figura A.4: Espectros de RMN-1H correspondientes al seguimiento de la reacción
entre 16 y 10 a 100 oC en THF-d8.
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Figura A.5: Espectro de RMN-1H correspondiente a la disolución de los cristales del
complejo 8 en THF-d8.
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Figura A.6: Espectro de RMN-31P{1H} correspondiente a la disolución de los
cristales del complejo 8 en THF-d8.
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Figura A.7: Comparación de los espectros de RMN-1H de 2 y la mezcla inicial de
reacción del Experimento C, previo a la adición de H2O en THF-d8.
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Figura A.8: Seguimiento del Experimento C por 6 dı́as mediante RMN-1H en
THF-d8.
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Figura A.9: Seguimiento mediante RMN-1H de la termólisis de 8 a 140 oC en
Tolueno-d8.
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Figura A.10: Espectro de RMN-1H correspondiente al complejo 19 purificado en
THF-d8.
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Figura A.11: Espectro de RMN-31P{1H} correspondiente al complejo 19 purificado
en THF-d8.
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Figura A.12: Espectro de RMN-1H correspondiente a la disolución de los cristales del
complejo 21 en THF-d8.
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Figura A.13: Espectro de RMN-31P{1H} correspondiente a la disolución de los
cristales del complejo 21 en THF-d8.
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Figura A.14: Espectros de RMN-1H correspondiente a la termólisis de 21 a 100 oC
en THF-d8.
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Apéndice B

Cromatogramas y espectros de Masas

Figura B.1: Cromatograma de la mezcla de reacción estequiométrica entre 1 y 2
después de 6 dı́as de reacción.
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Figura B.2: Espectro de Masas de 2, correspondiente la pico señalado en la Figura
B.1.

Figura B.3: Cromatograma de la mezcla de reacción de 8 en disolución durantes 6
dı́as.
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Figura B.4: Espectro de masas correspondiente al 2,2’-bifuril, obtenido del
cromatograma mostrado en la Figura B.3.

Figura B.5: Cromatograma de la mezcla de reacción estequiométrica entre 1 y 2
después de 6 dı́as de reacción, antes de la adición de H2O.
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Figura B.6: Cromatograma de la mezcla de reacción estequiométrica entre 1 y 2
después de 6 dı́as de reacción, después de la adición de H2O.

Figura B.7: Espectro de Masas de 6.
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Figura B.8: Espectro de Masas de 2

Figura B.9: Espectro de Masas de 7
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Figura B.10: Relación de áreas entre los picos cromatográficos de 6, 2 y 7 antes de la
adición de H2O

Figura B.11: Relación de áreas entre los picos cromatográficos de 6, 2 y 7 después
de la adición de H2O
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Figura B.12: Cromatograma correspondiente a la termólisis del complejo 8 a 100 oC
por 4 hrs.

Figura B.13: Espectro de Masas de 6 correspondiente al pico señalado en la Figura
B.12.
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Figura B.14: Espectro de Masas de 2 correspondiente al pico señalado en la Figura
B.12.

Figura B.15: Espectro de Masas de 7 correspondiente al pico señalado en la Figura
B.12.
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Figura B.16: Cromatograma correspondiente a la termólisis del complejo 21 a 100 oC
por 4 hrs.

Figura B.17: Espectro de Masas de 6 correspondiente al pico señalado en la Figura
B.16.
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Figura B.18: Espectro de Masas de 20 correspondiente al pico señalado en la Figura
B.16.

Figura B.19: Espectro de Masas de 24 correspondiente al pico señalado en la Figura
B.16.
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[70] Acosta-Ramı́rez, A.; Muñoz Hernández, M.; Jones, W. D.; Garcı́a, J. J. Organo-

metallics 2007, 26, 5766–5769.

[71] Favero, G.; Morvillo, A.; Turco, A. J. Organomet. Chem. 1983, 241, 251–257.

127



[72] Abla, M.; Yamamoto, T. J. Organomet. Chem. 1997, 532, 267–270.

[73] Cassar, L. J. Organomet. Chem. 1973, 54, C57–C58.

[74] Favero, G.; Gaddi, M.; Morvillo, A.; Turco, A. J. Organomet. Chem. 1978, 149,

395–400.

[75] Garcı́a, J.; Jones, W. D. Organometallics 2000, 19, 5544–5545.

[76] Atesin, A. T.; Li, T.; Lachaize, S.; Garcı́a, J. J.; Jones, W. D. Organometallics

2008, 27, 3811–3817.

[77] Garcı́a, J. J.; Crestani, M. G.; Arevalo, A. Adv. Synth. Catal. 2006, 348, 732–742.
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