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Capitulo 1

Introduccion

En esta tesis se presenta un estudio tedrico sobre una propuesta
mecanistica de la ciclopadalcién de ferroceno. En esta reaccion se
genera un enlace entre un atomo de paladio y un atomo de car-
bono del ferroceno, junto con el desplazamiento de un ligante del
centro metélico y la abstraccion de un proton de un ciclopentadie-
nilo. La molécula que se utilizé para estudiar la ciclopadalacién fue
el ferrocenotiocarboxilato de O-etilo sintetizado y reportado por el
grupo de investigacion del Dr. José G. Lopez Cortés." El mecanis-
mo de esta reaccion resulta interesante ya que si se compara con
la sustituticién electréfilica aromatica, donde la densidad del ani-
llo aromatico ataca al electréfilo, en el ferroceno la densidad del
anillo estd comprometida en la coordinacion con el metal y no es
evidente la fuerza motriz que origina la formacién del enlace Pd-C.

La investigacién se centré en la obtencion de los estados de
transicién de la coordinacién del complejo de paladio con el ferro-

cenotiocarboxilato y de la formacidn del enlace carbono-paladio.



S CAN /Cl
@/U\/\ [Na,PdCl,] Pd>(&
P 2

Fe MeOH Fe
S S

Figura 1.1: Sintesis de paladaciclo.'

Ademas se analiz6 el efecto del disolvente, mediante un modelo

implicito y uno mixto implicito/explicito, en estas reacciones.
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Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Metalacion

De manera general, las reacciones de metalacion (ver Figura 2.1)
son aquellas en las que ocurre el remplazo de un atomo de hi-
drégeno de una molécula organica por un atomo de un elemento
metalico —proveniente ya sea de un compuesto organometalico,

de coordinacién o de una sal de un metal de transicién.?

RH + R'ML, = RML, + R'H (a)
RH + XML, = RML, + H*X" (b)

Figura 2.1: Esquema general de una reaccion de metalacién entre
una molécula orgénica (RH) y (a) un compuesto organometalico o
(b) una sal de metal de transicién.

Estas reacciones pueden verse como equilibrios acido—base.
Desde este punto de vista, si se incrementa la acidez del atomo

hidrogeno, el equilibrio se vera desplazado hacia los productos de

5



2.1. METALACION

la reaccidn.

2.1.1. Ciclometalacion

El término ciclometalacion se utiliza para referirse a un caso par-
ticular de las reacciones de metalacién en el que un ligante orga-
nico sufre una metalacién intramolecular, como se muestra en la
Figura 2.2, que da lugar a la formacion de un anillo quelante que

ademas contiene un enlace o(M-C).3

Figura 2.2: Esquema general de una ciclometalacion o metalacion intra-
molecular. Y=atomo donador como S, P, N, etc.

Uno de los primeros compuestos obtenidos por esta via es
el mostrado en la Figura 2.3. Este compuesto fue preparado en
1963* al hacer reaccionar niqueloceno con azobenceno. Desde
ese entonces, se han preparado un sinfin de compuestos ciclome-
talados con diferentes centros metalicos (platino, iridio, oro, osmio,
rutenio, paladio, entre otros) y una gran variedad de ligantes con
distintos atomos donadores (nitrégeno, oxigeno, fésforo, arsénico,

azufre).® Algunos ejemplos se muestran en la Figura 2.4.

CAPITULO 2. ANTECEDENTES 6



2.1. METALACION

Figura 2.3: Estructura del ciclopentadienil[o-(fenilazo)fenillniquel.

Figura 2.4: Estructuras de algunos compuestos ciclometalados.®

Las reacciones de ciclometalacién suceden en dos etapas ge-
nerales. Durante la primera, ocurre la coordinacién del atomo do-
nador del ligante —aquel suceptible a la ciclometalacién— al pre-
cursor metalico, y se sustituye un ligante (L en la Figura 2.2) unido
al metal con un enlace labil. Factores estéricos y electrénicos con-

trolan la afinidad entre el ligante (HCY) y el centro metalico (M).°

CAPITULO 2. ANTECEDENTES 7



2.1. METALACION

Si el enlace M-Y es demasiado fuerte, la sustitucién de L, podria
prevenir la segunda etapa al ocupar todos los sitios de coordina-
cién de M; por otra parte, un gran impedimento estérico entre los
ligantes podria tener un efecto benéfico al debilitar un enlace que
de otro modo seria demasiado fuerte (la situacién descrita arriba),
0 podria entorpecer e incluso evitar la coordinacién, y por conse-
cuente la ciclometalacion.

La segunda etapa de esta reaccidén se produce seguida de la
activacién y la ruptura del enlace C—H, lo que resulta en la forma-
cion de un enlace M—C.>® Los detalles de esta etapa se discuten

en las siguientes secciones.

2.1.2. Activacion del enlace C-H

A través de diferentes estudios, se han logrado identificar tres vias
principales por las cuales puede proceder la activacidon del enlace
C—H en las reacciones de metalacién. A continuacion se hace una
breve descripcion de ellas y las condiciones que favorecen cada

una.
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2.1. METALACION

2.1.2.1. Adicion oxidante

En la activacion del enlace C—H mediante una adicién oxidante, el
centro metdlico transfiere un par de electrones de manera directa,®
desde un orbital molecular ¢ de alta energia® hasta un orbital o*
antienlazante de C—H. Esta transferencia incrementa el estado de
oxidacion del centro metalico en dos unidades, ocasiona la ruptura
del enlace C—H y la formacién de otros dos enlaces: uno M-C y

uno M—H. Un esquema de proceso se muestra en la Figura 2.5.

Figura 2.5: Esquema de una ciclometalacién por adicion
oxidante.

La formacién de un enlace M—H se puede emplear para deter-

minar si la ciclometalacion se lleva a cabo a través de una adicién
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2.1. METALACION

oxidate. Los hidruros metalicos presentan senales caracteristicas
en RMN-'H e infrarojo,” ademas de que son suceptibles a reaccio-
nes de insercion de carbenos como el diazometano (CH,CN,).?

Aunque la presencia de hidruros se puede asociar con el me-
canismo por adicién oxidante, su ausencia del producto final no
es necesariamente un indicativo de que la ciclometalacién sigue
uno de los otros mecanismos de activacion del enlace C—H. La
adicién oxidante puede ser seguida de una reaccion de elimina-
cion reductiva (como se muestra en Figura 2.5), ya sea de ma-
nera espontanea o promovida por la presencia de una base. Esta
reaccion reduce en dos unidades el estado de oxidacion del metal
—mismas dos que aumentaron durante la adicion— y remueve el
atomo de hidrégeno, dando lugar al mismo producto que los otros
dos mecanismos.

Las condiciones que favorecen este tipo de mecanismo se pue-
den separar en aquellas pertinentes al centro metalico, y las con-
cernientes al ligante. Puesto que el centro metélico actua como
donador de electrones, este tipo de mecansimo se ve favorecido
cuando el metal involucrado es rico en electrones, como es el ca-
so de Ir().” Ademas los metales cuyos altos estado de oxidacion

son muy estables, también tienden a beneficiar la adicion oxidante.

CAPITULO 2. ANTECEDENTES 10



2.1. METALACION

Por otra parte, los ligantes fomentan la adiciéon oxidante conforme

aumenta su capacidad electroatractora.®

2.1.2.2. Sustitucion electrofilica

El mecanismo de sustitucidén electrofilica por medio del cual se
puede llevar a cabo la activacion del enlace C-H es, en cierto
modo, analogo a la sustitucidon electrofilica aromatica que sufren
algunos compuestos organicos. Al igual que para la sustitucion
electrofilica aromatica, también se han encontrado ejemplos de la
formacién de un complejo o en algunos compuestos con platino.

Dentro del marco del mecanismo electrofilico, se han planteado
dos caminos distintos que puede seguir una reaccién de ciclome-
talacién (ver Figura 2.6). El primero es la formacion de un complejo
o como intermediario, mientras que el segundo procede por me-
dio de una interaccion agostica entre el enlace C—H y el centro
metalico. Se han encontrado evidencias de ambos.>8

La distincion entre ambas vias, experimental o computacional,
es mas bien sutil. Para la formacion de i6n arenio, tanto el centro
metdlico como el atomo de hidrégeno saliente se encuentran en-
lazados al mismo tiempo al atomo de carbono que es sujeto de

la metalacién, por lo que se espera un angulo de enlace M—C—H

CAPITULO 2. ANTECEDENTES 11



2.1. METALACION

Figura 2.6: Esquema de la segunda etapa de una metalacion intra-
molecular mediante sustitucion electrofilica a través de un (a) com-
plejo o o (b) interacciéon agostica. Y=atomo donador, X=grupo sa-
liente.

y una distancia M—H mayores que en el caso del intermediario
agostico. Por otra parte, si el mecanismo sucede por medio de un
intermediario agostico se espera un enlace C—H elongado.

En comparacion con el mecanismo por adicion oxidante, cuan-
do la activacién del enlace deviene de un mecanismo electrofilico,
el papel que desempena el ligante es el de nucledfilo. Es por este
motivo que esta via se beneficia con el incremento del caracter
electrodonador de los sustituyentes. Mientras tanto, un centro me-

talico de mayor caracter electrofilico, como Pd(Il),> también puede
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2.1. METALACION

favorecer este mecanismo.

2.1.2.3. Metatesis de enlace o

Al inicio de este mecanismo de activacién del enlace C-H, la inter-
accion entre el centro metalico y el ligante no se da directamente
entre los atomos sino que el metal interactiua con el enlace entre
Hy C, como se muestra en la Figura 2.7. Esta interaccién provoca
la formacidn de un ciclo entre los atomos involucrados, de manera
similar a lo que ocurre en un mecanismo electrofilico de interme-

diario agostico.

Figura 2.7: Esquema de una ciclometalacion por metatesis de enla-
ceo.

Como se puede ver en las Figuras 2.5, 2.6 y 2.7, las diferencias

CAPITULO 2. ANTECEDENTES 13



2.2. PALADACICLOS

entre los tres mecanismos no son muy claras. La estructura que
se considera un intermediario agdstico de la sustitucién electrofi-
lica se puede tratar como un estado de transicion para la metate-
sis del enlace o e incluso para la adicion oxidante. Esto complica
la determinacion exacta del mecanismo para la gran mayoria los

compuestos ciclometalados.

2.2. Paladaciclos

Los compuestos del tipo paladaciclo (ver Figura 2.8) son com-
puestos formados a través de una reaccion de ciclometalacion,
que contienen al menos un enlace o(Pd-C) estabilizado por al-
guno atomo electrodonador de la misma fraccion organica de la
molécula.® 10

El fragmento organico funge entonces como un donador de
cuatro o seis electrones al atomo de paladio.

La relativa facilidad de su sintesis y modulacién de sus pro-
piedades estéricas, quirales'' y electronicas, mediante el uso de
distintos ligantes y sustituyentes, han atraido la atencion de diver-

sos grupos de investigacion.'?

CAPITULO 2. ANTECEDENTES 14



2.2. PALADACICLOS

Figura 2.8: Estructura general de un paladaciclo® (a) CY y (b) YCY.
X=Cl, Br, etc. Y=S, P, N, etc. Ry, Rz>=alquilo, arilo, etc.

2.2.1. Clasificacion

De inmediato resulta evidente (Figura 2.8) que el fragmento or-
ganico de un paladaciclo es el que identifica mas claramente al
compuesto. Es por esto que resulta conveniente hacer una clasifi-
cacion de los paladaciclos en base a esta porcion de la estructura
total. Si bien es posible clasificar este tipo de compuestos de dife-
rentes maneras —por el atomo donador o el tamafo del ciclo, por
ejemplo—, la clasificaiébn mas comin® se basa simplemente en el
namero de enlaces que el ligante forma con el centro metalico.

El primer tipo de compuesto ciclopaladado es el CY. Este tipo

de paladaciclos (Figura 2.8a) se caracteriza por ser donadores de

CAPITULO 2. ANTECEDENTES 15



2.2. PALADACICLOS

sblo cuatro electrones: 2 provenientes del &tomo de carbono (C) y
2 mas del atomo Y.

Se ha visto® %3715 que los paladaciclos CY tienden a formar
unidades diméricas con puentes de haldégeno, acetato u otro elec-

trodonador y geometrias cisoide y transoide (ver Figura 2.9).

Figura 2.9: Geometrias (a) cisoide y (b) transoide de un palada-
ciclo CY.°

El segundo tipo de paladaciclos es el YCY (ver Figura 2.8b).
Los paladaciclos de este tipo también son conocidos como com-
puestos de paladio tipo pinza. Estos tienen la caracteristica de ser
donadores de seis electrones: 2 provenientes del atomo de car-
bono y 4 de los dos atomos donadores Y.

Se ha encontrado que, en general, tanto los paladaciclos CY
como los YCY presentan una alta estabilidad térmica que se le
atribuye a la rigidez del sistema ocasionada por el enlace o(M-
C),'®'” asi como al aumento de la entropia de los alrededores

ocasionada por el efecto quelato'® que muestran los compuestos

CAPITULO 2. ANTECEDENTES 16



2.2. PALADACICLOS

de coordinacion.

En los casos en que existen mas sustituyentes en el grupo que
se ha de ciclar, la posicién y facilidad con que se lleve a cabo la
ciclopaladacion depende de la activacion del enlace C-H donde se
produzca la sustitucién y esto, a su vez, depende de la naturaleza

estérica y electrdnica del o los sustituyentes.

2.2.2. Paladaciclos con ferroceno

En 1951 se sintetizé por primera vez el compuesto de formula
[Fe(n®-CsHs)], que lleva por nombre ferroceno. Este fue el prime-
ro de una serie de compuestos tipo sandwich (ver Figura 2.10),
gue por su novedosa estructura atrajo la atencién de la comunidad
quimica y abrio las puertas de toda una nueva area de estudio, la

quimica de los metalocenos.

Figura 2.10: Estructura del compuesto ferroceno.

La alta estabilidad térmica, su resistencia a la humedad, su ca-

CAPITULO 2. ANTECEDENTES 17



2.3. QUIMICA COMPUTACIONAL

racter de electrodonador, asi como su suceptibilidad a las sustitu-
ciones electrofilicas? hacen del ferroceno un candidato muy atrac-
tivo para formar compuestos y ligantes diversos.

Los paladaciclos que en su estructura contienen una fraccion
de ferroceno son particularmente interesantes porque 1) el frag-
mento ferroceno es una entidad a la que se le pueden introducir
sustituyentes para conseguir grupos con quiralidad planar'®20 y 2)
la presencia de una segunda entidad metalica puede provocar mo-
dificaciones del entorno electrénico de los sustituyentes,'? partici-
par en equilibrios redox, o tener un efecto conjunto con el paladio
al momento de efectuarse una reaccion de catalisis.

Sin embargo, estos derivados de ferroceno tienen una baja so-
lubilidad —en su forma dimérica con puentes halégeno o acetato—
en la mayoria de los disolventes organicos comunes, lo que dificul-

ta su caracterizacion.

2.3. Quimica Computacional

El desarrollo de las computadoras, los crecientes avances en su
capacidad de procesamiento de datos y la eficiencia de los algo-

ritmos, han permitdo aplicar los principios de la mecanica cuéntica

CAPITULO 2. ANTECEDENTES 18
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al estudio de sistemas de interés quimico cada vez mas grandes
y complejos.?! Los estudios computacionales representan una he-
rramienta de gran utilidad como guia, complemento y, en ocasio-

nes, sustituto de la actividad experimental.

2.3.1. Superficie de energia potencial

El concepto de la superficie de energia potencial es un resulta-
do directo de una aproximacién central de la mecanica cuantica:
la aproximacién de Born-Oppenheimer. Esta aproximacion postu-
la que el movimiento de los nucleos atémicos es muchas veces
menor que el de los electrones, esto permite considerar que los
primeros permanecen inmoviles durante el tiempo de estudio. Lo
que esta aproximacion hace posible, para estados no degenera-
dos, es establecer un Hamiltoniano electrénico independiente del
tiempo para los electrones que se mueven en un campo de nu-
cleos fijos.

La superficie de energia potencial (PES, por sus siglas en in-
glés) es una pieza fundamental de la quimica computacional ya
que relaciona matematicamente la energia potencial de un sis-
tema con su geometria. Esto es, si se considera un sistema de

N atomos, la energia potencial de dicho sistema es funcién de

CAPITULO 2. ANTECEDENTES 19



2.3. QUIMICA COMPUTACIONAL

3N — M (M = 5 para sistemas lineales y 6 para no lineales) varia-
bles.?? En esta grafica que se pueden identificar (ver Figura 2.11)
las geometrias de equilibrio (minimos locales), la trayectoria entre
dos geometrias de equilibrio (coordenada de reaccion) y la geo-
metria de los estados de transicién (puntos de silla) del sistema

de interés.

g Punto de silla
Maximo global

Maximo local

Minimo local v'\

Minimo global

Figura 2.11: Superficie de energia potencial para una funcién con dos
grados de libertad.?®

CAPITULO 2. ANTECEDENTES 20



2.3. QUIMICA COMPUTACIONAL

Toda la informacién contenida en la PES es de gran utilidad
en el estudio de reacciones quimicas. Siguiendo la coordenada de
reaccion, se puede ver cada una de las reacciones elementales, su
estado de transicion, su naturaleza (concertada o no) y la energia

involucrada en la misma.

2.3.2. Estudio de mecanismos

Un mecanismo de reaccion es una serie de pasos ordenados que
debe seguir una reaccidén quimica para transformar reactivos en
productos, pasando por los correspondientes intermediarios y es-
tados de transicién.

Una de las grandes virtudes de la quimica computacional es la
de poder efectuar un andlisis minucioso de los pasos que compo-
nen un mecanismo de reaccioén, sobre todo cuando existen limita-
ciones fisicas (e.g. inestabilidad de intermediarios, baja solubilidad
de especies quimicas, etc.) que dificultan un acercamiento experi-
mental al mismo problema.

La determinaciéon de un mecanismo por medios computaciona-
les comienza con la busqueda y obtencién de las geometrias de
equilibrio de reactivos y productos. Estas geometrias correspon-

den a minimos locales en la PES.
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2.3. QUIMICA COMPUTACIONAL

Con las geometrias optimizadas de reactivos y productos, se
sugiere una ruta sensata, respetando principios quimicos estable-
cidos, por la cual proceda la reaccion. A su vez, se busca localizar
un estado de transicion —correspondiente a un maximo a lo largo
de la coordenada de reaccién— que una reactivos con productos.

El analisis de frecuencias del estado de transicion debe arrojar
un modo normal de vibracién que coincida con los cambio geomé-
tricos (i.e. rompimiento y formacion de enlaces, deformacién de
angulos de enlace o angulos dihedros) esperados de acuerdo a la

ruta propuesta o sugerir una ruta distinta.

2.3.3. Teoria de Funcionales de la Densidad

En la actualidad, existen cuatro metodologias importantes que se
usan de manera habitual para el calculo de propiedades molecula-
res: los métodos ab initio, los métodos semiempiricos, los métodos
de funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) y los
métodos de mecéanica molecular.

La descripcion de sistemas atomicos y moleculares mediante
métodos computacionales, en general, se basa en hallar una fun-
cion de onda de la cual se pueda extraer informacion relevante

acerca del sistema. Esta funcién de onda, para un sistema de n
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2.3. QUIMICA COMPUTACIONAL

electrones, depende de 3n coordenadas espaciales y n coordena-
das de espin. Por si sola, esta funcién carece de significado fisico
y contiene mucha mas informacion de la necesaria para efectos
practicos. Esto ha impulsado el desarrollo de otras metodologias
mas eficientes: que involucren funciones de menos variables, pero
que retengan la precision requerida al momento de calcular diver-
sas propiedades de interés, como lo son la energia o el momento
dipolar.

En 1964, Hohenberg y Kohn?* mostraron que la densidad elec-
tronica (p) del estado fundamental no degenerado de un sistema
de muchas particulas determina de manera unica al operador Ha-
miltoniano; a su vez, el Hamiltoniano determina la energia, la so-
lucion de la ecuacion de Schrédinger y, por lo tanto, todas las pro-
piedades electronicas del sistema. Del desarrollo de Hohenberg
y Konh, se deriva que la energia electrénica del estado basal del
sistema Ey es un funcional —una funcién de una funcién— de la
densidad electrénica pq (r), donde el funcional F[po] es un funcio-
nal desconocido. De las ecuaciones siguientes, puede verse que
la energia electrénica E, esta constituida por la energia cinética
T [po], la energia de atraccién nicleo-electron Ve [po] —ésta, a

su vez, depende de un potencial externo generado por los ndcleos
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2.3. QUIMICA COMPUTACIONAL

v(r)—, y la repulsién electrén-electron Ve [po], considerando cons-
tante la energia de repulsidén nlcleo-nicleo por la aproximacién de

Born-Oppenheimer.

Eo = E, [po] = T [po] + Vielpol + Vee o]

Ey = E, [po] = / oo (1) v () dr + Flpo]

Flpol = T [po] + Vee [po]

Para poder aproximar F [po], Kohn y Sham? desarrollaron un
método préctico. Se define una diferencia de energia cinética AT
entre el estado fundamental del sistema de interés y uno de refe-
rencia s que, por definicién, es no interactuante y tiene una den-
sidad electrdnica igual a la del sistema de interés. El término de
la energia ocasionado por la repulsion electrostatica entre electro-
nes (Vee) Se separa en una parte clasica y una no clasica. Ademas,
se define un funcional de la energia de correlacidon e intercambio

(Exc[p]) que agrupa las contribuciones no clasicas de la energia
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cinética y potencial. Esto transforma la expresion de la energia en

El= [ovdrs T+ 5 [[ 22 drar, + B

Los primeros tres términos se pueden calcular de manera relativa-
mente sencilla si se conoce p. Por fortuna, se introdujo el sistema
de referencia con densidad electronica igual a la del sistema de
interés y cuya solucién es un determinante de Slater. La densidad

electronica del sistema puede evaluarse entonces como

p(r)=ps(r)=>_ [t (r)
i=1

Se pueden obtener los orbitales de Kohn-Sham mediante mé-

todos variacionales para minimizar el funcional E, [p].
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Capitulo 3
Objetivos

3.1. Objetivo general

Mediante un estudio computacional, se busca aportar informacion
que contribuya al entendimiento del mecanismo de reaccion para

la ciclopaladaciéon de un derivado de ferroceno.

3.2. Objetivos particulares

= Evaluar una propuesta de mecanismo para la ciclopalada-

cién de ferrocenotiocarboxilato de O-etilo.

m Estudiar la reaccion de sustitucién de cloro, en el i6n tetra-

cloropaladato (ll), por el grupo tiocarboxilato.

» Estudiar la reaccién de metalacion entre paladio y carbono

en la posicién orto del anillo ciclopentadienilo sustituido.
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Capitulo 4

Metodologia

Para el presente trabajo, todos lo calculos se efectuaron con el
programa Gaussian 09 Revision E.01,%6 usando la Teoria de Fun-
cionales de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés), con el fun-
cional M06-2X y el conjunto de funciones base LanL2DZ. La bus-
gueda de los estados de transicidn se realizé mediante el método
QST3y el algoritmo de Berny. El efecto del disolvente (metanol) se
consideré mediante dos modelos: 1) implicito, mediante el modelo
del continuo polarizable (PCM, por sus siglas en inglés), y 2) ex-
plicito, mediante un esquema de microsolvatacion con diferentes

cantidades de disolvente.

4.1. Reaccion de intercambio de ligante

El primer paso en el mecanismo estudiado consiste en la reac-
cion de intercambio de un i6n cloruro perteneciente a la esfera de

coordinacién del i6n tetracloropaladato (ll) por el grupo tiocarboxi-
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=

|
Fe

=2

Figura 4.1: Estructura del ferrocenotiocarboxilato de O-etilo. En
color rojo se sefiala el grupo tiocarboxilato.

lato (ver Figura 4.1) correspondiente al grupo ferroceno.

Al inicio, se construyeron y optimizaron las estructuras de fe-
rrocenotiocarboxilato de O-etilo y tetracloropaladato (Il). Estas se
utilizaron para elaborar la estructura R (ver Figura 4.2) que inme-
diatamente se optimizo.

A partir de la estructura optimizada R, se hizo una exploracion
de la superficie de energia potencial mediante un barrido relaja-
do de la distancia entre el atomo de paladio y el de azufre, desde
3.98 A hasta 2.08 A, con decrementos de 0.1 A. De este barrido
se extrajo un minimo en energia que se optimiz6 para obtener la
estructura del primer intermediario, Int 1 en la Figura 4.2. Ade-
mas, del mismo barrido, se obtuvo un maximo en energia que se
utilizé como estructura inicial para la busqueda del estado de tran-

sicion TS A. Una vez encontrado el estado de transicion, se hizo
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Figura 4.2: Propuesta de mecanismo en dos pasos para la reaccion de
ciclopaladacién de ferrocenotiocarboxilato de O-etilo.

un calculo de coordenada intrinseca de reaccién para corroborar
que dicho estado de transicién en efecto conectaba los reactivos

con los productos.

4.2. Reaccion de metalacion

En el segundo paso del mecanismo se propone que ocurre de
manera concertada tanto la formaciéon de un enlace Pd—C, como
la ruptura del enlace C—H, ambos procesos en el carbono orto de
ciclopentadienilo.

Con el fin de evaluar el efecto que pudiera tener el disolvente

(metanol) en este paso de la reaccioén, se plantearon cinco casos
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distintos: el sistema en fase gaseosa (l), solvatado de manera im-
plicita (ll), y solvatado usando un modelo mixto implicito/explicito
con 1 (lll), 2 (IV) y 5 (V) moléculas de disolvente.

En cada uno de los casos de solvatacion, se llevo a cabo la
misma estrategia. Primero se construyé la estructura del interme-
diario Int 1 (ver Figura 4.2) —omitiendo el ién cloruro que se di-
SOcCio6 en la reaccidén anterior— misma que se optimizd. Segundo,
utilizando la estructura de Int 1 como punto de partida, se efectu6
un barrido relajado de la distancia interatdmica entre el atomo de
carbono y el de hidrégeno con los incrementos que se indican en
la Tabla 4.1. Se optimizé el minimo en energia resultante, una vez

roto el enlace C—H, para obtener la estructura del producto.

Tabla 4.1: Tamano de los incrementos durante el barrido relajado
de la distancia C—H para cada caso de solvatacién estudiado en la
reaccion de metalacion.
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4.2. REACCION DE METALACION

Para hallar el estado de transicién, se tomé como punto de par-
tida el maximo en energia que se observé en el barrido relajado.
Con el estado de transicidén optimizado, se realizé un célculo de

coordenada intrinseca de reaccion.
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Capitulo 5

Resultados y discusion

A continuacion se presentan los resultados para las dos reaccio-
nes elementales que componen el mecanismo que se evalué. Ca-
be destacar que en el caso de la primera reaccion sélo se estudioé

con el modelo de disolvente implicito.

5.1. Verificacion de método

Como se mencion6 previamente, los calculos de este trabajo se
realizaron haciendo uso del funcional M06-2X y el conjunto de
funciones base LanL2DZ. Esta combinacion permite hacer una
estimacion razonable de la estructura con mayor variabilidad del
sistema de estudio, el ligante ferrocenotiocarboxilato de O-etilo.

En la Figura 5.1 se presenta la estructura de minima energia
para cada una de las moléculas utilizadas en la construccion del
sistema de estudio.

Para el caso del ligante libre, se encontr6 en los anillos una
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Figura 5.1: Estructuras optimizadas con M06-2X/LanL2DZ de las moléculas que
componen el sistema de estudio. (a) Ferrocenotiocarboxilato de O-etilo y (b) i6n
tetracloropaladato(ll).

distancia C—C promedio de 1.436 A. Para el grupo tiocarbonilo del
mismo, se hallé una distancia C-S, C-O y C—C de 1.704, 1.352 y
1.457 A, respectivamente. Estas, al igual que el resto de las lon-
gitudes de enlace mostradas en la Tabla 5.1, se encuentran lige-
ramente sobreestimadas, comparadas con el valor reportado para
la estructura cristalina.’ No obstante, las diferencias entre los va-
lores calculados y los experimentales son pequefias y presentan
errores menores al 4 % para los enlaces covalentes de los grupos
organicos.

Aunque el error en las distancias entre hierro y los centroides

de los anillos de ciclopentadienilo (Fe1-Cp1 y Fe1-Cp2 en Ta-
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o

Tabla 5.1: Distancias de enlace (A) seleccionadas para el ligante
ferrocenotiocarboxilato de O-etilo libre.

bla 5.1) es mayor al 9 %, la prediccién de las longitudes de los en-
laces 7° de los metalocenos suele ser una tarea dificil para la ma-
yoria de los métodos DFT. En comparacion, los métodos coupled-
cluster dan buenos resultados para estos enlaces, a cambio de un

mayor costo computacional.?’

5.2. Reaccion de intercambio de ligante

La geometria de minima energia para la estructura R se muestra
en la Figura 5.2. En esta estructura se observa que el ién tetraclo-
ropaladato (Il) se orienta de modo que se produce una interaccion

favorable entre el par libre de electrones del atomo de azufre del
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5.2. REACCION DE INTERCAMBIO DE LIGANTE

ligante y el centro metalico de paladio. El atomo de azufre queda a
una distancia de 4.03 A del paladio, apuntando a la posicién axial,

dando lugar a una geometria de piramide de base cuadrada.

Figura 5.2: Geometria optimizada con M06-2X/LanL2DZ de los
reactivos al interactuar en el primer paso del mecanismo propuesto.

Se realiz6 un barrido relajado de la distancia entre el atomo
de azufre y el de paladio, comenzando con una separacion de
3.98 A, la cual se fue reduciendo 0.1 A a la vez hasta una dis-
tancia de 2.08 A. Los resultados de este barrido se muestran en
la Figura 5.3. En esta grafica se puede notar una disminucién de
la energia al reducir la distancia de 3.38 A a 3.28 A que corres-
ponde a un reacomodo de los anillos del ferroceno que no tiene

relacion directa con el resto del mecanismo. Ademas, se obser-
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Figura 5.3: Curva de energia potencial obtenida por barrido relajado de
la distancia Pd-S en la estructura R.

va una segunda disminucién de la energia de 2.48 A a 2.38 A
que corresponde al intercambio de cloro por azufre en la esfera de
coordinacién de paladio. Después de 2.38 A, los siguientes pasos
del barrido muestran un incremento en la energia.

Tanto el minimo observado en el barrido, a 2.38 A, como el
méaximo, a 2.48 A, se optimizaron y se obtuvieron las estructuras
de TS A e Int 1 mostradas en las Figuras 5.4y 5.5.

En la estructura TS A se aprecia una geometria que asemeja

una bipiramide trigonal (BPT) —con dos iones cloruro y el atomo
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Figura 5.4: Geometria optimizada con M06-2X/LanL2DZ del primer
estado de transicién (TS A) en el mecanismo propuesto.

de azufre formando la base— que corresponde a la sustitucién
de uno de los iones cloruro por el &tomo de azufre y al cual esta
asociada una frecuencia imaginaria de 70.5 cm~'. Mientras tanto,
en la estructura Int 1 se observa que nuevamente que el paladio
presenta un geometria de piramide de base cuadrada pero esta
vez con el azufre como parte de la base y uno de los iones cloruro
en la posicién axial, como consecuencia del intercambio.

Las distancias entre los atomos que estan involucrados a lo
largo de la reaccion, y que se obtuvieron como resultado de la
optimizacién, se presentan en la Tabla 5.2. Aqui se observa que

al proceder la reaccién y sustituir un grupo cloruro por uno tiocar-
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Figura 5.5: Geometria optimizada con M06-2X/LanL2DZ del primer
intermediario (Int 1).

bonilo, la distancia entre paladio y cloro incrementa de 2.46 A a
3.09 A, y la distancia entre paladio y azufre disminuye, de 3.51 A
a 2.50 A, como es de esperarse. La distancia Pd-S de 2.50 A es
semejante a la distancia promedio entre paladio y cloro (2.44 A).
Dado que cloro y azufre tienen radios similares (167 y 170 pm, res-
pectivamente), esto sugiere que existe un enlace de coordinacion
entre paladio y azufre en la estructura Int 1.

En la Figura 5.6 se presenta la curva obtenida del calculo de
coordenada intrinseca de reaccion (IRC, por sus siglas en inglés).
En dicha grafica, es posible notar que, en términos de energia total

del sistema, la reaccién de intercambio no esta favorecida pues
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o

Tabla 5.2: Distancias interatomicas (A) seleccionadas para la
estructura R

el producto (Int 1) es de mayor energia que el reactivo (R); es
decir, el producto es menos estable que el reactivo. Sin embargo,

el estado de transicion TS A se encuentra tan solo 9.84 k& por

mol

arriba del reactivo R.
12+
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Figura 5.6: IRC para la reaccion de intercambio de ién cloruro por ferrocenotio-
carboxilato de O-etilo.
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5.3. Reaccion de metalacion

Enseguida se presentan los resultados concernientes a la forma-
cion del enlace Pd-C, producto de la reaccién de metalacién, para
la reaccién en fase gaseosa (l) y cuatro casos de solvatacién: pri-
mero, modelo de disolvente implicito PCM (ll); segundo, modelo
mixto implicito/explicito con 1 molécula de metanol (lll); tercero,
modelo mixto con 2 moléculas de metanol (IV); cuarto, modelo
mixto con 5 moléculas de metanol (V).

Se eligio el modelo lll con la finalidad de evaluar si 1 molécula
de metanol podia actuar como base en el mecanismo y abstraer al
atomo H1. El modelo IV, por otra parte, se escogié porque se ha
encontrado®® que el acido clorhidirco (posible subproducto de la
reaccion de estudio) puede transferir un protén a una molécula de
metanol si otra molécula de metanol interactda con el ién cloruro.

El dltimo modelo que se considerd, el modelo V, se selecciond
ya que se ha encontrado que el pentdmero es una de las estruc-
turas mas estables de entre los cumulos de metanol. Asimismo,
se ha encontrado que los cambios mas significativos en diferen-
tes propiedades —frecuencia vibracional promedio del enlace O—

H, energia de disociacion (Dy), entalpia y energia de Gibbs por
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molécula— de los cumulos de metanol ( CH;OH ), ocurren cuan-
do n < 4; cuando n > 5, estas propiedades presentan un com-
portamiento asintético y se considera que se aproximan al com-
portamiento del liquido.?®3° Ademas, se ha encontrado®'-*? que el
ion cloruro suele rodearse de entre 4 y 6 moléculas de metanol en

disolucién.

5.3.1. Optimizacidén de reactivos y productos

En la Figura 5.7 se puede apreciar que, en el intermediario Int 1,
el &tomo de paladio muestra una geometria cuadrado plana donde
una de las posiciones axiales vacante coincide con el grupo C—H
que debe activarse para dar lugar al heterociclo final. La posicidén
del grupo C—H en esta regién de la esfera de coordinacién del cen-
tro metalico de paladio es sumamente importante; se ha mostrado
que existen interacciones no enlazantes entre estos dos grupos
cuando Pd(ll) activa el enlace C—H.33:34

Para los casos con 1 y 5 moléculas de metanol explicitas, la
molécula de metanol senalada (ver Figura 5.7c y 5.7e) se encuen-
tran a una distancia menor a 3 A del 4tomo de hidrégeno del enlace
C—H activado, por lo que se puede considerar que interactian con

ese hidrégeno H1.2832 Esto sugiere que —al incluir explicitamen-
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Figura 5.7: Geometrias optimizadas con M06-2X/LanL2DZ para el
intermediario de la reaccion (Int 1) en distintos entornos. (a) Fase
gas, (b) disolvente implicito, (c) con 1 molécula de metanol explicita,
(d) con 2 moléculas de metanol explicitas, y (e) con 5 moléculas de
metanol explicitas.
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te al disolvente— al menos una molécula de metanol participa en
el mecanismo, fungiendo como base para remover el proton del
anillo aromatico, y permitiendo que proceda la metalacién.

Partiendo de cada una de las estructuras de la Figura 5.7, se
efectud un barrido relajado de las distancia C2—H1, cuyos resulta-
dos se muestran en la Figura 5.8. En este conjunto de gréficas, es
posible apreciar un cambio intrascendente en la energia entre 1.25
y 1.50 A que —al igual que en la reaccién de intercambio— corres-
ponde con una modificacion de la distancia Fe1-Cp1 y Fe1-Cp2.

Al inspeccionar las estructuras intermedias de los barridos, se
advierte que ocurren dos procesos simultaneos: la transferencia
de H1 desde C2 hasta el grupo nucleofilico, ya sea CI2 o MeOH, y
la formacién del enlace Pd-C. Este par de procesos corresponden
con el cambio significativo en la energia observado entre 2.00 y
2.25 A en la Figura 5.8.

La optimizacién del minimo posterior a 2.00 A de las curvas
mostradas en la Figura 5.8 permitié encontrar la estructura de mi-
nima energia del producto P que se exhibe en la Figura 5.9.

En los casos | y Il (Figura 5.9a y 5.9b), el comportamiento es
el mismo: la migracién de H1 ocurre hacia CI2 y se libera HCI co-

mo consecuencia. Es decir, la inclusion del disolvente implicito no
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es suficiente para representar el medio de reaccion pues —en so-
lucién en un disolvente suficientemente polar— la molécula HCI
debe encontrarse disociada en iones H* y Cl~. Este resultado su-
giere que debe incluirse de manera explicita el disolvente para que

se puedan simular las formas solvatadas de los iones liberados en

la reaccién.
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Figura 5.8: Curvas de energia potencial obtenidas mediante barrido relajado de
la distancia C—H en la estructura Int 1 para cada caso de solvatacién.(ll) Disol-
vente implicito, (Ill) 1 molécula explicita de metanol, (IV) 2 moléculas explicitas
de metanol, y (V) 5 moléculas explicitas de metanol.
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Las Figuras 5.9c-e mustran la estructura del producto P al in-
cluir distinto numero de moléculas explicitas de metanol como di-
solvente. Es posible notar que, con 1y 5 moléculas de metanol, la
transferencia de H1 sucede hacia una de las moléculas de meta-
nol. Esa misma forma solvatada de H* interactta con el idén cloruro
saliente, lo que puede notarse en la distancia R(H-CI) de 1.88 y
1.80 A, respectivamente. En el caso V (ver Figura 5.9¢e), ademas,
se observa una distancia R(H-CI) de 2.26 A para una de las otras
cuatro moléculas de metanol; es decir, esa molécula de metanol
también interactian directamente con el i6n cloruro, dando lugar a
la solvatacién de dicho i6n.2831.32

Por otra parte, el caso IV (ver Figura 5.9d) no se comporta
como los otros dos casos en los que se incluye el disolvente ex-
plicitamente (lll y V) sino como el caso en que sélo se incluye
implicitamente (). Mientras que en el caso lll el disolvente sélo
puede interactuar con el compuesto organometalico, en el caso
IV también puede interactuar con la otra molécula de metanol y
muestra una mayor afinidad por esa interaccion.

Asimismo, en el caso con 1 molécula explicita de metanol (ver
Figura 5.9c) es posible ver que el atomo de azufre se descoordi-

na del centro metalico de Pd y es CI3 el grupo saliente, en vez de
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Figura 5.9: Geometria optmizada con M06-2X/LanL2DZ para el pro-
ducto (P) de la reaccion de metalacién en distintos entornos. (a)
Fase gas, (b) disolvente implicito, (c) con 1 molécula de metanol
explicita, (d) con 2 moléculas de metanol explicitas, y (e) con 5 mo-
Iéculas de metanol explicitas.
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Cl2, como en el resto de los casos. Esto sugiere que, al menos con
este arreglo de disolvente explicito, la reaccion sucede siguiendo
un camino diferente que requiere un paso extra para que el ato-
mo donador del ligante ferrocenotiocarboxilato de O-etilo vuelva a
coordinarse y Pd(ll), mediante una rearreglo de los grupos cloruro,

adquiera la geometria cuadrada plana esperada.

5.3.2. Estado de transicion

Como se mencion6 en la seccién anterior, el hidrégeno H1 co-
mienza enlazado al atomo de carbono C2y, al avanzar la reaccion,
migra al grupo que desempena el papel de base. La disociacién de
un ién cloruro de la esfera de coordinacién de Pd(ll) y la migracion
de H1, en conjunto, resultan en la formacion de un enlace Pd—C.
Para cada uno de los casos |-V, se logré encontrar un estado
de transicion (Figura 5.10) consistente con la transferencia de H1
al grupo nucledfilo (ClI- o MeOH), como sucede en un mecanismo
de sustitucion electrofilica o de metéatesis de enlace . A su vez,
el andlisis de poblacional de Milliken muestra que el atomo H1
posee una carga positiva —entre 0.2 y 0.5— tanto antes como
después de la transferencia, en contraste con la carga negativa

que se esperaria en un mecanismo de adicion oxidante.
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H1 _CI2
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Figura 5.10: Geometria optimizada con M06-2X/LanL2DZ para el
estado de transicion (TS B) de la reaccion de metalacion en distin-

tos entornos. (a) Fase gas, (b) disolvente implicito, (c) con 1 molé-
cula de metanol explicita, (d) con 2 moléculas de metanol explicitas,

y (e) con 5 moléculas de metanol explicitas.
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Las estructuras obtenidas presentan sélo una frecuencia ima-
ginaria (ver Tabla 5.3), caracteristica que indica su condicién de
punto de silla de primer orden —maximo en una direccién, minimo

en las demas— en la superficie de energia potencial.

Tabla 5.3: Frecuencia imaginaria caracteristica del estado de
transicion (TS B) para cada caso estudiado.

5.3.3. Calculos IRC

Partiendo de la geometria del estado de transicién, se efectu6 un
calculo de coordenada intrinseca de reaccion para constatar que
ese estado de transicién conecta los reactivos (Int 1) con los pro-
ductos (P). La curvas conseguidas a través de este calculo se pre-
sentan en la Figura 5.11.

Al separar los cinco casos en dos grupos, aquellos con disol-

vente explicito (I1I-V) y aquellos sin él (1 y ), las curvas en la Fi-
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Figura 5.11: IRC para la reaccion de metalacién en distintos entornos. En cada
grafica se sefala el caso a la izquierda y en negro la curva que le corresponde.
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gura 5.11 parecieran indicar que al incluir el efecto del disolvente
o incrementar el nUmero de moléculas explicitas del disolvente, se
reduce el tamafo de la barrera energética de la reaccion, desde
57.16 'r%' hasta 4.51 ‘;nc—c";‘l' No obstante, la inspeccion de las estruc-
turas resultantes del calculo IRC no respalda por completo esta
afirmacion.

Tabla 5.4: Energia del segundo estado de transicion (TS B) para
cada uno de los casos estudiados.

Si bien el calculo IRC del caso con 1 molécula explicita de me-
tanol muestra que el seguimiento de la trayectoria de reaccién des-
de el estado de transicion encontrado si termina en las estructuras
del reactivo (Figura 5.7¢) y del producto (Figura 5.9c), ya se habia
discutido en la seccion 5.3.1 que el camino seguido en este caso

es distinto al de los restantes cuatro casos vy, por lo tanto, no es
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directamente comparable.

Los casos Il y V—aquellos que presentan la barrera de menor
tamafno— muestran un comportamiento similar al seguir la trayec-
toria en la direccion de reactivos desde el estado de transicion
TS B. Ambos casos terminan en una estructura distinta a la pro-
puesta como producto de la reaccidén precedente a esta (ver Figu-
ra 5.12 y 5.13), lo que indica que, en estos casos, el proceso de
transferencia de H1 y la formacién del enlace Pd—-C no son con-

certados sino que existe un paso intermedio en el cual se forma

D

fH (Q R XJ’

_\‘

)97/'36 > _',1

(a) (b)
Figura 5.12: Geometrias optimizadas con M06-2X/LanL2DZ del intermediario
(Int 1) para el caso con disolvente implicito (ll). (a) Obtenido de la minimizacion

del producto de la reaccién de intercambio, denominado como Int 1; (b) obte-
nido del IRC hecho a partir del estado de transicién (TS B) encontrado para el
caso, denominado Int 2.
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el enlace metal-carbono y en un paso subsecuente se abstrae al
atomo H1. Por este motivo, se considera que el perfil de estos dos
casos que se exhibe en la Figura 5.11 se encuentra incompleto y
las barreras energéticas de los mismos no reflejan el costo total

(mayor) de la reaccién.

(b)

Figura 5.13: Geometrias optimizadas con M06-2X/LanL2DZ del intermediario
(Int 1) para el caso con 5 moléculas explicitas de disolvente (V). (a) Obtenido
de la minimizacién del producto de la reaccién de intercambio, denominado
como Int 1; (b) obtenido del IRC hecho a partir del estado de transicion (TS B)
encontrado para el caso, denominado Int 2.

Al momento de escribir este trabajo, todavia no se ha encon-
trado un estado de transicién (TS C) que conecte las geometrias

de la Figura 5.12, ni uno que haga lo mismo con las geometrias

de la Figura 5.13 (ver Figura 5.14).
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5.3. REACCION DE METALACION

Figura 5.14: Perfil de energia (corregida con ZPE) para la reaccion de meta-
lacién para cada caso de solvatacion estudiado. (I) Fase gas, (ll) disolvente
implicito, (Il) 1 molécula explicita de metanol, (IV) 2 moléculas explicitas de
metanol, y (V) 5 moléculas explicitas de metanol. Las lineas discontinuas de
color indican las estructuras que, al momento, no se ha logrado encontrar.

En la Tabla 5.5 se resumen los cambios de algunas distancias
de enlace a lo largo de la reaccion de metalacion para los cinco
casos de estudio. De inmediato se puede advertir que la distancia
Pd1-C2 se acorta, de ~3.30 A a ~2.00 A, conforme se separan C2
y H1. Asimismo, se observa el incremento de la distancia Pd1-CI2

correspondienta a la disociacién del segundo.
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También es posible notar (Tabla 5.5) que la distancia Pd1-S1
se mantiene practicamente inalterada (~2.50 A) a lo largo de la
reaccion, preservando la coordinacién entre ambos atomos. La
excepcidon es el caso lll (1 moléculas explicita de metanol) que,
como se menciond previamente (Seccién 5.3.1), procede por un
camino distinto a los demas casos; en este caso, CI2 se preserva
a ~2.4 A de Pd1 y es CI3 el i6n cloruro que se disocia.

Salvo por el caso IV (2 moléculas explicitas de metanol), los
casos con disolvente explicito nunca muestran una reduccion de
la distancia CI2—H1 pues es el disolvente el que abstrae al atomo
H1. Esto se ve reflejado en la disminucion de la distancia O2—-H1,
de~25Aa~1.0A.
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Capitulo 6

Conclusiones

Este trabajo tuvo por objetivo aportar informacidén que contribuya al
entendimiento del mecanismo de reaccidn para la ciclopaladacion
de ferrocenotiocarboxilato de O-etilo.

En la propuesta de mecanismo para esta reaccion de ciclo-
metalacién se consideraron dos etapas. En la primera de ellas,
el sitio de coordinacion (S) del ligante ferrocenotiocarboxilato de
O-etilo se aproxima al centro metalico, con el atomo de azufre for-
mando la punta de una geometria de piramide de base cuadrada.
La coordinacion del ligante produce el desplazamiento de uno de
los iones cloruro de la esfera de coordinacion. Para esta reaccion
de intercambio se logré encontrar un estado de transicion (TS A)
que presentd una sola frecuencia imaginaria, correspondiente a
un modo vibracional consistente con el intercambio de los dos li-
gantes.

La segunda etapa del mecanismo consiste en la activacion del

enlace C—H del ligante ferrocenotiocarboxilato de O-etilo. Al anali-
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zar esta etapa en fase gaseosa, se encontr6é un estado de transi-
cién (TS B), consistente con la abstraccién de hidrégeno del anillo
de ciclopentadienilo por uno de los iones cloruro coordinado al
centro metélico de paladio, dando lugar a la formacién de HCI ga-
$e0s0, con una barrera de activacion tamano considerable, por lo
que también se explord la posibilidad de incluir el efecto del di-
solvente implicita y explicitamente a fin de disminuir la energia de
activacion.

Para cada caso de solvatacién, se logré hallar un estado de
transicion (TS B) cuya frecuencia imaginaria pertenece a un mo-
do normal de vibracién asociado con la remocion de hidrégeno del
anillo aromético. El caso en que se incluy6 1 molécula de disolven-
te explicita, se encontrd la mayor de todas las barreras calculadas.
Sin embargo, se encontrd que la estructura de minima energia de
este caso sigue un camino de reaccion diferente a los otros cuatro.
En este caso, se disocia CI3 en vez de CI2, dando lugar a un pro-
ducto en el que los iones cloruro no son coplanares con el anillo
de paladaciclo y que requiere de un paso extra para llegar al mis-
mo producto (P) que los demas casos. En los casos de disolvente
implicito y de solvatacion mixta con 2 moléculas de metanol expli-

citas, al igual que en fase gaseosa, se hall6é que la abstraccién de
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hidrogeno es efectuada por el i6n cloruro saliente. Mientras tanto,
se encontré que al incluir 1 o 5 moléculas de disolvente explicito,
una molécula de disovente hace el papel de base, interactua me-
diante un puente de hidrégeno con el anillo de ciclopentadienilo, y
abstrae al proton H1.

El modelo mixto implicito/explicito con 5 moléculas de metanol
es el mas cercano a lo que se esperaria observar en una diso-
lucidn en metanol. De los cuatro casos en los que se incluyé el
efecto del disolvente, este modelo fue el Unico en el que, ademas
de la formacion del enlace Pd—-C, se pudo apreciar la remocion
y solvatacion del hidrégeno H1, asi como la solvatacion del ién
cloruro.

El andlisis poblacional de Mulliken muestra en todo momento
una carga positiva en el atomo H1, lo que indica que la migracion
de dicho atomo ocurre en forma de protén y no de hidruro. Aunado
a esto, en todos los casos estudiados, se encontro la transferencia
del atomo H1 a un grupo nucledfilo (Cl o MeOH), como habria
de esperarse de un ién H*, y no al grupo electréfilo (Pd), como
sucederia con un hidruro. Esto indica que, de los tres mecanismo
posibles para esta reaccidn de ciclometalacion, el mecanismo de

adicién oxidante es el menos probable.
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El mecanismo continuara en estudio ya que se necesita com-
pletar los pasos de la reacciéon con disolvente implicito y con 5

moléculas de disolvente explicito.
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