UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

“REACTIVIDAD DE ISOCIANATOS AROMATICOS

CON COMPLEJOS DE NIQUEL(0).”

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE:

QUIMICO

P RESENTA:

FRANCISCO JAVIER PEREZ ORTIZ

mm@P==== C!UDAD UNIVERSITARIA, CDMX 2017



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado asignado:

Presidente: M. en C. José Manuel Méndez Stivalet
Vocal: Dr. José Federico del Rio Portilla
Secretario: Dr. Juventino José Garcia Alejandre
Primer Suplente: Dr. José Alfredo Vazquez Martinez
Segundo Suplente: Dr. David Morales Morales

Este trabajo se realiz6 en el laboratorio 304 del Departamento de Quimica
Inorganica y Nuclear, ubicado en el edificio B de la facultad de Quimica de la
Universidad Nacional Autonoma de México, bajo la asesoria del Dr. Juventino José

Garcia Alejandre.

Asesor: Sustentante:

Dr. Juventino J. Garcia Alejandre Francisco Javier Pérez Ortiz



Abreviaturas:

n: Apticidad

CO: carbonilo

2Jp-p: Constante de acoplamiento fésforo-fésforo a 2 enlaces de distancia.
4Jp.r: Constante de acomplamiento fésforo-fluor a 4 enlaces de distancia
5Jr-F: Constante de acoplamiento fésforo-fluor a 5 enlaces de distancia
d: desplazamiento quimico

DPhF: Difenilformamidinato

dippe: diisopropilfosfinoetano

Et: etil

Ph: fenil

i-Pr: Isopropilo

Ni(0): niquel(0)

Pd: Paladio

Pt: Platino

u: Puente

13C{H} RMN: Resonancia magnética nuclear de carbono 13

31P{'"H} RMN: Resonancia magnética nuclear de fosforo 31

"H RMN: Resonancia magnética nuclear de protéon

Ppm: partes por millén

T.A. : temperatura ambiente

Tol: toluen
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1. Introduccion



1. Introduccién

A lo largo de los afnos el nombre “Isocianato” ha sido relacionado con la noche
tragica del 2 de diciembre de 1984, donde un accidente en la planta de Union
Carbide en Bhopal, India, provoco la muerte de 1700 personas y alrededor de
170,000 intoxicaciones por metilisocianato, el cual era usado como reactivo para la
sintesis de carbarilo, un insecticida derivado del a-Naftol. Esta toxicidad es una

caracteristica que comparten todos los miembros de la familia de los isocianatos.

Los isocianatos son compuestos que contienen el grupo funcional -N=C=0 vy
pueden ser preparados de formas diferentes, como lo son los rearreglos de Hoffman
[l CurtiusM'y Lossenl' en el laboratorio, y la fosfogenacién de aminas primarias(?!
empleada en la industria.

La importancia de los isocianatos se encuentra en la cantidad de reacciones en las
que pueden ser empleados directamente o fungir como intermediarios de reaccion;
por ejemplo, en la produccion de urea y derivados de carbamatos!®, los cuales
encuentran aplicaciones agroquimicas y/o farmacéuticastl.

Muchas de las reacciones que se llevan a cabo con isocianatos son catalizadas por
complejos de metales de transicion. En las ultimas décadas los investigadores han
estudiado reacciones en las que se involucra a un complejo metalico (usando
metales como Pd, Rh, Zr, W, Ln, Y, Ti), y los isocianatos, como por ejemplo:
ciclaciones de isocianatos!¥l, formacién de heterociclos!®], acoplamiento C-Cl®l[7} etc.
Hoy en dia se ha logrado observar la manera de coordinarse de los isocianatos, y
la manera en que estos se acoplan entre si mismos, enlazandose con el metal de

formas diferentes!®! !



En nuestro grupo de trabajo se ha estudiado la activacion de CO:2 en presencia de
aminas (primarias o secundarias), BEts y silanos, mediada por un catalizador de
Ni(0). En donde se obtienen diversos intermediarios y productos, entre ellos el
isocianato. Sin embargo, el hecho de que no se haya podido encontrar la presencia
del isocianato correspondiente y la forma en que se coordina al Ni(0) ofrece la
posibilidad de abrir una linea de investigacion nueva, orientada al estudio de la

reactividad de este tipo de sustratos utiles en la sintesis organica.

Por lo anterior en este proyecto se planted el estudio de la reactividad de isocianatos
aromaticos, con diferentes sustituyentes en el anillo aromatico, con el complejo

dimérico [Ni(dippe)]2(u-H)2, el cual es un excelente precursor de Ni(0).



2. Antecedentes



2.1 Isocianatos

2.1.1Estructuray propiedades.

Los isocianatos son los ésteres del acido isocianico con la formula general R-
N=C=0. La primera sintesis de un isocianato organico fue reportada por Wurtz en
1848, y Hoffman informé el primer miembro de la serie de los aromaticos en 1850.
La alta reactividad del grupo isocianato con compuestos con hidrégenos activos se
debe a que la densidad electrénica es mayor en los atomos de oxigeno y nitrogeno,
mientras que el carbono tiene la menor densidad electronica, esto tiene como
consecuencia que el atomo de carbono tenga una carga positiva; lo cual se

representa en la Figura 1019,

< ® N—(C——O : N—C=>—0"
. N C 0 : -———> pr— bt
R/N_C—9-<—> R/ .e R/

Figura 1. Estructuras resonantes de los isocianatos.

Generalmente los isocianatos organicos son liquidos incoloros o sélidos de bajo
punto de fusidon, normalmente purificados por destilacion. Un excesivo
calentamiento, durante la misma, puede llevar a la descomposicién térmica, a veces
acompanada del desprendimiento de CO2 de los residuos y la formacion de

productos oligoméricos!'"l.
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2.1.2 Sintesis y Reactividad General

Existen varios métodos de sintesis de isocianatos. Sin embargo, el método
generalmente empleado, que sirve también para sintetizar di- y poli- isocianatos, por

su gran importancia a nivel industrial, es la fosgenacion de aminas o hidrocloruros

de aminas (Esquema 1)"l.

R—NH, + —> R—N—C— + 2 HCI
Cl Cl

Esquema 1. Fosgenacion de Aminas

En el laboratorio los isocianatos pueden ser preparados de maneras diferentes. Los
rearreglos de derivados de amidas y la reaccion de aminas con portadores de

carbonilos(Esquema 2) son opciones mas viables al uso de fésgeno, en términos

ecolodgicos.
0
)J\ " /N ’ ’ @
R2
R? NR'
0
/N=C=O (b)
+  H,N—R?® > R®
R’ R?

Esquema 2. Rearreglos de derivados de amidas(a). Reaccion de aminas con
portadores de carbonilos(b).
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El fésgeno es ampliamente ocupado a nivel académico para la sintesis de
isocianatos, a pesar de su alta toxicidad; sin embargo, algunos otros reactivos con
similar reactividad, menor toxicidad y facil manejo han sido investigados, entre ellos
se encuentran el difésgeno vy el trifésgeno (Figura 2)['?l. Una de las ventajas, con
respecto al féosgeno, que presentan estos compuestos es que a temperatura

ambiente se encuentran en estado liquido y solido respectivamente.

(@) @)
)J\ CCl; CI3C )J\ CCly
Cl O/ \O O/
a b

Figura 2. Difésgeno(a) y Trifosgeno(b)

Otra forma de sintetizar isocianatos empleando portadores de carbonilo son a través
de anhidridos de carbamato!'®; en ella se requiere el uso de sulfuro de carbono y
de monotiocarbamato para evitar reacciones colaterales entre subproductos e
isocianatos. De forma similar, usando clorocatecolborano la formacién de
isocianatos es promovida por la formacién de un alcohol, el cual es removido en

forma del alcoxido del catecolborano (Esquema 3)14l.

0, o /
O o + C[ B-Cl Tolueno O * ©[ B-G
‘ S EtsN, 0.5 h ‘ 0 S

)k -~ 100%

Esquema 3. Dealcohdlisis de carbamatos.
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La formacién de sales de carbamato, a partir de una atmdsfera de CO2 y aminas es
otra forma de realizar la sintesis de isocianatos!'®. El uso de al menos un
equivalente de agente deshidratante y la produccion de grandes cantidades de
residuos hacen que este proceso no sea eficaz y tampoco una alternativa para la

sintesis de isocianatos a nivel industrial.

Por otro lado, el uso de metales de transicion en la sintesis de isocianatos organicos
ha sido también estudiado ampliamente. En 1975 se informé la sintesis de aril
isocianatos en un solo paso, usando nitroarilos, monoxido de carbono(CO) y un
catalizador de paladio; esta reaccion se lleva a cabo en dos etapas, la primera en la
cual se forma la azida, a partir del nitro benceno y la segunda en la cual se incorpora

el CO, formandose el isocianato correspondiente. (Esquema 4)!"6l,

NO, N=——c=—0
Pd(MeCN),Cl,, MeCN
CO, 400 atm
25°C 78%

Esquema 4. Sintesis de isocianatos arométicos usando nitro arilos y
complejos metélicos.

Los rearreglos de derivados de amidas son otra alternativa para la sintesis de
isocianatos. Existen 3 tipos de rearreglos que son los de: Lossen, Curtius y

Hofmann.

El rearreglo de Lossen es la conversion del acido hidroxamico al correspondiente
isocianato, via la formacion de un intermediario o-acil, sufonil, o fosforil, en
presencia de una base, para su conversion a su base conjugada (Esquema 5a)l'"l.
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Mientras que, el rearreglo de Curtius trata de la descomposicion térmica de una acil
azida formando un isocianato (Esquema 5b)l'8. Se ha sugerido que la azida
reacciona por un mecanismo concertado, ya que no se ha podido aislar un

intermediario nitrenol'8l.

q o H

0 H* — CI} Calar I'\l'lx
A N S0H ————— B 0 (a)
~0 0
o 0
@/’7_’[\] Tol !:|
¥ VN7 60-68 °C I (b)
-N; N

Esquema 5. Rearreglo de Lossen (a). Rearreglo de Curtius (b)

Hofmann obtuvo aminas primarias usando derivados de amidas con un carbono
menos que la materia prima, via la hidrdlisis del isocianato, después de tratarlo con
hipobromito de sodiol'®. La monobromacion de una amida primaria lleva a generar
un hidrégeno muy acido; que es deprotonado por la base y mediante un rearreglo

genera el isocianato (Esquema 6)2°,
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NBS, DBU ~Br _DBU

Iz

NH,
MeOH, reflux \o \o

Esquema 6. Rearreglo de Hofmann

Debido a su alta reactividad los isocianatos han sido empleados en un gran numero
de sintesis de compuestos organicos, aunque su mayor utilidad se le ha dado en la

sintesis de polimeros.

La reactividad general de este grupo frente a compuestos con hidrogenos activos

(HXR’) es en favor de la adicion al doble enlace N,C del isocianato (Esquema 7).

El centro nucleofilico del compuesto con hidrégenos activos ataca al carbono
electrofilico y el hidrogeno se adiciona al nitrogeno del grupo isocianato. Los
sustituyentes electroatractores incrementan la reactividad de los grupos isocianatos,
por el contrario, grupos electrodonadores provocan una disminucion en la misma.
Una tendencia similar se observa en los isocianatos aromaticos que son mas
reactivos que los isocianatos alifaticos. A su vez el impedimento estérico en los
grupos R del isocianato, asi como del compuesto con hidrogenos activos, variara

considerablemente su reactividad. Algunos de los compuestos con hidrégenos

15



activos empleados en presencia de isocianatos son: alcoholes, aminas, acidos

carboxilicos, uretanos y ureas.

—C——0 H
] N—c=—0 + X7 R —— R/C C> — R/N\ /X\R
H/

- H X—R' ﬁ
0

Esquema 7. Reactividad general de isocianatos con compuestos con
hidrégenos activos

La reaccion de alcoholes y polioles con los monoisocianatos y poliisocianatos es
una reaccion exotérmical'®l, cuyos productos son los uretanos o poliuretanos. En el
caso de las aminas la reaccion con los isocianatos se lleva a cabo rapidamente y

da como producto ureas disustituidas, generalmente simétricas.

La reactividad de los isocianatos frente a los acidos carboxilicos es mucho menor,
comparado con aminas y alcoholes, la formacién de un anhidrido inestable da paso

a la formacién de una amida, acompafada de la liberacién de CO2 (Esquema 8)!9,

N R
R/ T
N O _R
/N:C:O + || - . R/ - + @)
R _C

R OH COz4
O 0]

Esquema 8. Reaccion de los isocianatos con acidos carboxilicos

16



Las ureas se pueden considerar compuestos con hidrogenos activos; éstas
reaccionan con los isocianatos para generar biurea. La reaccion se lleva a cabo en

un equilibrio a temperaturas mayores a 110°C (Esquema 9)['0,

R R

/

—C— N N 110°C \NH HN
N—=C—=0
/ R g - 0~
R
0 0 T 0

R

Esquema 9. Reaccidén de isocianatos con ureas.

Los isocianatos, ademas, participan en muchas reacciones importantes con
compuestos sin hidrégenos activos. Entre estas reacciones las que destacan son la

dimerizacion vy la ciclotrimerizacion.

Los isocianatos pueden realizar 2 reacciones de dimerizacion diferentes: en una el
producto es la uretidienona y la segunda se lleva a cabo la formacion de

carbodiimidas y la liberaciéon de diéxido de carbono en forma de gas (Esquema

10)1101,
o) R
PR, N/
2 R/N_C_O >
/N
R o)
2 R/N c=—0 ™ R—N=—=C=—N—-=R + CO,

Esquema 10. Reacciones de dimeri/zacion de los isocianatos.
17



Las ciclotrimerizaciones son reacciones importantes de los isocianatos. Se llevan a
cabo en presencia de un catalizador, como acetato de potasio, obteniéndose como
producto principal isocianurato que es un compuesto heterociclico de 6 miembros.

(Esquema 11)(1

O
R )J\ R
\N N/
3 N c—o0 CH3;COOK
R/ )\ /K
(@) T @]

R

Esquema 11. Trimerizacion de isocianatos

Estas ultimas reacciones son importantes a nivel industrial en la produccién de
poliuretanos, debido a que permiten una variedad de ramificaciones a estos, lo que

modifica la utilidad de estos polimeros.

2.1.3. Importancia industrial.
La importancia industrial de los isocianatos se basa en su capacidad de crear
polimeros de distintas naturalezas, dependiendo del reactivo con el cual se quiera
hacer reaccionar. En la Figura 3 se muestran los distintos materiales que pueden
ser obtenidos, dependiendo del nucledfilo que se agreguel?'l. Existe una mayor

preferencia a usar poliisocianatos ya que al realizar el acoplamiento de un

18



isocianato, queda uno o mas grupos isocianato disponibles para hacer crecer la

cadena hacia donde se requiera.
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Figura 3. Diferentes materiales creados con los isocianatos y los nucleofilos
utilizados para los mismos 21,

Ademas, la Figura 3 brinda una idea de como los isocianatos y poliisocianatos
reaccionan con distintos compuestos para dar origen a diversos polimeros utiles

para la industria y que dependiendo de estos compuestos seran las propiedades del

polimero que se formara.
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2.2 Reactividad con metales de transicion

Los isocianatos, a pesar de su alta reactividad frente a distintos sustratos organicos,
no pueden reaccionar de manera tan eficiente con algunos otros compuestos; por
lo que se ha recurrido al uso de catalizadores que generalmente poseen un centro

metalico.

2.2.1 Modos de coordinacion
Los isocianatos, al igual que un gran numero de compuestos organicos, tienen
distintos modos de coordinarse al centro metalico; estos dependen de las
propiedades electronicas de los ligantes auxiliares, asi como del estado de

oxidacion del metal.

b) o)

Figura 4. Modos de coordinacion de los isocianatos a los centros metalicos
a) side-on 6 n>-C,N b) side-on 6 n1?-C,0O c) end-on 6 x-OUl

En el modo de coordinacién side-on, comunmente representada por n (Figura4), el
centro metalico se enlaza al isocianato mediante la densidad electrénica del doble

enlace C,N 6 C,0. Este modo de coordinacion se ve favorecido por centros

20



metalicos ricos en densidad electronica (bajo estado de oxidacion), asi como

ligantes auxiliares donadores de la mismal?2.

En caso de la coordinacion end-on, representada por k-0, se favorece con ligantes
aceptores de densidad, asi como centros metalicos de alto estado de oxidacion, y

como consecuencia, deficientes de densidad electronica.

2.2.2 Reactividad con distintos metales de transicion.
Los isocianatos, por su gran utilidad en la industria de los polimeros han sido
ampliamente estudiados en el ultimo siglo. Como se menciond anteriormente,
diversos complejos metalicos se han utilizado como catalizadores en reacciones
que involucran isocianatos. Actualmente, se han llevado a cabo diversos estudios

de la reactividad de estos compuestos con distintos centros metalicos.

Existen varios casos en los que reportan complejos diméricos y triméricos con
isocianatos como ligantes, uniendo los centros metalicos, a veces por si solos o en
otras acoplandose con los ligantes ya presentes en el metal y hasta consigo

mismol3l.

Brennan y Andersen informaron la estructura de un fenilisocianato coordinado a dos
centros de uranio, en uno presenta una coordinacion side-on al doble enlace C-N,

mientras que al otro centro se encuentra coordinado side-on Unicamente al atomo

de oxigeno (u-n', n?) (Figura 5)@3I,
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Figura 5. Complejo p—nt, n? de fenilisocianato y dos unidades de U(CsHsMe)s.

Otro ejemplo de los isocianatos como ligantes puente entre dos centros metalicos
fue informado por Cotton y Shamshoum, quienes reportaron la estructura ilustrada
en la figura 6all?4l, En este complejo se observa al fenilisocianato como un ligante

puente asimétrico.

Un par de ejemplos de los isocianatos aromaticos como puentes entre 3 centros
metalicos son los representados en la figura 6b y 6¢, en donde actian como ligantes

donadores de 4 electrones, entre RulBl?Sly OsPBli?él regpectivamente.

But!
H
o) @]
Q N
N—C SN—C
Q /\ | L /\H |
_ SunRuU L _—=0s
Aw H
(Ot-But);W=——W(t-ButO), (CO), oc (CO);
a)
b) c)

Figura 6. a) Complejo [W(ButOY)s]o(u-PhNCO). b) Complejo [Ru(CO)s]s(p-
PhNCO)(pn-H). c) Complejo [Os(CO)s3]2(0s(CO)zL (u-H)2))l[n-(Butt-CH=NNCO)].
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El Unico informe de la coordinacion n? al doble enlace C=0 del isocianato, ha sido
el presentado en la figura 7BI?7] que se obtiene al hacer reaccionar el complejo

[Mo(N2)2(dppe)] con los isocianatos.

Qe
|

VAR
Figura 7. Complejo [Mo(dppe)(C,0-PhNCO)]

Considerando la reactividad de los centros metalicos con los isocianatos, se
proponen intermediarios en donde estos sustratos son transformados hacia
compuestos de mayor valor agregado. Como ejemplo tenemos el trabajo de
Muraoka en 2001, quien informé el acoplamiento C-C de isocianatos aromaticos
con carbonilos a,B insaturados, en presencia de dietil(metil)silano y 1%mol del
precursor catalitico de Rh. Se plantea la presencia de 3 intermediarios en los que el
isocianato funge como ligante (Esquema 12); sin embargo, sélo uno de ellos forma
parte del ciclo catalitico; los otros dos son reacciones parasitas que interfieren con

el ciclo catalitico.
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Esquema 12. Ciclo catalitico propuesto por Muroaka en 2001 donde se
proponen 3 especies distintas donde el isocianato actlia como ligantel®

Otro ejemplo con el mismo metal es el de Murakami en 20080], quien realizé la
ciclacion de alquinilaril isocianatos para producir 3-alquilidenoxindoles empleando
como catalizador un complejo cationico de Rh(l). Se proponen 2 ciclos cataliticos
en los cuales el centro metalico esta enlazado a la triple ligadura C-C y al doble
enlace C-O (Esquema 13)Bl. El ciclo (a) se inicia con la adicion de los alquinilaril
isocianatos al centro metalico de Rh(l) formando un quelato de Rh(lll), después se

realiza la formaciéon de un oxorodociclo de 5 miembros por una ciclacion oxidativa.
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Posteriormente con la adicion del diborano, se realiza la transmetalacion
produciéndose un compuesto de Rh(lll) con una unidad de boro coordinada al
centro metalico. Finalmente, mediante una eliminacion reductiva se regenera la
especie activa de Rh(l) junto con un intermediario que mediante una protonolisis

genera el producto final.
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n-8 [Rh(II[—Bpin
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\ Bpin
(III Rh]—BpIn

N= C"'O

Esquema 13. Ciclos Cataliticos donde se presentan intermediarios con el
isocianato!®l.
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Por otro lado, el segundo mecanismo(b) comienza con la adicion oxidativa del
diborano al centro de Rh(l) formando el complejo diboril del Rh(lll). Siguiendo con
la adicidon del alquino para su insercion en el enlace Rh-B, posteriormente la
insercion del isocianato al enlace C-Rh, formandose un heterociclo. Por ultimo, la
eliminacién reductiva libera el intermediario para su protonolisis y regenera el

catalizador.

Otro ejemplo de esta reactividad es la informada por Takai en 2006?81, que presenta
la insercion de isocianatos al enlace C-H en la posicion orto del anillo aromatico de
almidinas, produciendo ftalimidinas, utilizando como catalizador un compuesto de
renio. En el mecanismo mostrado en el esquema 14, representa como el Re(l)

cataliza la insercion del isocianato en el enlace C-H del anillo aromatico.

El proceso comienza con la coordinacion del nitrogeno de la imida para la posterior
activacion C-H para dar lugar al complejo arilrenio. El isocianato se inserta en el
enlace C-Re para formar un nuevo compuesto que contiene un metalaciclo de 7
miembros, el cual mediante un ataque nucleofilico intramolecular forma un amino
compuesto con renio y un heterociclo de 5 miembros. Finalmente, la eliminacion

reductiva se regenera el catalizador de Re(l) y el derivado de la ftalamidina.
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Esquema 14. Ciclo catalitico de la insercion de isocianatos al enlace C-H de
una aril imina catalizada por un compuesto de Re(l).[?%

Se ha informado la reactividad de los isocianatos en compuestos de coordinacion
con diferentes centros metalicos; sin embargo, los elementos del grupo 10 son de
mayor interés para el presente trabajo de tesis debido a que en este grupo se
encuentra el niquel y que las propiedades electrénicas, asi como su reactividad, son
muy similares, de tal forma que podemos describir mas acertadamente la actividad

de estos centros de niquel hacia los isocianatos.
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2.2.3 Reactividad con Pd.
Entre los metales de transicion del grupo 10 se encuentra el paladio, que es el mas
utilizado en los precursores cataliticos dentro de este grupo, debido a la alta
actividad en distintos tipos de reacciones; por lo tanto las reacciones con isocianatos

y otros sustratos para dar lugar a compuestos de un mayor valor agregado.

En 2003, Williams informo la reactividad de isocianatos organicos con compuestos
de Pd-imidol y fosfinas bidentadas como ligante auxiliar, en donde se observa la
adicién del isocianato al ligante imidol, formando dos complejos diferentes

dependiendo del sustituyente del isocianato (Esquema 15)29l.

<\ % lBF4

/ \N/c
/ o
Cuando R'= Ph
BF4
)\ AgBF4 < N
< N—C—O O/C

Cuando R'= CHj

H

(HP\&N/XV o]

Pd |
P/ \O¢C

N

NHR

Esquema 15. Compuestos producto de lainsercién del isocianato organico
al compuesto de coordinacién de Pd-imidocil fosfina.
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En 2007 el grupo de Frédéric%, mientras estudiaba la ciclotrimerizacion de
isocianatos aromaticos con compuestos de Pd, realizé la reaccion estequiométrica
de [Pd(dba)(o-phen)] con (2,6-disopropil)fenilisocianato, obteniendo 2 productos

mayoritarios(Figura 8), siendo el representado en la figura 8b el de mayor

proporcion.
Ar 'T‘r
/N/ N~
(o-phen)Pd\ >:o (o-phen)Pd \]/ Ar: N
N N\
\Ar o Ar
a) b)

Figura 8. Productos de la reaccion estequiométrica entre [Pd(DBA)(o-phen)]
y ArNCO.

Yasunori Minami en 2014 informd la cicloadicién de arilsililetinil éteres con
isocianatos aromaticos, mediante una activacion C-H del hidrégeno en posicion orto
al oxigeno del éter sililetinilico (Esquema 16)13'. Minami plantea un intermediario en
donde el zinc se une al isocianato y asi ayuda en la insercion del fragmento C=N en

los enlaces C-H.

TIPS
Pd(OAc)2 (5% mol)

PCy3 (10% mol) (0]
0 Zn(OAc)2 (5% mol) "
% + /N:C:O R
R Tolueno, 120 °C
TIPS Ar
N ¢}

Esquema 16. Reaccidn de fenil,sililetinil éter e isocianatos arométicos
catalizada por Pd.
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En 2014 Moulin informé la formacién de paladaciclos de 6 miembros empleando

precursores de acetatos de Pd(Il) con fenantrolina y fenilisocianato. Frédéric en

2007, informd metalaciclos de 4 y 5 miembros que, al igual que el obtenido de 6

miembros, éstos eran compuestos inactivos y producto de la descomposicion del

catalizador en la ciclotrimerizacion de isocianatos. Moulin, a diferencia de Frederic,

propone al iébn acetato como un agente removedor de un carbonilo del isocianato,

para asi llevar a la formacién del paladaciclo de 6 miembros (Esquema 17)32,

-C02
~(CH,C0),0
Ph
|/ T
N N——C
%,/ \ - N
/Pd\ /N_P PhNCO Pd ©
N ¢ RAR
L\ |
Ph Ph

Esquema 17. Reactividad de Fenilisocianatos con precursores de acetato de

Pd(ll) y fenantrolina.
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2.3 Niquel
Con el objeto de realizar la sintesis de compuestos de alto valor agregado a partir
de isocianatos, los investigadores se han apoyado en catalizadores y el niquel ha

demostrado tener potencial en este tipo de sustratos.

2.3.1 Reactividad con isocianatos
En 2005 el grupo de trabajo de Janis Louie informé la adicidon regioselectiva de
isocianatos y alquinos catalizada por un compuesto de Ni(0) (Esquema 18)i3],
Propone la coordinacion del isocianato mediante el doble enlace N-C del isocianato,
el cual se adiciona oxidativamente junto con el alquino formando un niquelaciclo de
5 miembros; mismo que, con la coordinacién de otra molécula del alquino, su

insercién en el enlace Ni-C y la posterior eliminacion reductiva regeneran el

catalizador.
R R,
R
N—=Cc—=( ©mol% Ni(COD), R4 xR R; SN
R—=—R, =+ _/ - 3 mol% SIPr | -
3 o
Ry ’Tj O Ry ’Tl @)
Rs R,

|Pr |Pr
ser

Esquema 18. Reaccién de adicion regioselectiva de isocianatos y alquinos
catalizada por Ni(0).

En 2008 Murakami informé la sintesis enantioselectiva de dihidropirimidina-2,4-
dionas mediante una cicloadicion [2+2+2] catalizada por niquel, en la que se hacen
reaccionar 2 moléculas de isocianato y una de un aleno.(Esquema 19)34. El

mecanismo de reaccidn de esta reaccidon ocurre inicialmente con la cicloadicion
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oxidativa de una molécula de isocianato y una molécula del aleno al centro de Ni(0),
formando un azaniquelaciclo de 5 miembros. Una subsecuente adicion de una
molécula de isocianato al enlace Ni-N transforma al azametalociclo de 5 miembros
en uno de 7, que se encuentra en equilibrio con la especie zwiterionica de n-
alilniquel. Por ultimo, una recombinacion intramolecular ocurre en el carbono mas
sustituido del alilo, la cual genera la dihidropirimidina-2,4-diona y regenera la

especie de Ni(0) para reiniciar el ciclo (Esquema 19).
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Esquema 19. Reaccidn y ciclo catalitico para la cicloadicion [2+2+2] mediada
por niquel.
32



El mismo Murakami en 2011, realiza la sintesis de hidantoinas trisustituidas en las
posiciones 1,3,5 catalizada por una especide de Ni(0), empleando como reactivos

acrilatos e isocianatos (Esquema 20)291.

0]

10 mol% Ni(COD), Ra~_ /”\ R

N N— 2
N—C—=0 10 mol% SIPr

ROCT X+ >
12 Rz/ 1,4-dioxano,
(3.0 Equivalentes) 90°C, 18h
o CO,R;

Esquema 20. Sintesis de hidantoinas trisustituidas a partir de isocianatos
catalizada por niquel.

Entre los compuestos de Niquel que se han empleado en catalisis, uno de los que
mayor actividad ha mostrado en distintos tipos de reacciones es el dimero de Ni(l)

(Figura 7).

2.3.2 [Ni(dippe)(u-H)]2 y su reactividad
En nuestro grupo de trabajo, uno de los compuestos altamente estudiado por su

actividad ha sido el dimero de Ni(l) representado en la figura 7.

Figura 7. BisNi(l)
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Mucha de la reactividad con sistemas de niquel realizada en el grupo de trabajo es
alrededor de este complejo dimérico, o de sus diversas versiones con diferentes

fosfinas bidentadas.

En el Esquema 21381 se resumen algunas de las reacciones en las que el grupo de
trabajo ha investigado, y que el dimero de niquel ha formado parte como precursor

de la especie catalitica, mostrando asi su alta reactividad hacia distintos sustratos.

0
)kw
Q O “O ® .
R— ng R,
[Ni(dippe)(H)]2
Q) O :

O

AN
Hy Rf
R—MgX )k H,
R
o O | N
AN

Esquema 21. Reactividad del dimero de Ni(l) en la activacion y
transformacién de diferentes sustratos.

Entre las reacciones que este complejo ha llevado a cabo es de interés de este
trabajo la activacion de los dobles enlaces N-C realizada por Iglesias en 2009, en
donde hacia reaccionar nitrilos, con un anillo aromatico parcial o totalmente
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fluorado, con el dimero de Ni(l) (Esquema 22)B7], con rendimientos de mas del 90%
en varios casos. La especie cataliticamente activa es un compuesto de Ni(0) que
contiene en su esfera de coordinacion una unidad de dippe y una imina enlazada

side-on al centro metalico.

Ph

Ph
\___ [Ni(dippe)o(u-H), \—N<

N\ CH3OH, 120°C, 3h
Rf

Rf

Esquema 22. Hidrogenacion por transferencia de iminas mediada por Ni(0).

Dentro de las reacciones que el precursor catalitico de Ni(l) puede llevar a cabo es
la activacion de CO2. Se informé en 2011 el estudio de la reactividad de CO:2 con el

complejo dimérico de Ni(l)(Esquema 23)8l,
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Esquema 23. Reactividad de CO2 con Ni(0).
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Como se observa en el Esquema 23, se obtienen varios productos de la reaccion
del dimero de niquel y COz2, resaltando los complejos [Ni(dippe)(CO)]2[u-dippe] y
[Ni(dippe)(CO)(Odippe)]. El primer complejo fue aislado y caracterizado por
diferentes técnicas espectroscopicas, como lo son RMN para los nucleos de 'H,
31P{'H}, en donde se identifica, al compuesto [Ni(dippe)(CO)]2(m-dippe) por un par

de sefales con 2Jpp= 9.8 Hz.

El complejo [Ni(dippe)(CO)(Odippe)] se caracterizdé por RMN 3'P{H}, donde se
observaron 3 sefiales, las cuales fueron un doblete con 2Jp.p=10Hz, un doblete con
2Jp-p=23Hz y un doble de triples con constantes de 10 y 23 Hz. La termolisis del
complejo produce el complejo [Ni(dippe)(CO):], el diéxido de la fosfina y la fosfina

libre.

Siguiendo con esta linea de investigacion en 2013, se informé la hidrosilacién de
CO2 catalizada por niquel y en presencia de BEts, esto para la formacién de

siliiformiato correspondiente y derivados (Esquema 24)11,

0 o
[Ni(dippe)(n-H)l2 o
A 1 mol% 5  EtSi SiEty * . *
ES—H * CO» TErB (10 mol%) ’ =8 Esi—o H Et;Si—0
THF, 80°C, 1h

Esquema 24. Reactividad de COz con Et3SiH mediada por [Ni(dippe)(u-H)]2 y
EtsB

2.3.3 Reactividad con CO2 en presencia de aminas
Con el conocimiento ya establecido de la reactividad de CO2 con el dimero de Ni(l),
en 2015 se informd acerca de la activacién de CO:2 en presencia de aminas, silanos
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y trietil borano(Esquema 25)4%1. Se obtuvieron una gran variedad de compuestos,
los cuales varian al modificar los equivalentes de silano. Entre los compuestos que

se pueden obtener de esta reactividad se encuentran los isocianatos.

Nidippe) -l )k A )j\ A
2 PhSiH R R R R
— £ 23 AN ~ -~ N, AN\ S ~ - +
R—NH, + CO; Tolueno TH + T N N N * N N
100°C, 20h L &,

3
(0]
R\ )J\ R/N:C:O
N H +
H

Esquema 25. Activacion de CO; en presencia de aminas, catalizada por Ni(0),
PhSiHs y Et3B

En el Esquema 26 se muestra el mecanismo propuesto que inicia con la adicion
oxidativa de fenilsilano al centro metalico, el cual reacciona con el acido carbamico,
producido de la reaccion del CO2 con amina libre, para obtener la formamida
correspondiente. Esta es reducida por 2 unidades de fenilsilano formando la amina
secundaria; que en presencia del isocianato reacciona para producir la urea. El
isocianato puede ser producido de 2 formas: la deshidrogenacién de la formamida
o la deshidratacion del acido carbamico. El isocianato puede reaccionar con la
amina inicial para producir la urea disustituida y esta puede ser reducida por el

fenilsilano produciendo la formamidina.
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Esquema 26. Mecanismo propuesto parala reactividad de CO2 en presencia
de aminas, PhSiH3, EtsB y un catalizador de Niquel.

Como se puede observar en el mecanismo propuesto, el isocianato es considerado
un intermediario clave en la reactividad observada, por lo que estudiar su reactividad
con compuestos de niquel en bajo estado de oxidacion se vuelve un area de
investigaciéon de interés buscando aportar mayor informacion acerca de la

reactividad antes propuesta.
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3. Objetivos
Objetivo general

1. Estudiar la reactividad de los isocianatos aromaticos en presencia de un
compuesto de niquel con bajo estado de oxidacién y una fuente de
hidrogeno,

2. Comprobar experimentalmente la importancia de los isocianatos como
intermediarios clave en la activacién de CO2 en presencia de aminas y una

fuente de hidrégeno.

Objetivos Particulares

1. Estudiar el efecto de diferentes sustituyentes en el anillo aromatico, en la
reactividad de isocianatos con complejos de Ni(0).
2. Enla medida de lo posible, aislar y caracterizar los compuestos formados al

final del estudio.
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4. Hipotesis

Los isocianatos son parte del mecanismo propuesto para la activacion de COz con aminas
reportada previamente por el grupo de trabajo, por lo que generan productos presentes en

dicha activacién como las ureas y sus derivados (Esquema 27).

i-Pr .
\ / \/l-Pr 5
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p H H
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R{

Z2—0O——O0

Esquema 27. Reactividad esperada para isocianatos con centros de niquel en
bajo estado de oxidacién

Los isocianatos aromaticos presentaran una coordinacion al centro metalico

mediante el doble enlace C,N, propio de estos sustratos a distintos centros

metalicos.(Figura 8).

Figura 8. Coordinacion side-on del isocianato al centro de Ni(0).
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5. Resultados y discusion.

5.1 Reactividad del fenilisocianato con el complejo dimérico de niquel(l)

En el presente trabajo se tomo al fenil isocianato como sustrato modelo al analizar
el efecto de los sustituyentes en el anillo aromatico. El estudio se realizé en
cantidades estequiométricas y mediante un seguimiento por 'H, 3'P{'H} RMN,

utilizando 2 equivalentes de fenil isocianato y con uno de [Ni(dippe)(H)]2 en THF-ds.

En la Figura 9 se presenta el espectro de 3'P{’"H} RMN al inicio de la reaccion, donde
se distinguieron las sefiales del complejo aniénico [Niz2(dippe)2(H)s]- con 6= 97.04,
asi como del compuesto [Ni(dippe)z] a 6=53.97, que son complejos que se forman

durante la sintesis del compuesto dimérico de Ni(l)“1].

También se observaron sefales nuevas que podemos identificarlas como un par de
dobletes con 6= 82.49 y 61.08, caracteristicos de dos fosforos con ambientes
quimicos diferentes, que se asignaron a la coordinacién n?-C,N del isocianato a una
unidad de Ni(dippe), asi como un singulete en 72.13 ppm; que podria ser la

coordinacion k via el atomo de oxigeno del isocianato al centro de Ni(0).

El par de dobletes asignados al compuesto que presenta la coordinacion n?-C,N del
isocianato al compuesto de Ni(0), tienen constantes de acoplamiento escalares de
48.6Hz que son consistentes con las constantes reportadas en la literatura para

compuestos similares de Ni(0)“2l,
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Figura 9. 3'P{H} RMN Fenil isocianato + [Ni(dippe)(u-H)]2, Disolvente: THF-dg Tiempo:
Minutos después de preparar la muestra.

Se monitored el avance de la reaccion a temperatura ambiente durante una semana,
en el que se detectaron cambios en las sefiales del compuesto n?>-C,N, asi como de
las sefales de los compuestos producto de la sintesis del dimero de niquel(l). En la
Figura 10 se observa un comparativo entre el punto de inicio, el dia 3 y el dia 7, en
el que se pudo observar la disminuciéon de la intensidad de las sefales del
compuesto 1n?-C,N, asi como la disminucion evidente del compuesto anidnico de
niquel y el compuesto [Ni(dippe)z]. De igual manera se observé la aparicién de un
par de sefiales, un doblete en 64.48 ppm vy triplete en 42.66 ppm, asignados al
compuesto [Ni(dippe)(CO)]2(u-dippe), que ha sido previamente caracterizado en el

grupo de trabajol38l; el cual consiste en dos centros de Ni(ll) con una molécula de
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dippe y un cabonilo en su esfera de coordinacion, y estos puenteados por una

molécula de dippe.
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Figura 10. 3P{H} RMN al inicio(1), a 3 dias(2) y a 7 dias(3) a T.A. del estudio de la
reactividad de fenilisocianato con [Ni(dippe)H]2 en THF-ds.

Una vez observado el avance de la reaccion a temperatura ambiente, se procedié
a estudiar el efecto de la temperatura en la reactividad de fenilisocianato con niquel
en bajo estado de oxidacion, con lo que se calent6 la muestra a 50°C y se realizo

un seguimiento por 'H y 3'"P{'H} RMN.

En el estudio se observd que las senales correspondientes a los compuestos
[Ni(dippe)2] y [Niz2(dippe)2(H)s]- disminuyen gradualmente con el tiempo, mientras

que, las sefales atribuidas al compuesto [Ni(dippe)(CO]2(u-dippe) comenzaron a
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aumentar su intensidad relativa con respecto a las sefales de las impurezas del

complejo inicial que permanecen constantes.

Una vez que la muestra no presenta cambios significativos (aparicién o desaparicion
de senales) se procedidé a elevar la temperatura de calentamiento a 80°C para

evaluar la estabilidad de especies formadas a 50°C.

En los espectros de 3'P{'H} se observd claramente la apariciéon de un par de
singuletes a medida que Ila intensidad de Ilas sefales del complejo
[Ni(dippe)(CO)]J2(u-dippe) comenzaba a disminuir. Uno de estos singuletes se
asigna a la formacion del complejo [Ni(dippe)(CO)2]®8! (Figura 11). En la Figura 11

se muestra el espectro de 3'P{'H} RMN, en el cual destaca la presencia de un
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Figura 11. 3'P{*H} Reaccion de fenilisocianato con [Ni(dippe)(u-H)]2 a 80°C y 20 h.
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singulete a 81.59 ppm que se asigna al compuesto [Ni(dippe)(PhNC(O)NPh)] y que
podria ser un intermediario probable en la activacion y funcionalizacion de CO2 en

presencia de aminas y una fuente de hidruros#?l.

Después de que no se observaron cambios importantes en estas nuevas sefales a
50°C y 24h se dio por concluida la termdlisis. La muestra se cristalizé a -20°C,
ocurriendo la formacion de cristales adecuados para su analisis por difraccion de
rayos X de monocristal. Como resultado de su analisis, se concluy6 que se trataba
de un cristal conformado por 4 componentes de los cuales el mayoritario es un
compuesto dimérico de Ni(ll) que tenia como ligantes 4 unidades de formamidinato

uniendo a los 2 centros metalicos (Figura 12).

Al no tener ligantes fosfina, este compuesto no habia sido observado por 3'P{'H}
RMN; sin embargo, si podria observarse por '"H RMN, pero debido a las distintas
sefales en la zona de 6-8 ppm es complicado determinar las sehales

correspondientes a este compuesto.

Una estructura cristalina similar informada por Murillo en 199713 obtenida mediante
una metodologia muy diferente; sin embargo, la estructura obtenida de los estudios
realizados resultd tener un arreglo espacial distinto al contener moléculas de THF

de cristalizacion, los datos cristalograficos se incluyen en la Tabla 2 del anexo.
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Figura 12. Diagrama ORTEP del compuesto [Ni2(DPhF)s], mostrando
elipsoides térmicos al 50% de probabilidad. Distancias de enlaces selectos (A)
: C(1)-N(1) = 1.315(4), C(1)-N(1)#1 = 1.315(4), C(14)-N(3)#1 = 1.323(4), C(14)-N(3)
= 1.323(4), C(21)-N(2) = 1.313(4), C(21)-N(4)#1 = 1.318(4), N(1)-Ni(1) = 1.907(3),
N(2)-Ni(1) = 1.910(3), N(3)-Ni(1) = 1.911(3), N(4)-C(21)#1 = 1.318(4), N(4)-Ni(1) =
1.906(3), Ni(1)-Ni(1)#1 = 2.4959(8).

Entre los productos obtenidos en la reactividad informadal*®, se encuentran los
formamidinos, que se pueden formar a partir de la reduccion de la urea
correspondiente en presencia de una fuente de hidrogeno, en su caso PhSiHs. Al
encontrar esta estructura podemos asegurar que los isocianatos intervienen como
intermediarios en la formacién de formamidinos, al formar ureas y estas siendo
reducidas en el medio por una fuente de hidruros (Esquema 28), muy posiblemente

el H2 generado al inicio de la reaccion.
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Esquema 28. Reduccion de 1,3-difenilurea a 1,3-difenilformamidino en
presencia de una fuente de hidruros.

Una vez estudiada la reactividad del fenil isocianato modelo con centros de Ni(0),
se avanzo hacia estudiar el efecto de sustituyentes electroatractores en el anillo

aromatico.

5.2 Efecto de sustituyentes electroatractores en el anillo aromatico en
la reactividad de los isocianatos aroméaticos
Se emplearon dos isocianatos fluorados para este estudio, el 2-fluorofenil isocianato
y el 2-(trifluorometil)fenil isocianato, siendo este ultimo mas electroatractor y

voluminoso.

Se inici6 la reaccion de 2-fluorofenil isocianato con el dimero de niquel, donde se
observo inmediatamente la coordinacion del isocianato al centro metalico de niquel
(Figura 13). Este compuesto genera en 3'P{"H} RMN un par de sefiales que nos
indican dos fosforos con ambientes quimicos diferentes. La primera de estas
sefiales es un doblete con 8= 82.20 y 2Jpp= 47.3 Hz. La segunda sefial se trata de
un doble de dobles, formado por el acoplamiento fésforo-fluior a 4 enlaces de
distancia. Esto se corrobor6é al comparar la “Jrr reportada en la literatura y la

obtenida en el espectro, con un valor de 4Hz, que se encuentra en el rango
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establecido*®l*4l, |o cual corrobora la coordinacion side-on al fragmento -N=C-, del
isocianato. Se observa también la formacion del complejo [Ni(dippe)(CO)]z(u—dippe)

desde el inicio de la reaccion.
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Figura 13. 3P{*H} RMN al inicio de la reaccién entre 2-fluorofenilisocianato vy
[Ni(dippe)(u-H)]2en THF-ds.

Para el caso de la reaccién con 2-(trifluorometil)fenilisocianato, se observaron las
sefales atribuidas a la coordinacion del isocianato al centro metalico. La primera de
estas sefiales es un doblete con &= 83.40 y 2Jp.p= 51 Hz, mientras que la segunda
sefial es un doble de cuadrupletes en 54.22 ppm y con 2Jr.p= 51Hz (Figura 14). La
multiplicidad de esta sefal se debe al acoplamiento P-F a 5 enlaces de distancia

con °JpF= 6Hz, lo cual coincide con lo reportado en la literatura®4. Al igual que con
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el 2-fluorofenil isocianato, se observé la formacion de [Ni(dippe)(CO)]2(u—dippe)

desde el inicio. (Figura 15).
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Figura 14. Doble de cuartetos en 3P{!H} RMN de la reacci6on entre 2-
(trifluorometil)fenilisocianato y [Ni(dippe)(u-H)]2 en THF-dg a T.A. originados
por el acoplamiento P-F a 5 enlaces de distancia.

Siguiendo el procedimiento realizado para el fenilisocianato, se dejaron reaccionar
ambas muestras a T.A. durante 1 semana, siguiendo el curso de la reaccion
mediante *'P{"H} RMN, en los que se observé un aumento en la intensidad de las

sefiales correspondientes al producto [Ni(dippe)(CO)]2(u-dippe), asi como la
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disminucién de las sefiales correspondientes a los compuestos [Niz(dippe)z2(Hs)],

[Ni(dippe)(n2-ArNCO)], [Ni(dippe)z].
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Figura 15. 3'P{*H} RMN al inicio de la reacciéon entre 2-(trifluorometil)fenilisocianato y
[Ni(dippe)(u-H)]2en THF-ds.

Se inicio el calentamiento a 50°C, seguido por medio de 3'P{'H} RMN. Para la
muestra con 2-flurorofenilisocianato se observd que a medida que pasa el tiempo
las sehales del compuesto que contiene al isocianato coordinado al centro metalico
por la doble ligadura C-N disminuyen hasta desaparecer, mientras que las sefiales
en 64.48 y 42.58 ppm, asignadas al compuesto [Ni(dippe)(CO)]J2(u-dippe), van en
aumento. Se observo la aparicion de la senal de [Ni(dippe)(CO)2] con 6= 74.02 y
que a medida que transcurrio el tiempo fue aumentando su intensidad hasta

convertirse en la sefial de mayor abundancia. De forma analoga el 2-
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(trifluorometil)fenilisocianto presenta la misma reactividad; sin embargo, este lo
hace a mayores velocidades. En la Figura 16 se muestran dos espectros de 3'P{'H}
RMN, donde se observo una menor intensidad en las sefales referentes al 2-
(trifluorometil)fenilisocianato(azul) coordinado al centro metalico, con respecto a las
observadas para su analogo fluorado en la posicion 2(rojo), lo que indica que entre
mas fuerte sea el sustituyente electroatractor en el anillo aromatico, mayor sera la
velocidad con la que reaccionaran los isocianatos aromaticos, lo anterior es

congruente con lo reportado para estas moléculas en la sintesis organical'l.

Una vez concluido el analisis a 50°C, las muestras se calentaron a 80°C. Se observé
en ambas la desaparicion parcial o total de las sefales del compuesto
[Ni(dippe)(CO)l2(u-dippe) y el aumento de la sefal caracteristica de

[Ni(dippe)(CO)z2].
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Figura 16. Espectros de RMN del nucleo 3'P{!H} de las reacciones entre 2-fluorofenil
isocianato, 2-(trifluorometil)fenilisocianato con [Ni(dippe)(u-H)]o en THF-dg, 2h de
calentamiento y 50°C.

En la muestra con 2-fluorofenilisocianato, hacia el final del estudio se observé a T.A.
la formacion cristales adecuados para su difraccion, resultando la estructura
mostrada en la Figura 17, la cual no se encuentra reportada en la literatura, los datos
cristalograficos correspondientes se encuentran en la Tabla 3 del anexo. Con lo
anterior se confirma la formacion de las ureas a partir de isocianatos, consistente
con el mecanismo propuesto en 2015139 donde formaban ureas y formamidinos a

partir de CO2, aminas y fenilsilano, en presencia de un precursor de Ni(0) y BEts.
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Figura 17. Diagrama ORTEP del compuesto
[Ni(dippe)((CsH4sF)NC(O)N(CeH4F))], mostrando elipsoides térmicos al 50% de
probabilidad. Distancias de enlaces selectos (A) : C(20)-F(1) = 1.362(6), C(21)-
O(1) = 1.236(6), C(21)-N(2) = 1.366(7), C(21)-N(1) = 1.378(7), C(21)-Ni(1) =
2.438(5), C(27)-F(2) = 1.334(8), N(1)-Ni(1) = 1.929(5), N(2)-Ni(1) = 1.942(5), Ni(2)-
P(2) =2.1634(14), Ni(1)-P(1) = 2.1735(14).

5.3 Efecto de sustituyentes electrodonadores en el anillo aromatico en la
reactividad de los isocianatos aromaticos

Los sustituyentes electrodonadores en el anillo aromatico, reducen la reactividad
del grupo isocianato en las reacciones organicas!'!l. Para verificar este efecto en
compuestos inorganicos, se realizd el estudio usando un isocianato con un CHs- en

la posicion 2 del anillo aromatico.
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Al igual que en los estudios anteriores, se observo la coordinacion del isocianato al
centro metalico via el doble enlace N=C generando asi un par de sefiales en 3'P{'H}
RMN. La primera de ellas con §=81.31 y ?2Jr.p= 53.4 Hz, mientras que la segunda se
encuentra a 55.42 ppm y tiene una constante de acoplamiento escalar P-P a dos

enlaces de distancia de 53.4 Hz (Figura 18).

En comparacion con los isocianatos ya estudiados, las sefales del 2-
toluenisocianato coordinado al centro de Ni(0) se observan con mayor intensidad
que las sefiales de los compuestos [Ni(dippe)z] y [Niz(dippe)2(H)s], esto indica que
este compuesto se forma en mayor proporcion a sus analogos fluorados o sin

sustituyentes.
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De forma similar se realizé un seguimiento a T.A por 3'P{'H} RMN, en los que se

observd la formacién del compuesto [Ni(dippe)(CO)l2(u-dippe) y su rapido

crecimiento, acompafiado de la disminucion de las senales inherentes a los

compuestos [Ni(dippe)z] y [Ni2(dippe)2(H)s] .
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Figura 18. 3'P{*H} RMN al inicio de la reaccion entre el 2-toluenisocianato y el
compuesto [Ni(dippe)(p-H)]2 en THF-ds.

Iniciando el calentamiento a 50°C y durante el mismo se aprecidé un aumento de la

intensidad relativa de las sefales de [Ni(dippe)(CO)J2(u-dippe), asi como la

aparicion de la senal atribuida al compuesto [Ni(dippe)(CO):] y su posterior aumento

de intensidad en funcién del tiempo. Simultaneamente, las sefiales de isocianato

coordinado al centro de Ni(0) fueron disminuyendo considerablemente.
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Una vez concluida esta parte, se calenté a 80°C, lo cual trajo como consecuencia
un aumento en la intensidad de la sefal del compuesto [Ni(dippe)(CO)2], asi como

la desaparicion total de las sefiales del compuesto n? al isocianato.

En comparacion directa con la reactividad mostrada por el fenilisocianato, el 2-
toluenisocianato forma con el centro de niquel en bajo estado de oxidacion el
complejo n? al isocianato, resulta mucho mas estable y prevalece incluso a 80°C

donde los otros compuestos isocianato-niquel siquiera estan presentes (Figura 19).
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Figura 19. °P{!H} RMN de las reacciones de fenilisocianato(4), 2-
fluorofenilisocianato(3), 2-(trifluorometil)fenilisocianato(2), 2-
toluenisocianato(1) con [Ni(dippe)(u-H)]> después de 2h a 80°C en THF-ds.
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Una vez estudiada la reactividad individual de estos isocianatos sustituidos
podemos realizar una comparacion directa con el sistema modelo (fenilisocianato).
En la Figura 20 se representa al isocianato coordinado al centro metalico mediante
el doble enlace C-N, en el que se nombra al fésforo trans al atomo de nitrégeno del

doble enlace como P+ y al fosforo trans al atomo de carbono como P-.

En la Tabla 1 se observa que para el P+ los desplazamientos quimicos cambian al
variar el sustituyente, lo que nos permite analizar su influencia en la coordinacion
del isocianato al Ni(0). Al aumentar el volumen del sustituyente se observa un efecto
de proteccién del P1, que se ve reflejado en el desplazamiento de la sefial de RMN
31P{'H} hacia campo alto. Para el compuesto con fenilisocianato se observa. para el
P+, un 6= 60.88 que al compararlo con el compuesto con 2-flurorofenilisocianato con
6=58.31 se observa una pequefia disminucién de 5, la cual es atribuida
mayoritariamente a la mayor capacidad de electroatraccion de F con respecto a H;
este mismo efecto se observa al comparar los compuestos con sustituyentes CHs y
CFs. Sin embargo, comparando los 6 para los compuestos con fenilisocianato y 2-
toluenisocianato se observa una disminucién mayor que la anterior en el valor de &
para el P1, y al comparar de igual forma a los compuestos con 2-fluorofenilisocianato
y 2-(trifluorormetil)fenilisocianato se observa una diferencia similar en sus valores
de 5, esto permite inferir que este efecto de proteccion tiene una mayor aportaciéon
de los efectos estéricos que electrénicos, pudiendo ser la repulsion entre la
densidad electrénica del sustituyente en el anillo y la del isopropilo en el fésforo la

causante de este efecto.
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Figura 20. Isocianato coordinado n? ala doble ligadura N=C.

Tabla 1. Desplazamientos quimicos(ppm) y 2Jep(Hz) de las sefales
asimétricas de los los isocianatos coordinados al centro metélico de Ni(0) en
RMN 3!P{H}.

Sustituyente §31P; &31P, 2Jp.p(Hz)
H d(60.88)  d(82.29) 48
F dd(58.31)  d(82.00) 47
CHa d(55.42)  d(81.31) 53
CFs dq(53.95)  d(80.52) 51

5.4 Reactividad de N,N’-difenilurea con [Ni(dippe)(u-H)]2

Con el proposito de realizar la sintesis independiente del compuesto
[Ni(dippe){PhNC(O)NPhY}], se preparo a partir de fenilisocianato la N,N’-difenilurea

siguiendo la metodologia informada por Perveen en 2005491,

La N,N’-difenilurea se hizo reaccionar con [Ni(dippe)(u-H)]2 en THF-ds, al notar que

la reaccion no sucedia inmediatamente como en el caso de los isocianatos, se siguid
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la reaccion a T.A. mediante 3'P{'H} RMN. Se observo la aparicion de sefiales
caracteristicas del compuesto [Ni(dippe)(CO)]2(u—dippe), asi como una sefal con
8= 82.25, la cual se habia asignado como el compuesto [Ni(dippe)(PhNC(O)NPh], y
un singulete con &= 72.09 (Figura 21). Si bien esta sefial ha sido observada a lo
largo de los distintos estudios con los isocianatos, durante el proyecto la separacion
e identificacion de la especie causante de esa sefial no se llevd a cabo
satisfactoriamente. Sin embargo, se plantearon diferentes intermediarios que
puedan generar una sefal con esas caracteristicas. Una de estas propuestas, es la
formacion de un compuesto dinuclear de niquel puenteado por ureas y con dippe
como ligante auxiliar (Figura 22). Este complejo en 3'P{'H} RMN se observaria como
un singulete y seria un intermediario en la formacion de [Ni2(DPhF)4], por lo que se
trata de una propuesta valida que ayudaria a tener mejor informacion del

mecanismo de reaccion.
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Figura 21. 3P{*H} RMN al inicio de la reacciéon entre 1,3-difenilurea y
[Ni(dippe)(u-H)]2 a T.A. en THF-ds.
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Figura 22. Estructura propuesta para el compuesto con sefial en 3P{*H} RMN
con 6=72.09
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Se calento la muestra a 50°C y fue monitoreado el avance de la reaccién por 3'P{'H}
RMN. A esta temperatura se observd en las sehales del complejo
[Ni(dippe)(CO)J2(u—dippe), un aumento en su intensidad relativa; ademas, del

incremento considerable en las sefiales con 6= 82.25 y 6= 72.009.

Por ultimo, un calentamiento a 80°C mostré en 3'P{"H} RMN la aparicién de un par
de dobletes con 8=83.12 y 6=61.98 y una 2Jp-p= 44.9 Hz. Junto con el aumento de
estos dobletes, las senales en 73.99 ppm (correspondiente al complejo
[Ni(dippe)(CO)z2]), 72.09 ppm y 82.25 ppm se mostraron como las mayoritarias

(Figura 23).

8 Ny 388 3823 285
fe} [wES N MmN N < ¢ oA
()} O © NN O WO Vo < < <
NP Y N/ ~
Pt ipr B i-Pr,
\ i-Pr 1 i-Pr
% R, €0
7 N\ / Ni
i N|<H/N| VRN
" \p p CO
i—Pr/ \IPl‘i_Pr/ \i—Pr I-Pr2
i-Pr i-Pry
p 2Pz 0OC p
\ _P /
N,\ _Ni
/ >Co P~ N
P i-Pry
i-Pry i-Pry i-Pr

W m W

_‘ 162 | és | 54 | éo | ée | éz | ;s | 7‘4 ‘_,7‘0 | ée | éz_ | 5‘8 | 34 | 59 ‘_ 46 | 42 |
Figura 23. 3'P{*H} RMN a 80 °C de la reaccion de 1,3-difenilureay [Ni(dippe)(u-H)]2en
THF-ds.
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Una propuesta para el compuesto causante del par de dobletes en 6=83.12 y
6=61.98 es un complejo dimérico de niquel el cual se encontraria puenteado por
una unidad de urea y un carbonilo (Figura 24). Esto generaria un compuesto con 2

fosforos asimétricos lo cual en 3'P{'"H} RMN se traduciria a un par de dobletes.

O

Ph F’h
(| Pr)2

(s F>r)2 N

(| Pr),
(| Pr),

Figura 24. Compuesto propuesto para las sefales con d=83.12y 61.98 en
31P{H} RMN.

65



6. Conclusiones
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6. Conclusiones

Se ha demostrado que los isocianatos son parte importante del mecanismo en la
formacion de ureas mediante la activacién de CO2 en presencia de aminas, PhSiH3
y BEts, usando como catalizador un compuesto de niquel en bajo estado de

oxidacion.

Los isocianatos reaccionan con el compuesto [Ni(dippe)(u-H)]2 a temperatura
ambiente, iniciando con la coordinacion de estos al centro de Ni(0) mediante el doble
enlace N=C. Con el tiempo o0 a 50°C esta especie se decarbonila generando el
compuesto [Ni(dippe)(CO)]2(u-dippe), asi como 2 posibles intermediarios. A 80°C el
compuesto [Ni(dippe)(CO)]J2(u-dippe) reacciona produciendo [Ni(dippe)(CO)] el

cual marca el fin de la reactividad de isocianatos con Ni(0).

Los sustituyentes en el anillo aromatico de los isocianatos tienen su efecto en la
velocidad con la que estos reaccionan, los electroatractores aumentan esta

velocidad, mientras que los electrodonadores la disminuyen.
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7.1 Consideraciones Generales

Al menos que se indique lo contrario, todas las reacciones fueron realizadas
siguiendo las técnicas de Schlenk dentro de una caja de guantes en condiciones
inertes. Caja de guantes MBraun bajo atmdsfera de Argon (Praxair, 99.998%) y
condiciones H20 y O2 1 ppm. Todos los experimentos, a menos que se especifique
otra cosa, se realizaron en matraces Schlenk y/o tubos de RMN con valvula Young.
Todos los disolventes utilizados (J. T. Baker o Fisher Scientific) fueron grado
reactivo analitico y se les secé de acuerdo a las técnicas estandar reportadas. El
THF y el hexano fueron purificados por una columna, utilizando un purificador IT
Pure-Solv 400 Solvent Purification System. Los disolventes deuterados en las
determinaciones de RMN fueron provistos por Cambridge Isotope Laboratories y
fueron almacenados sobre malla molecular 4A durante al menos 24h antes de su

uso dentro de la caja de guantes.

El complejo de niquel, [Ni(dippe)(u-H)]2 fue preparado a partir de la reaccién de su
derivado [Ni(dippe)Cl2] y una disolucién de super-hidruro (LiHBEt3) en hexanos, de

forma similar al procedimiento informado 61,

Los espectros de RMN de 'H, 3C{'H}, 3'P{'H} de las reacciones analizadas y
compuestos organicos obtenidos fueron adquiridos a temperatura ambiente usando
un espectrometro Varian Unity Inova de 300 Hz. Todas las muestras y reacciones
sensibles al aire realizadas en este trabajo fueron manipuladas bajo atmdsfera
inerte y fueron cargadas en tubos de RMN WILMAD de pared delgada (0.33 mm)

equipados con valvulas Young, y de requerirlo fueron calentadas en banos de aceite
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de silicon a la temperatura adecuada de cada experimento. Las estructuras de rayos
X de monocristal presentadas en este trabajo fueron obtenidas entre 100 y 130 K
empleando un difractometro Oxford Diffraction Gemini “A” CCD con radiacion

monocromatica Cu Ka(I=1.5818A).

7.2 Termolisis de la reaccion de Fenilisocianato con [Ni(dippe)(u-H)]2

Se pesaron 15 mg (0.13 mmol) de fenilisocianato y se disolvieron en THF-ds para
su analisis por 'H y '3C{'H} RMN. 42.6 mg (0.066 mmol) de [Ni(dippe)(u-H)]2 fueron
pesados e igualmente disueltos en THF-ds, con ayuda de una pipeta Pasteur se
agreg6 la disoluciéon de [Ni(dippe)(u-H)l2 al fenilisocianato, observandose un
burbujeo leve, asi como un cambio de coloracidon de morado intenso a verde y
después a café. Se llevd a 'H y 3'P{1H} RMN para su analisis y cada 3 dias se
procedia a adquirir un espectro a T.A. Pasada una semana se inicio la termolisis
calentando el tubo de RMN en un bafio de aceite durante 2 horas, y se adquirieron
los espectros de 'H y 3'P{'"H} RMN. Se continud con este procedimiento hasta no
observar cambios relevantes en las sefales de 3'P{'"H} RMN. Una vez que estos
cambios no fueron apreciables, se calent6 la muestra 2h a 80°C y de nueva cuenta
se adquirieron los espectros correspondientes, siguiendo con esta metodologia
hasta ya no observar cambios. Al final de la termdlisis se colocé la muestra en un
vial, dentro de la caja de guantes, para su cristalizacion. Se obtuvieron cristales lo
suficientemente grandes como para su analisis por difraccion de rayos X de

monocristal.
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7.3 Termolisis de lareaccion de 2-fluorofenilisocianato con [Ni(dippe)(u-H)]2

Se pesaron 16 mg (0.13 mmol) de 2-fluorofenilisocianato y se disolvieron en THF-
ds para su analisis por H y '3C{"H} RMN. 35.9 mg (0.058 mmol) de [Ni(dippe)(u-H)]2
fueron pesados e igualmente disueltos en THF-ds, con ayuda de una pipeta Pasteur
se agrego la disolucién de [Ni(dippe)(u-H)]z al 2-fluorofenilisocianato, observandose
un burbujeo leve, asi como un cambio de coloracién de morado intenso a verde y
después a café. Se llevo a 'H y 3'P{'H} RMN para su analisis y cada 3 dias, a T.A,,
se procedia a adquirir un espectro. Pasada una semana se inicidé la termdlisis
calentando el tubo de RMN en un bafo de aceite durante 2 horas, y se adquirieron
los espectros de 'H y 3'P{'H} RMN. Se continué con este procedimiento hasta no
observar cambios relevantes en las sefales de 3'P{"H} RMN. Una vez que estos
cambios no fueron apreciables, se calent6 la muestra 2h a 80°C y de nueva cuenta
se adquirieron los espectros correspondientes, siguiendo con esta metodologia
hasta ya no observar cambios. Al final de la termdlisis se colocé la muestra en un
vial, dentro de la caja de guantes, para su cristalizacion. Se obtuvieron cristales lo
suficientemente grandes como para su analisis por difracciéon de rayos X de

monocristal.

7.4 Termolisis de la reaccion de 2-(trifluorometil)fenilisocianato con
[Ni(dippe)(p-H)l2

Se pesaron 18 mg (0.096 mmol) de 2-(trifuorometil)fenilisocianato y se disolvieron
en THF-ds para su andlisis por 'H, "3C{'H} y ""F RMN. 39.2mg (0.06 mmol) de

[Ni(dippe)(u-H)]2 fueron pesados e igualmente disueltos en THF-ds, con ayuda de
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una pipeta Pasteur se agreg6 la disolucidn de [Ni(dippe)(u-H)]z2 al fenilisocianato,
observandose un burbujeo leve, asi como un cambio de coloracion de morado
intenso a verde y después a café. AT.A. se llevé a 'H y 3'"P{'"H} RMN para su andlisis
y cada 3 dias se procedia a adquirir un espectro. Pasada una semana se inici6 la
termolisis calentando el tubo de RMN en un bafio de aceite durante 2 horas, y se
adquirieron los espectros de 'H y 3'P{'"H} RMN. Se continud con este procedimiento
hasta no observar cambios relevantes en las sefiales de 3'P{'H} RMN. Una vez
estos cambios no fueron apreciables, se calentd la muestra 2h a 80°C y de nueva
cuenta se adquirieron los espectros correspondientes, siguiendo con esta

metodologia hasta ya no observar cambios.

7.5 Termolisis de lareaccidon de 2-toluenisocianato con [Ni(dippe)(u-H)]2

Se pesaron 15 mg (0.13 mmol) de 2-toluenisocianato y se disolvieron en THF-ds
para su andlisis por 'H y "3C{H} RMN. 42.6 mg (0.066 mmol) de [Ni(dippe)(u—H)]2
fueron pesados e igualmente disueltos en THF-ds, con ayuda de una pipeta Pasteur
se agrego la disolucion de [Ni(dippe)(u—H)]2 al fenilisocianato, observandose un
burbujeo leve, asi como un cambio de coloracion de morado intenso a verde y
después a café. Se llevd a 'H y 3'P{1H} RMN para su analisis y cada 3 dias se
procedia a adquirir un espectro a T.A.. Pasada una semana se inici6 la termdlisis
calentando el tubo de RMN en un bafio de aceite durante 2 horas, y se adquirieron

los espectros de 'H y 3'P{'H} RMN. Se continud con este procedimiento hasta no
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observar cambios relevantes en las sefiales de 3'P{'H} RMN. Una vez estos
cambios no fueron apreciables, se calent6 la muestra 2h a 80°C y de nueva cuenta
se adquirieron los espectros correspondientes, siguiendo con esta metodologia

hasta ya no observar cambios.

7.6 Sintesis de 1,3-difenilurea

Fuera de la caja se pesaron 78.4 mg(0.65mmol) de fenilisocianato, se afiadieron
gota a gota 0.5mL de trietilamina(TEA) en 2 mL de 1,4-dioxano, observandose una
mezcla de reaccion incolora. Se dejo bajo agitacion y a T.A. durante 5 min, y
concluido este tiempo se coloco el matraz en un bafo de hielo-agua, manteniendo
la agitacion. Por las paredes y gota a gota se agregd agua destilada fria, provocando
asi la precipitacion de un sélido blanco, el cual se filtré y secé a vacié con un embudo
Buchner y un matraz Kitasato. Se realizé una cristalizacion por par de disolventes
utilizando la mezcla EtOH/Tol 1:3. Se obtuvieron cristales blancos con forma de
agujas finas. El p.f. es de 243°C siendo que el reportado en la literatura es de 240°C.
El rendimiento obtenido fue del 61.9%. Se realiz6 la caracterizacion de la muestra
mediante analisis elemental, espectroscopia de IR 'y '"H RMN. El A.E. calculado la
1,3-difenilurea C: 73.59, H: 5.60, N: 13.21, Encontrado C: 72.983, H: 5.343, N:

12.50. Asignaciones de 1,3-difenilurea en '"H RMN (22°C, 300MHz, THF-ds): & 7.78

(s, NH), & 6.88-7.48(m, Ph).

73



7.7 Termolisis del compuesto [Ni(dippe)(PhNC(O)NPh)]

Se pesaron 9mg (0.042 mmol) de 1,3-difenilurea en un vial, al que se le agregaron
12.8mg (0.019 mmol) del compuesto [Ni(dippe)(u-H)]2 en THF-ds. La disolucion tuvo
un cambio lento de coloraciéon de vino a café, sin observacioén de burbujeo leve. Se
realizd un seguimiento por 'H y 3'P{'"H} RMN a T.A. durante una semana para
después comenzar con el calentamiento a 50°C y realizar un seguimiento cada 4

horas, durante 16 horas en total. Acto seguido se calenté la muestra 4h mas a 80°C.
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8.1 Termodlisis del Fenilisocianato
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Figura 25. *H RMN del fenilisocianato en THF-dg a T.A.

0T
9E'vT
£9'vC
68'%C

1§h2T—
vsser/
[£°6TT—

i

T T T T T T T T T
135 130 125 120 115 110 105 100 95

T T T T T T T T T T
85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20

T
90

Figura 26. **C{*H} RMN de fenilisocianato en THF-ds a T.A.
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Figura 27. 3P{*H} RMN Reaccién de Fenilisocianato con [Ni(dippe)(u-H)]z en
THF-ds a T.A. Tiempo: minutos despues de preparada la muestra.
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Figura 28. 3%P{H} RMN de la reaccion de Fenilisocianato con
[Ni(dippe)(u—H)]2en THF-dg a T.A. Tiempo: 7 dias después.
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Figura 29. 3P{*H} RMN Reaccién de fenilisocianato con [Ni(dippe)(u-H)]z en
THF-dg a 50°C. Tiempo: 2h.
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Figura 30. *P{*H} RMN de la reaccion de fenilisocianato con [Ni(dippe)(u—H)]2
en THF-ds a 50°C. Tiempo: 6h.
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Figura 31. *'P{*H} RMN Reaccién de fenilisocianato con [Ni(dippe)(u-H)]z en
THF-dg a 80°C. Tiempo: 8h.
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Figura 32. 3P{*H} RMN de la reaccion de fenilisocianato con [Ni(dippe)(u-
H)]2 en THF-dg a 80°C. Tiempo: 24h.
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Tabla 2. Datos Cristalograficos del compuesto [Ni2(DPhF)4]

Férmula Empirica

Cs2 Haa Ng Ni2

Peso Férmula 898.37

Temperatura 130(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial C2lc
a=9.4149(10) A o= 90°.

Dimensiones de la Celda Unitaria b = 24.7502(15) A =9.389(9)°.
c =22.2396(14) A y =90°.

Volumen 5112.9(7) A3

z 4

Densidad (calculada) 1.167 Mg/m?®

Coeficiente de Absorcion 0.776 mm-"

F(000) 1872

Tamafio del Cristal 0.360 x 0.110 x 0.027 mm3

Intervalo de T para la coleccién de datos 3.526 a 29.429°.

Reflecciones colectadas 22492

Reflecciones Independientes 6120 [R(int) = 0.0766]

Completez a theta = 25.242° 99.7 %

Método de Refinamiento Full-matrix least-squares on F?

Datos / Restricciones/ Parametros 6120/0/281

Goodness-of-fit on F? 1.047

indices de R finales [1>2s(1)]

R1=0.0652, wR2 = 0.1595

indices de R (datos totales)

R1=0.1049, wR2 = 0.1766

Pico mayor de difraccion y hoyo

0.670y -0.595 e.A3
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Figura 33. IH RMN de 2-fluorofenilisocianato en THF-ds a T.A.
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Figura 34. 13C{*H} RMN del 2-fluorofenilisocianato en THF-ds a T.A.
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Figura 35. 1°F RMN del 2-fluorofenilisocianato en THF-ds a T.A.
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Figura 36. *'P{*H} RMN Reaccion de 2-fluorofenilisocianato con [Ni(dippe)(p—H)]2 en
THF-dg a T.A. Tiempo: minutos despues de preparada la muestra
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Figura 37. *'P{*H} RMN Reaccion de 2-fluorofenilisocianato con [Ni(dippe)(u—H)]z en
THF-ds a T.A. Tiempo: 7 dias despues de preparada la muestra
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Figura 38. *'P{*H} RMN Reaccién de 2-fluorofenilisocianato con [Ni(dippe)(u—H)]2 en
THF-ds a 50 °C. Tiempo: 2h
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Figura 39. *'P{*H} RMN Reaccién de Fenilisocianato con [Ni(dippe)(u—H)]2 en THF-ds
a 50 °C. Tiempo: 12 h
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Figura 40. *'P{*H} RMN Reaccion de Fenilisocianato con [Ni(dippe)(p—H)]2 en THF-ds
a 80 °C. Tiempo: 14h
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Figura 41. *'P{*H} RMN Reaccién de Fenilisocianato con [Ni(dippe)(u—H)]2 en THF-ds
a 80 °C. Tiempo: 18h
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Tabla 3. Propiedades cristalograficas del complejo [Ni(dippe)(ArNC(O)NAr)]

Férmula Empirica

Co27 Hao F2 N2 Ni O P2

Peso Férmula 567.26
Temperatura 130(2) K
Longitud de onda 1.54184 A

Sistema Cristalino

Ortorombico

Grupo Espacial P 212121
a=9.0690(3) A o= 90°.
Dimensiones de la Celda Unitaria b =14.8325(4) A B=90°.
c=20.1784(7) A y=90°.
Volumen 2714.32(15) A3
Z 4
Densidad (calculada) 1.388 Mg/m®
Coeficiente de Absorcion 2.449 mm!
F(000) 1200

Tamarno del Cristal

0.520 x 0.430 x 0.100 mm3

Intervalo de 6 para la coleccion de datos

3.698 to 73.575°.

Reflecciones colectadas

29885

Reflecciones Independientes

5357 [R(int) = 0.0688]

Completez a 6 = 25.242°

67.684°

Método de Refinamiento

Full-matrix least-squares on F2

Datos / Restricciones/ Parametros

5357/0/324

Goodness-of-fit on F2

1.039

indices de R finales [I>25(1)]

R1=0.0502, wR2 = 0.1307

indices de R (datos totales)

R1 =0.0543, wR2 = 0.1358

Pico mayor de difraccion y hoyo

1.045 and -0.557 e.A3
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8.3 Termolisis de 2-(trifluorometil)fenilisocianato
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Figura 43. 3C{*H} RMN de 2-(trifluorometil)fenilisocianato en THF-ds a T.A.
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Figura 44. *F RMN de 2-(trifluorometil)fenilisocianato en THF-ds a T.A.
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Figura 45. *'P{*H} RMN Reaccién de 2-(trifluorometil)fenilisocianato con
[Ni(dippe)(n—H)]2 en THF-ds a T.A. Tiempo: minutos despues de preparada la
muestra
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Figura 46. *'P{*H} RMN Reaccién de 2-(trifluorometil)fenilisocianato con [Ni(dippe)(u-
H)]2 en THF-ds a T.A. Tiempo: 7 dias despues de preparada la muestra
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Figura 47. *'P{*H} RMN Reaccidn de 2-(trifluorometil)fenilisocianato con
[Ni(dippe)(u—H)]2 en THF-ds a 50 °C. Tiempo: 2h.
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Figura 48. 3P{*H} RMN Reaccion de 2-(trifluorometil)fenilisocianato con
[Ni(dippe)(u-H)]2 en THF-ds a 50 °C. Tiempo: 14h
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Figura 49. 3P{*H} RMN Reaccion de 2-(trifluorometil)fenilisocianato con
[Ni(dippe)(u—H)]2 en THF-ds a 80 °C Tiempo: 16h
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8.4 Termoélisis de 2-toluenisocianato
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Figura 50. *'P{*H} RMN Reaccién de 2-toluenisocianato con [Ni(dippe)(u—H)]2 en
THF-ds a T.A. Tiempo: minutos despues de preparada la muestra
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Figura 51. 3'P{*H} RMN Reaccion de 2-toluenisocianato con [Ni(dippe)(u-H)]2 en THF-
dsa T.A. Tiempo: 7 dias después de preparada la muestra.
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Figura 52. *'P{*H} RMN Reaccidén de 2-toluenisocianato con [Ni(dippe)(u—H)]2 en
THF-dg a 50 °C. Tiempo: 2h
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Figura 53. *'P{*H} RMN Reaccién de 2-toluenisocianato con [Ni(dippe)(u—H)]2 en
THF-dg a 50 °C. Tiempo: 6h.
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