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RESUMEN



Se sintetizaron diez nuevos compuestos bimetalicos de f6rmula general [?d(u—SR)(nJ-Z—Y—
GH)Y, con R=GF,, Y=H(), CH,(6); 4 GEH, Y=H(2), CEL(7); 2-GFH, Y=H(3), CH,(8)
3-GFH,, Y=H@), CH,9) y 4GFH, Y=H(5), CH,(10). Para estos compuestos, se
realizaron expetimentos de RMIN de 'H y F a baja temperatura, en los que se detecté la
existencia de cinco isdmeros geométricos en disolucion.

Experimentos de RMN en diferentes disolventes deuterados (acetona, acetonitrilo,
etanol, metanol, benceno, cloroformo) mostraron que el mecanismo mediante el cual se
interconvierten estos isdmeros es el denominado “rotacién aparente, asistida por el
disolvente”.

Como parte del estudio estructural se realizaron experimentos de difraccién de

rayos-X de monocristal para [Pd(u-4-SCFH)(n>CH,)], (5), en el que se observa una
vibracién térmica intensa para el carbono central de uno de los alilos en la estructura. Estos
resultados muestran que estas especies se encuentran en movimiento afin en estado sdlido.
Este comportamiento se verifico mediante estudios de RMN de “C en estado sélido (CP-
MAS) a diferentes temperaturas, en los que se observan tres especies diferentes a baja
temperatura {-50°C).

Con el fin de observar el efecto electrénico sin la contribucidn del efecto estérico, se
llevaron a cabo reacciones de los compuestos bimetalicos con trifenilfosfinas pars-
substiuidas, obteniéndose compuestos monometalicos de formula [Pd(SR)(n*-CH,)(P(4-X-
CH).] X=H, Q, F, CH,, CF, OCH,, mismos que presentan una relacién directa entre el
substituyente y el desplazamiento quimico de los 4tomos de hidrégeno del ligante alilo,
siendo desplazados hacia campo mias alto los atomos de hidrogeno de los compuestos que
contienen las fosfinas mas electrodonadoras.

El ligante alilo de estos complejos monometalicos presenta rearreglos n-c-1t,

también denominado 1*-n'-n?, en disolucién mismos que no son afectados de manera
significativa por el substituyente de la trifenilfosfina.

El analisis de difraccion de rayos-X de tres diferentes compuestos .monometélicos,
de férmula general [PA(ChH(n’-CH)(P(4-X-CH,),)l, X=CH;(12), X=H(13), X=F(14), no
muestra una diferencia apreciable en su estructura con el cambio en la trifenilfosfina

empleada.
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Para los compuestos monometalicos de tipo [PA(SR)(n’-Y-CH)(P(#-X-CH,},)], se
realizé el analisis de los efectos a) del substituyente Y del alilo (R= GF;, Y=H, X= OCH,,
CH,, CF,, Y=CH,, X= OCH,, CH,, CF;) y b) del fluorotiofenclato sobre las propiedades de
los compuestos monometalicos obtemidos (X=F, R=CF,, 4-GFH, 2-CFH,, 3-GFH,,
4-GFH,,) observandose que:

) Las propiedades del compuesto son afectadas por el tipo de substituyente en la
posicién G2 del alilo, de esta forma cuando Y = H, los atomos H,, H, H, y H, se
encuentran menos protegidos que cuando Y = CH.

) Los atomos de hidrdgeno del alilo en los que se observa una mayor influencia del
tiofenolato son: H,, que se encuentra espacialmente mis cercano a dicho ligante y H,
que esta en la posicién trars al mismo ligante. De aqui se propone que, se pueden
modular las propiedades del alilo y en particular en las posiciones que ocupan estos

atomos de hidrdgeno, mediante el cambio de tiofenolato.
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ABSTRACT



Ten new bimetallic allyl-palladium(Il) compounds with fluorothiophenolate ligands were
synthesized.

For these complexes, five geometric isomers were detected in solution by low
temperature NMR experiments.

Results from NMR experiments in different deuterated solvents reveal that the
mechanism by which these isomers interconvert is the one denominated “of apparent
rotation”.

X-ray diffraction experiments were carried out for one of these new species. A high
thermal vibration for the central carbon of one of the allyl ligands in the structure was
observed. The results showed that these compounds exhibit movement even in the solid
state. This dynamic behavior was verified by "C NMR CP-MAS experiments at different
temperatures where three different species were detected at -50°C. '

In addimion, reactions between the bimetallic compounds and pars-substituted

triphenylphosphines were carned out. The monometallic species obtained, showed a direct

correlation between the electronic parameter () of the para substituent and the 'H chemical
shift of the allyl protons. Thus, the allyl protons of the compounds with the more
electrodonor triphenylphosphines are shifted to higher field.

The monometallic complexes showed 7-6-1 rearrangements in solution, which are
not strongly affected by the par-substituent in the triphenylphosphine.

The X-ray diffraction analysis of three different monometallic compounds
did not show big differences in the geometry, bond distances or angles by changing the
triphenylphosphine.

For the monometallic species [Pd(SR)(n’-Y-CH)(P#-X-CH,),)] the following
analysis were done: a) Effect of the substituent Y over the 'H chemical shift of the protons
in the allyl ligand (R= GF,, Y=H, X= OCH,, CH,, CF,, Y=CH,, X= OCH,, CH,, CF,) and
b) Effect of the flurothiophenolate in the 'H chemical shift (allyl) of the monometallic
compounds obtained (X=F, R=CF;, 4-GFH, 2-GFH,, 3-CFH,, 4-CFH,). Thus, the
following can be concluded:

i) The properties of the complexes are affected by the substituent at the C{2) in the
allyl group, thus when Y=H, the H,, H, H, and H, in the allyl are less protected than those
when Y= Me.

xix



i) The most thiophenolate affected hydrogen atoms in the allyl ligand are H,, which
is the closest to the thiophenolate ligand; and H,, which is the one tras to the same ligand.
Thus it can be concluded that the properties of the allyl ligand can be tuned by the mere

change of the thidphenolate particularly those in the positions mentioned above.
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Algunos autores sugieren que, de todas las aplicaciones de las reacciones de ataque

nucleofilico, la de los compuestos alilo coordinados a paladio es la que ha sido mas

ampliamente aplicada a la Quimica Organica’. Otros afirman que los procesos dinamicos que
llevan a cabo los grupos alilo coordinados a paladio, son los responsables de las propiedades
cataliticas de dichos compuestos®.

Debido a lo anterior y por la experiencia e intetés que tiene nuestro grupo en el
estudio de compuestos organometalicos con ligantes fluorados’, se decidi6 llevar a cabo el
estudio dinamico de compuestos ali-Pd(II) que contengan en su estructura ligantes
fluorotiofenclato.

Los objetivos establecidos para este trabajo son los siguientes:

e Sintesis y caracterizacidén de compuestos alil-Pd(IT) de férmula general, [Pd(u-SR)(n’*-2-
Y-CH,)),, en donde; R=CF,, 4-CF,H, 2-CFH,, 3-GFH, y 4-GFH,; Y=H, CH,.

¢ Estudio dindmico de las especies obtenidas, mediante el uso de RMIN a baja temperatura.

e Determinar el tipo de interacciones que ocurrren entre las especies bimetalicas iniciales
con trifenilfosfinas paraz substituidas.

e Evaluacidn de los efectos electronicos y estéricos de los ligantes fluorotiofenclato y
trifenilfosfinas para substituidas en los compuestos bi y monometalicos obtenidos. Esta
evaluacidn se llevara a cabo mediante el analisis de los desplazamientos quimicos en
RMN de 'H en funcién de los parimetros electronicos (3) de las trifenilfosfinas pam
substituidas y de las electronegatividades grupales de los fluorotiofenocles de los ligantes

fluorotiofenolato empleados.

U a} Trost, B. M., Weber, L., Strege, P. E., Fullerton, T. ], Dietsche, T. J. J. Am Ghem Sac 1978, 100, 3416-
3426. b) Trost, B. M. Aac Chem Res. 1980, 13, 385-393. ¢) Backvall, ]. E. Ax Chem Res. 1983, 16, 335-342. d)
Fulerton, Tsuji, ]. Terabedron 1986, 42, 4361-4401. €) Trost, B. M. Terrabedon 1977, 33, 2615-2649.

2 a) Sakaki, S., Satoh, H., Shono, H, Ujino, Y. Orgerarretallic. 1996, 15,1713-1720. b) Trost, B. M & Bunt, R. C.
] Am Chem Soc 1996, 118, 235-236. ¢) Breutel, C, Pregosin, P. S, Salzmann, R., Togni, A. J. Am Chon Scc
1994, 116, 4067-4068.

3 a) Garca, J. J., Sierra, C, Torrens, H. Tabedon Letts. 1996, 37, 6097-6098, b) Fierro, J. L. G., Martinez
Ripoll, M., Merchan, M,, D., Rodriguez, A., Terreros, P., Torrens, H., Vivar Cerrato, M. A. /. Orgerorrer. Chem
1997, 544, 243-255, ¢} Garcla, J. ], Baron, G., Arévalo, A, Torrens, H, Carmona, D, Estevan M., La Hoz, F. .
Lopez, J. A, Oro, L. A. . Orgenomet. Chem 1998, 551, 55-65, d} Andrade, ]., Garcia, J. J., Torrens, H,, DelRio,
F., Claver, C, Rutz, N. Inmg (him Aca. 1997, 255, 389-393.
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El primer compuesto n-alil paladio fue preparado por Prichard en 1952* mediante la adicion
de cloruro de paladio a butadieno, aunque la estructura del n-alifo no fue reconocida
onginalmente como tal por el autor, fue identificada seis afios después por Jonassen y
colaboradores’.

Después de comprobada la existencia de este ligante, se llevaron a cabo estudios
exhaustivos con diferentes metales y ligantes; siendo el interés principal, el estudio de la
estructura y los procesos dinamicos que llevaban a cabo estos ligantes en los diferentes
compuestos®. En afios recientes la investigacién de compuestos con ligantes alilo se ha
enfocado a estudios de catélisis para la obtencién de compuestos organicos, siendo en
muchos casos la Unica forma de sintesis™.

Existen varias rutas sintéticas para generar compuestos organometalicos con ligantes
alilo®, que incluyen 7 reacciones de compuestos de metales transicionales con compuestos

alilo de los metales de los grupos representativos.

4 Prichard, W. W. UL S. Paterz 2,600,571 (June 17, 1952)

5 a) Slade, P. E., Jonassen, H. B. /. Am Chem Scc, 1957, 79 1277, b) Shaw, B. L. Chem Ind (Londor) 1962, 1190,
c} Jonassen, FL B., Stearns, R. I, Kenttiman, J., Moore, D. W., Whitaker, A. G. J. Am Owem Scc 1958, 80,
2586, d) Aldridge, C. L, Jonassen, H B., Pulkkinen E. Chem Ind (Lowdod 1960, 174, ¢) Moore, D. W,
Jonassen, HL B., Joyner, T. B., Bertrand A. J. Chem Ind (L ordon) 1960, 1304, f) Heck, R F., Breslow D. S. [. Am
Chan Soc 1960, 82, 750.

6 2) Green, M., Nagy, P. Adu Orgaromet. Chem 1964, 2, 235-263, b) Vrieze, K., Van Leeuwen, P. Prog [norg
Ohem 1971, 14, 1-63, ¢) Lobach, M., Babitski, B., Kormer, V. Russ. Chen Reu 1967, 36, 476-498.

7 a) Trost, M. Angewe Chen Int. Ed Engl, 1995, 34, 259, b) Ward, Y. D., Villanueva, L. A, Allred, G. D., Payne,
§. C, Semones, M. A, Lieneskind, L. S. Orgunomazallic. 1995, 14, 4132, <) Blystone, S. L. Chem Reu 1989, 89,
1663, d) Consiglio, G. & Waymouth, R. Chen Reu 1989, 89, 257-276.

8 a) Showell, J. A. 8. . Ovnorrer. Chem 1982, 10, 245-282. b) Pruchnik, F. in “Organomerallic Chemistry of
Transition Elements”, Plenum Press, New York, 1990, Ch. 7.
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‘NiBr, + 2CH,=CHCH,MgBr ——= [Ni(C;Hy);] + 2MgBr,
RhCl, + 3CH,=CHCHMgCl—_» [Rh(C,H,)] + 3MgCl

mer[IxCL(PPh,),] + 2CH,=CHCHMgCl — » [Ir(C,H,),(PPh,),]*Cl- + 2MgCl,

i) Reacciones de halogenuros de alilo con complejos de metales de transicién en

presencia de agentes reductores.

APACL} + 2CHCl + 2CO + 2H,0  —— [Pd,CL{CH),] + 4HClI + 2CO, + 4Ct

|| —Pd—CO - || P G
CH, LH | CH, \‘O}—H
N
- HCH d sCH + CO, + HC!

: P P -
N, ne’




Capitido 2. Antecedentes.

i) Adicién oxidativa de halogenuros de alilo.

[RhCl( PPh}) 3] + QHSG _— [RhCIZ( CJHS)(PPh3) 2] + PP h3

[Fe(CO)j] + GHX ——= [FeX(GH)(CO)] + CO + [Fe(CO),]

APd{(PhCH=CH),CO}] + 2CH,=CMeCH,Cl ——» [Pd,CL(2-MeC,H,),]

i) Reacciones de olefinas con compuestos de coordinacion.

2RCH,CH=CH, + 2PdX, [Pd,X(CH,=CHCH,R),]

CHR

HC X =H(,/ d/c\

320-370 K

RCH

RHQE Y]

7j Reacciones de 1,3-dienos con compuestos de coordinacion.

(I)Me
s d/(‘ NN
Me,C=CHCH=CH, _[;dgig;.. HC{ P Q Pd /CH
e \‘ “
Me,C—CH Cl/ HC
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u) Rearreglos de compuestos o-alilo a compuestos n-alilo.

Na[Mn(CO){] + CGH,A —29 o Mn(o-CH,)(CO)]

e [Mn(m-CH,)(QO) ] +0O

u) Sintests de compuestos de cootdinacion que contienen ligantes alilo quelato

+ Fe(CO)y ——= e(CO)3

=-CH=CH;O y s

Por otro lado, Torrens y colaboradores han mformado’ que, algunos compuestos

bimetalicos puenteados por 4tomos de cloro pueden llevar a cabo reacciones de metatesis de

los ligantes cloro puente, con ligantes fluorotiofenolato (Figura 1).

? a) Fonseca, 1., Hernindez, E., Sanz Aparicio, ], Terreros, P., Torrens, HL. J. Chemn Sac Dadton Trars. 1994, 781-
783, b) Garcia, |. J., Torrens, H, Adams, H.,, Bailey, N. A., Shacklady, A., Maitlis, P. M. J. Chem Soc Dalton:
Trars. 1993, 1529-1536, ¢) Garcla, J. J., Torrens, H.,, Adams, H, Bailey, N. A,, Maidis, P. ML J. Ghem Soc Chem

Cormmam.. 1991, 74-77, d) Cruz-Garritz, D, Garcia- Alejandre, J., Torrens, H,, Alvarez, C, Toscano, R. A., Poil-
Blane, R., Thorez, A. Trars. Met Chem 1991, 16, 130-135.
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I
L w X, L L .S . L
e e Hy ““n gy
- M M/ + 2(SR)' e ™~ M M/
L7 Sx~ L 2% L7 Ng=— L
!
R

Fig. 1. Reaccion de metitesis para la sintests de un compuesto bimetalico con tiofenolatos puente.

De la misma forma se ha mostrado que tales especies pueden llevar a cabo
reacciones que involucran la ruptura de dichos puentes (sean SR 6 CI) generando especies

monometé]icas como se muestra en la F1gura 2.

!

ey S try L L tay uL'
e et iy, - jil
M ' M/ M

+ ' e 2z
L7 Ng— 1L L™ R

l
R

L

Fig. 2. Reaccién de formacidn de un compuesto monométalico a partir de un compuesto bimetalico.

Estos dos tipos de reactividad son estudiados en el presente trabajo.

2.1. Mecanismos dinamicos de ligantes alilo

Los compuestos metal-alilo han sido estudiados mediante el uso de técnicas de resonancia
magnética nuclear (RMN), en dichos estudios se ha observado la existencia de procesos
dinamicos en disolucién®. Para ligantes alilo no substituidos (CH,), se han encontrado
cuatro tipos de comportamientos en RMN de 'H y los mecanismos que se emplean para su

explicacion son los siguientes:

10 2) Vrieze, K. in “Dynamic Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy”, Jackmann and Corton Eds., NY
(1975), Vol 11, pp. 441-487. b} Vrieze, K., van Leewer, P. W. NM. Prog Irorg Chem 1971, 14, 1-63. ¢) Vrieze,
K. Re Trau Chim 1966, 85, 1077-1098. d) Pregosin, P. S., Salzmann, R, Coord (e Reu 1996, 155, 35-68.
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o FEspectro tipo AA'BB’C. Rearreglo m—oc-m. Los protones 3 y 4 (Figura 3)
intercambian posiciones, por lo que en RMN de 'H a temperatura variable, las sefiales
de estos dos protones se intercambian mientras que el resto de las sefiales permanecen
inalteradas'’. Este mecanismo se puede llevar a cabo intra o intermolecularmente,
obteniéndose los mismos resultados en RMN de 'H*. Este mecansimo se ha observado

principalmente en compuestos monometalicos™ ** 2,

3
4 PdLL’
2
1

Fig. 3. Rearreglo n—c—7 de los ligantes alilo, para compuestos monometalicos alil-metal y el espectro de RMIN
de 'H observado.

e FEspectro tipo AX, Estructuras “dinamicas” que involucran un intercambio rapido, en el
cual, cada grupo CH, en turno esta enlazado de forma ¢ al atomo metalico, propiciando

que las cuatro sefiales de los protones que se encuentran enlazados a los carbonos

marcados con un astetisco, colapsen en una sola” (Figura 4).

11 ) Powell, ], Chan, A. J. Oggroner. Ghem 1972, 35, 203-215. b) Tsutsui, M., Courtney, A. Adu

Chem 1977, 16, 241-282. ¢) Gogoll, A., Gomes, J., Berkvist, M, Grennverg, E. Orgooretallic. 1995, 14, 1354-
1364.

12 g) Maitlis, P., Espinet, P., Rusell, ]. in “Comprehensive Organometallic Chemistry”. Vol. 6, Ed. by Abel, E.
Pergamon Press, Oxford, 1982, Ch. 38. b} Pruchnik, F. in “Organometallic Chemistry of Transition Elements™,
Plenum Press, New York, 1990, Ch. 7.

15 g} Nordlandler, J. E., Roberts, J. D. J. Am Qhem Sac 1959, 81, 1769. b) Chien, J. W. C, Dehm, FL C. Ghem
and Ind 1961, 745,
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CH,=CH-*CH, M — *CH,=CH-CH,-M

5 3 4 1 2 1,2,3,4

5

Fig. 4. Mecanismo de colapsamiento para compuestos metal-alilo y el espectro del tipo AXs observado.

» Espedrotipo A B,C,. Ratacion del alilo. Este mecanismo consiste en una rotacion a través del

metal-alilo en la que no se interconvierten los protones H, y H.** (Figura 5).

oot

4
L

HC
|
C

C
\\\""L "y '.‘ feay —_— C—-—
/,-"\—-“ Pd___Pd 2 /\ pg b g vd T

L H—C (ls——H,, N 4

|
Hc Hc Ha

H, H, H H

_dj.lJJML || ” |||||||h
(A) (B)

Fig. 5. Mecanismo de rotacion del alilo en compuestos meral-alilo y el espectro de RMN de TH observado. En
el espectro (A) se muestra la presencia de dos sefiales para cada uno de los protones del alilo, correspondientes
a dos isémeros de diferente proporcién en un intercambio lento. En el espectro (B) el intercambio de los dos
isdrmeros es rapido por lo que solo se observa el promedio de las dos sefiales.:

14 3) Davison, A., Rode, W. C. Inorg Obem 1967, 6, 2124-2125. b) Bénnemann, H, Bogdanovié, B., Wilke, G.
Angew Qoem It. Ed Ergl. 1967, 6, 804. ¢) Cowton, F., Faller, J., Musco, A. g Chem 1967, 6, 179,
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e Espectro tipo AB,C, Rotacion aparente. Para el espectro mostrado en la Figura 5, también se
propone otro Mecamismo, que consiste en un rompimiento del enlace metal-ligante
puente seguido de una rotacion” (Figura 6). Este mecanismo es intermolecular a

diferencia del mostrado en la Figura 5.

2 o
[ ot it r(.: e i HE‘_(E: L_ Hb
A— pd Pd —ZA\ /\h. pd" 'pd_¥, /
SL He— i | —H, N \
H H

donde L = Disolvente

Fig. 6. Mecanismo de rotacion aparente. Ruptura de un enlace ligante puente-metal en compuestos bimetalicos

metakalilo.

2.2. Inversion de azufre

Se ha observado que muchos compuestos que contienen atomos de azufre, selenio y telurio,
presentan procesos dinimicos. Experimentos de RMN a baja temperatura, han mostrado la
existencia de varios isomeros en disolucién que se han attibuido a procesos de inversién de

estos atomos'®,

Se han propuesto dos mecanismos para este proceso de inversién'; el primer
mecanismo se denomina “intramolecular” o “clasico” en el que, el dtomo central que

contiene tres dtomos coordinados y un par de electrones en una distribucién tetraédrica,

15 2) Hampton, D., Wu. S., Alam, 'T. Organoretallis. 1994, 13, 2066-2074. b} Crociani, B., Antonaroli, S., Paci,
M., D1 Bianca, F., Canovese, L. Orgaronetallics. 1997, 16, 384-391.

16 3) Abel, E., Bhargava, S., Orrell, K. Prog Inovg (hem 1984, 32, 1-118. b) Blower, P., Dilworth, J. R. Goond
Chem Reu 1987, 76, 121-185. ¢} Ascenso, J. R., Carvatho, M. D. Dias, A R, Romio, C. C, Cathorda, M. J.,
Veiros, L. F. J. Ot Chem 1994, 470, 147-152,

TESIS CON
| PALLA DE ORIGEN
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invierte el par de electrones libre y los tres dtomos coordinados, a través de un intermediario

plano, sin romper ningun enlace (Figura 7).

9 LO L

L
-.,.-?\ e ‘S-L ap—
L L L

-

i
5 4

Fig. 7. Mecanismo intramolecular o clasico para explicar la inversién de ligantes azufrados en compuestos de
coordinacion.

En el segundo mecanismo denominado “intermolecular”, se propone la ruptura de
un enlace ligante-dtomo central, formindose un catibn estable, seguido de una

recombinacién (Figura 8).

-
0 L. 2T IS

L i\L - e N

¥V —-

Fig. 8. Mecanismo intermolecular para explicar la inversion de ligantes azufrados en compuestos de
coordinacidn.

Una forma para discemir entre estos dos mecanismos es mediante el valor de la
entropia del proceso de inversién ya que, para €l mecanismo intermolecular este valor es
altamente negativo, mientras que para el primer mecanismo es positivo y cercano a cero”.

Otra forma para distinguir entre estos dos mecanismos, es mediante experimentos de
RMN en varios disolventes (influencia del disolvente), estos pueden asistir o disminuir la

barrera rotacional en el mecanismo disociativo sin afectar el mecanismo intramolecular'®,

17 a) Abel, W., Booth, M., King, G., Orrell, G. Pring, B., Sik, V. J. Ghemn Soc Dalton. Trars. 1981, 1944-1950. b)
Toyota, 5., Oki, M. Bull. Chem Scc Jon. 1991, 64, 1563-1569.
8 Toyota, S., Yamada, Y., Kaneyoshi, M., Oki, M. Bull. Chem Scc Jpn 1989, 62, 1509-1512.
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Las barreras de inversion del azufre son afectadas por varios factores™

i) disrmnuyen por coordinacién con un metal.
11) decrecen con el aumento en la electronegatividad del metal.
ii1) disminuyen cuando aumenta la conjugacion i del ligante.

v} influencia trars.

Los procesos de inversién son estudiados mediante espectroscopia de RMN a baja
temperatura, ya que, en estas condiciones el fendémeno de inversién es suficientemente lento

comno para ser observado mediante esta técnica.

12 Dance, I. G., Garburt, R. G. & Bailey, T. D. Inng Ghem 1990, 29, 603-608.
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3.1. Introduccidén

Por muchos afios, nuestro grupo ha trabajado con compuestos en cuya estructura se
incluyen ligantes fluoroazufrados”. La versatilidad de estos ligantes permite la modulacién de
sus propiedades electronicas y estericas, favoreciendo la formacién de especies de baja
nuclearidad (monometalicas y bimetalicas). Esta caracteristica permite que, compuestos con
metales de transicién que contienen estos ligantes puedan ser utilizados como precursores
cataliticos. Ademis, dichas especies facilitan el estudio de los procesos cataliticos en los que

se ven tnvolucrados.

Previamente, estos esfuerzos, se hablan orentado al estudio de especies con los
ligantes antes mencionados y 1,5-ciclooctadieno, carbonilo, pentametﬂciclopehtadienilo y
etileno como ligantes donadores por carbono™, pero no se habia trabajado con ligantes
alilo, que son ficilmente observables en RMN de 'H, ademis de presentar movimientos
dinimicos en disolucion, asi como su posible implicacion en la elucidacién de mecanismos
de reaccion de sistemas catalitico. La reactividad de las especies metal-alilo es muy variada ,
en general, se estudian por su repercusién en la obtencién de compuestos organicos de

C : ,
interés industrial y farmacéutico.

3.2. Resultados y discusion

Los compuestos del tipo [Pd(u-SR)(n’-2-Y-C,H,)], con R=CF,, Y=H(1), CH,(6); +-CF.H,
Y=H(2), CH,(7); 2-GFH,, Y=H(3), CH,(8); 3-GFH,, Y=H(4), CF,(9) y 4-GFH,, Y=H(5),
CH,(10), (Esquema 1) se sintetizaron mediante reacciones de metitesis entre el compuesto
binuclear [Pd{u-Cli(n*-2-Y-CH,)], v la sal de plomo del fluorotiofenolato [Pb(SR)zj
correspondientes, utilizando acetona como disolvente, bajo atmésfera de nitrégeno;

obteniéndose los compuestos 1 a 10 como polvos microcristalinos de color amarillo, en

buenos rendimientos (wide infa).

9 g Torrens, H. Tremb. Organonerallic Chem 1994, 1, 523-347 v referencias ahi citadas, b) Torrens, H Coord
Chem Reu 2000, 196, 331 y referencias ahi citadas

2 La Hoz, F. ], Martin, E., Tiburcio, J., Torrens, H,, Terreros, P, Trarsition Met. Chem (Londor) 1994, 19, 381-
383.
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Esquema 1. Ligantes alilo y fluorotiofenolato de cada compuesto bimetilico

obtenido.

Compuesto Nimero

Ligante ahlo

Ligante fluorotiofenolato

" F
1 277N F F
CHs
F F
6
7T s
H
2 N F F
CH, F:©:F
7 S~
H
3 /’]\
8 N S~
H
4 AL :
CH, Q/
9 S~
H
5 F
CH,
10 ,\
S_
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3.2.1. Solubilidad y rendimiento

En ocasiones, el rendimiento de la reaccién se vié mermado por la solubilidad del
compuesto obtenido; ya que se requiere mucho disolvente (acetona) para extraer el
compuesto deseado. De esta forma, los compuestos mas insolubles en acetona son los que
contienen pentafluorotiofenclato, seguidos de los que contienen tetrafluorotiofenolato;
mientras que los compuestos que contienen fluorotiofenolatos monofluorados son muy
solubles. Una explicacién probable a este comportamiento es que los compuestos que
contienen ligantes fluorotiofenolato mas electronegativos (SCF;), generan interacciones
intermoleculares mas fuertes entre ellos que las interacciones que se generan con el
disolvente; mientras que aquellos que contienen ligantes {fluorotiofenolato menos
electronegativos generan interacciones intermoleculares “compuesto-acetona” mas fuertes
que las correspondientes “compuesto-compuesto”.

Ademis, se observd que entre los compuestos que contienen alilo y 2-metil-alilo
también manifiestan diferencias de solubilidad. Todos los compuestos que contienen
2-metil-alifo son mas solubles que los que contienen alilo. Al parecer las interacciones
intermoleculares “compuesto-compuesto” son mas débiles en los compuestos que contienen
2-metil-alilo, que las correspondientes “compuesto-acetona” y por lo tanto una mayor

solubilidad, comparada con los compuestos que contienen alilo como ligante.
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3.2.2. Resonancia magnética nuclear (RMN)

RMN de'H:

1) Seaion alifitica
a)  Para los compuestos que contienen alilo como ligante, se obtienen tres tipos
de sefiales correspondientes a los protones de los ligantes alilo: H, genera un

multiple (triple de triples), por sus acoplamientos con H, y H; H, y H, generan un .

doble cada uno por su acoplamiento con H, (Figuras 9a y 9b).

Ja-c AL a-b

Fig. 9a. Sefiales de RMN de 'H esperadas para los ligantes alilo en los compuestos bimetalicos obrenidos
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H —He ™\ s VR
Fm _
Ho - Hb
P Hm Hc

Fig, 9b. Espectro de RMIN de 'H en acetona-d;, a 25°C para el compuesto [Pd(p-3-SGFEL)(n*-GHs)k (4)

b)  Cuando el ligante es 2-metil-alilo, se substituye la sefial correspondiente a H,
por la sefial correspondiente al metilo; H, y H, generan un simple cada uno (Figura
9¢, en esta figura se observan dos seftales para H,, H, y Me, lo que muestra la

presencia de dos isémeros).

[ Tesis cow
ALLA DE ORICTY
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Fig. 9c. Espectro de RMN de !H en acetona-ds, a 25°C para ¢l compuesto [Pd{u-4-SCFHY - 2-CHs-GHy)
(7). Las sefiales marcadas con un asterisco {¥) son impurezas.

i) Seccidr: aromitica. Salvo en los compuestos 1y 6, para el resto se observan las sefiales de los

protones de los anillos de los fluorotiofenolatos puente (Figura 9b y 9¢).

En RMN de ®F se obtienen las sefiales correspondientes a los atomos de flior en las
posiciones orto, neta y para en "SCF, las sefiales de los atomos en las posiciones onto y #eta en
§-4-CF.H v una sefial correspondiente a los dtomos de flior en las posiciones orto, neta 6
para en 'S-2-CFH,, 'S-3-GFH, y 'S-4-GFH,, respectivamente. En la Figura 10 se presenta

un espectro representativo de RMIN de “F para el compuesto 6.
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e}
L.}

Fm 'm
p
Fm
Fo
Fp ¥
R i i b L Mol i il Al A L RAALHLALE LiLL W b b L i) b U Dt st o il it el T
-55.05 -$8.30 ppe -85.55 -85.75 ppa -8%2.1F -89, 35 ppa

T T T T T
=58 ~#0 bl ] -ae =30 ppa

Fig. 10. Espectro de RMN de °F para el compuesto [Pd{u-SCeFs)(n*-2-CHy-GHi) 1 (6), en acetona-dk, a 25°C.

3.2.3. Espectrometria de masas FAB*

Del anilists de espectrometria de masas FAB" se obtiene el ion molecular esperado en todos
los compuestos {Capitulo 7, seccion 7.3.1.). Adicionalmente se generan otros fragmentos

debidos a polimerizaciones tipicas para compuestos que contienen ligantes alilo™.

21 3) Deeming, A. J., Meah, N. M, Bates, P. A, Hursthouse, M. B. . Chem Sac, Dalton Trars. 1988, 2193, b)
Fackler, J. P., Zegarski, W. J. J. Am Chemn Soc 1973, 95, 8566,

TESIS CON
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3.2.4. Analisis elemental |

Los datos obtenidos para los analisis elementales de carbono, hidrégeno y azufre
corresponden con los datos calculados para las especies bimetlicas {Capitulo 7, seccién

7.3.1).

3.2.5. Espectro vibracional en el infrarrojo.

Los espectros de infrarrojo muestran las bandas correspondientes al ligante alilo y a los
fluorotiofenolatos correspondientes para cada compuesto bimetilico (Capitulo 7, seccién

7.3.1).

3.2.6. Estructura cristalina. Difraccién de rayos-X

Para el compuesto 5 (Figura 11}, se obtuvieron cristales con las caracteristicas adecuadas para
llevar a cabo experimentos de difraccidn de rayos-X de monocristal. La informacién de las
caracteristicas del cristal, coleccion de datos y el refinamiento de las estructuras se
encuentran compiladas en el apéndice I. Las longitudes de enlace y los angulos seleccionados

se muestran en las Tablas 3.1y 3.2.

La estructura cristalina del compuesto 5 presenta las siguientes caracteristicas.

¢ Los dos atomos de Pd presentan una geometria cuasi-cuadrada; 4ngulos: C{1)# 1-
Pd(1)-S(1), 171.34° (12) y C(3)# 1-Pd(2)-S(1), 171.96° (12).

e Los anillos de los fluorotiofenolatos presentan un arreglo syzeco (Figura 12),
mismos que se encuentran en un ambiente piramidal alrededor de los atomos de
azufre; angulos: C(5)-S(1)-Pd(2), 111.35914) y C(5)-S(1)-Pd(1), 112.10%14).

* Los angulos C-C-C para cada uno de los dos ligantes alilo en la estructura (G(1)-

CRA)-O(1)# 1, 121.79(11); C)# 1-C2B)-C(1), 136.0919), C3)-CH4A)-CO)# 1,
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138.08%(15) y C(3)-C(4B)-C(3)# 1 129.8%15)) se encuentran dentro del valor
promedio para compuestos z-alilo (1209%, considerando las dos posiciones
localizadas en el desorden que se presenta debido a la alta vibracién térmica del
atomo de carbono central, lo que refleja que el alilo se esta moviendo adin en
estado solido (Figura 13). Este resultado coincide con el obtenido por otros
autores: Cotton” y colaboradores obtienen el compuesto [Mo,(CH,),] en el que
uno de los ligantes alilo posee un angulo G-C-C de 1439, dicho valor es atribuido
a la alta vibracién térmica del carbono central; Del Para® et &/, encuentran cinco
picos para los carbonos del alilo en el mapa de densidad electrénica en lugar de
tres, en el compuesto [PtCl(n’-CH,) (P(4-tolilo},)] lo cual indica la existencia de
dos orentaciones estadisticas equivalentes para el carbono central; Carturan y
Belluco™ encuentran angulos de 143°y 141°en el compuesto [PtCl(n*-CH,)(P(t-
butyl),)]. Finalmente, para el compuesto [PACHCH,)],, se ha observado
mediante difraccién de rayos-X a diferentes temperaturas un angulo de 128.6 +
3.3° a 25°C” para el grupo alilo, mientras que a -140°C este angulo es de 119.8 +
0.9°%,

* Los ligantes alilo se encuentran en posiciones mutuamente as con el dtomo de
carbono central apuntando en la misma direccion, ain considerando las dos
posiciones probables del carbono central, como se puede apreciar en la Figura

14.

2 Cotton, . AL, Pipal, J R, ] Aner. Chem Sec 1971, 93, 5441-5445.

25 Del Para, A, Zanow, G., Carturan, G. Inng Oim Aaa 1979, 33,1137,

2 Carturan, G., Belluco, U, Del Para, A, Zanowi, G. fmrg Onm Acta. 1979, 33, 155.
5 Oberhansli, W. E., Dahl, L. F. . Orgenorrer. Chern 1965, 3, 43-54.

% Smith, A. E. Aca Chst. 1965, 18, 331-340.
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Fig, 11. Dingrana ORTED para el compuesto (P-4 SCEEL) (7-GTl)E ),
Tabla 3.1 Longitudes de enlace (A)® selecciondas para el compuesto
[Pd(p-4-SCFH,)(n-CH,)], (5).
Enlace Longitud Enlace Longitud
Pd(1)-C2A) 2.100(12) Pd(2)-5(1) 23677(11)
Pd(1)-C(2B) 2.122(15) S(1)-C(5) 1.782(5)
P(1)-C(1)# 1 2.149(4) C28)-Cl) 1.356(3)
Pd(1)-C(1) 2.149(4) C2A)-C(1)# 1 1.356(8)
Pd(1)-5(1) 2.3692(11) C(2B)-C(1)# 1 1.2779)
PA(1)-S(1)# 1 2.3692(11) C(2B)-C(1) 1.27709)
Pd(1)-Pd(2) 32218(7) . Q3)-CléA) 12676
Pd(2)-Cl4A) 2.052(4) C(3)-C(4B) 1.308(9)
Pd(2)-C3) 2.130(4)  C4A)-CP)#T 1.268(9)
Pd(2)-C(3)# 1 2.130(4) CI4B)-C(3)# 1 1.308(9)
1.365(6)

Pd(2)-C4B) 2.176(16) C(8)-F(1)
2)-

Pd(2)-S(1)# 1 2.3677(11)
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Tabla 3.2. Angulos de entace (9™ seleccionados para el compuesto
[Pd(p-4-SCFH)(n™-CH,)], (5).
Enlace Angulo Enlace Angulo
C(# 1-Pd(1)-C(1) | 66.9(2) C(3)-Pd(2)-5(1) 104.55(12)
C(1)# 1-Pd(1)-8(1) 171.34(12) CO)# 1-Pd(2)-S(1) 171.96(12)
C(1)-Pd(1)-S(1) 104.88(12) C4B)-Pd(2)-S(1) 137.54(12)
C(1)# 1-Pd(1)-S(1)# 1 104.88(12) S(U# 1-Pd(2)-S(1) 83.31(5)
C(1)-Pd(1)-S(1)# 1 17134(12) C(4A)-Pd(2)-Pd(1) 168.21(13)
S(1)-Pd(1)-S(1)# 1 83.25(5) C(3)-Pd(2)-Pd(1) 140,17(11)
C(2A)-Pd(1)-Pd(2) 176.4(4) C(3)# 1-Pd(2)-Pd(1) 140.17(11)
C(2B)-Pd(1)-Pd(2) 148.9(7) C(4B)-Pd(2)-Pd(1) 146.4(6)
C(1)# 1-Pd(1)-Pd(2) 141.23(12) S(1)# 1-Pd(2)-Pd(1) 47.17(3)
C(1)-Pd(1)-Pd(2) 141.23(12) S(1)-Pd(2)-Pd(1) 47.17(3)
S(1)-Pd(1)-Pd(2) 47.12(3) C(5)-S(1)-Pd(2) 111.35(14)
S(1)# 1-Pd(1)-Pd(2) 47.12(3) C(5)-S(1)-Pd(1) 112.10(14)
C(3)-Pd(2)-C(3)# 1 67.5(2) Pd(2)-S(1)-Pd(1) 85.71(4)
C(4A)-Pd(2)-S(1)# 1 136.80(13) C(1)-C2A)-C(1)# 1 121.7(11)
C(3)-Pd(2)-S(1)# 1 171.96(12) C(1)# 1-C(2B)-C(1) 136.0(19)
C)# 1-Pd(2)-S(1)# 1 104.55(13) O3)-C4A)-CO# 1 138.08(15)
C(4B)-Pd(2)-S(1)# 1 137.54(11) C(3)-Cl4B)-C)# 1 129.8(15)
C4A)-Pd(2)-8(1) 136.78(14)

1 31

Fig. 12. Arreglo syrreco para los anillos de los fluorotiofenolatos en el compuesto [Pd{u-4-SCFHL) (n*-GHs)k

©)-
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Fig. 13. Diagrama ORTEP para el compuesto [Pd(u-4-SCFH) (0 GHs)k (5) en el que se observan las dos
posiciones determinadas para el carbono central (C2a, C2b) de uno de los ligantes alilo causada por la alta
vibracién térmica del mismo,

Fig. 14. Diagrama ORTEP para el compuesto [Pd(u-4-SCFH:)(W-GHs)b (5) en el que se observa el arreglo
mutuamente & de los ligantes alilo, (las flechas indican la direccién en la que apunta el carbono central de cada
alilo, considerando que el factor de ocupacion para los carbonos “a” y“b” es diferente).

El resto de los datos de caracterizacién se encuentran en el capitulo 7.
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Las diferentes orientaciones espaciales de los ligantes alilo y fluorotiofenolato en los

compuestos bimetalicos, generan nueve isbmeros geométricos, cuyas representaciones 1a 9

se muestran en la Figura 15.

]
P@N == \Pd/)s‘%m/ = Pd—tﬂi—ljd

2
1 {cis b $yn-exo) A,a=1,8=t

(cis}, syn-endo)
L

jWPK=Pd<)\>Pd = P?—-E—ll;—-lid

3 4
(cis‘}, syn-endo) (cis L syn-exo)

!

<Y

G =R =l
| 6 :

] R {cis}, anti-exo) C,as1, 522
(cis#, anti-endo)
I
C N
Pd s S
w = )\\/’d = pd—]';—l';—xjd
S g l
(trans, s;'n-endo) (trans, gyn.exo) D,a=2,8=1
P /)S%Pd/' = Pd-'—]l;\—s—-ljd
]
\ R ] R
(transg, anti) E,a=1,8=1

P=ni2-Y-CH, Y =H, CH,

Fig. 15. Estructuras probables de los isdmeros geométricos de los compuestos bimetélicos alil-paladio, las
flechas indican la direccién en la que apuntan los carbonos centrales de los grupos alilo, {ds o tars).
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La energia de interconversidon entre los isémeros exo y endo de los ligantes
fluorotiofenolato es muy baja como para detectar ambos isdmeros mediante experimentos
de RMN a baja temperatura?. Por lo que, asumiendo que existe un promedio entre las dos
posiciones (erdo v ex0), el anillo [Pd(u-SR)], se puede considerar como plano y no angular,
reduciendo el nimero de isbmeros geométricos detectables por experimentos de RMN a
baja temperatura a solamente cinco (representaciones A a E en la Figura 15).

Considerando que los isémeros C y D tienen dos ligantes magnéticamente no
equivalentes, alilo y fluorotiofenclato, se espera que cada ligante, genere dos sefiales con la
misma intensidad en la zona de alilos y fluorotiofenolatos, respectivamente. Para el resto de
los isémeros, tanto los ligantes alilo como los ligantes fluorotiofenolato son magnéticamente
equivalentes y solamente generan un grupo de sefiales para cada uno. Por lo tanto, si se
observan todos los isémeros en el experimento de RMN, se espera detectar seis sefiales
correspondientes a los ligantes alilo y seis sefiales correspondientes a los ligantes

fluorotiofenolato. Los resultados de estos experimentos se presentan a continuacion.

7 3) Blower, P., Dilworth, ]. Coond Che Reu 1987, 76, 121-185. b} Abel, E. W, Moss, L, Orrell, K. G., Sik, V.,
Stephenson, D. J. Chem Soc Dalton Trars. 1988, 521-531. ¢} Abel, E. W, Ellis, D., Otrell, K. G, Sik, V. J. Goem
Soc Dalton Trars. 1992, 3497-3501. d) Ascenso, ]. R., Carvalho, M. D. Dias, A. R., Romio, C. C,, Calhorda, M.
1., Veiros, L. F. ]. Orgaromer, Chem 1994, 470, 147.152.
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4.1, Resultados y discusion

Para los compuestos 1-10, se llevaron a cabo experimentos de resonancia magnética nuclear
de 'H y UF en acetona deuterada a diferentes temperaturas, en el intervalo [-50 a 45°C] con el

fin de detectar los 1sémeros A a E en disolucion.

4.1.1. Resonancia Magnética Nuclear de 'H

A 45°C para los compuestos 1, 2, 4 y 5, se observa un patrdn caracteristico AB,C, para los
ligantes alilo y B,C, para los compuestos 6-10 y un solo grupo de sefiales para los ligantes SR
(excepto para los compuestos 1y 6, que no tenen atomos de hidrégeno). Lo que indica la
presencia de una sola especie en disolucion.

A 25°C, en los compuestos 6 y 7; se observan dos simples de diferente intensidad
para Jos atomos de hidrdgeno H;, y dos para los metilos, con lo que se deduce que se estin
detectando, ya a esta temperatura, dos isomeros en disolucidén; para el resto de los
compuestos se sigue observando un sélo grupo de seftales.

A -50C, los compuestos 1 y 2 presentan dos grupos de sefiales de diferente
intensidad para todos los 4tomos de hidrogeno, con lo que se concluye que a esta
temperatura se estan detectando dos especies en disolucién. En el caso de los compuestos 4-
10, se observan tres grupos de sefiales para todos los atomos de hidrégeno de cada
compuesto, por lo que, en este caso se puede decir que se observan tres isémeros; A, B, yE,
ya que, en ninguno de los espectros se observan dos sefiales de igual intensidad. En los
resultados que se obtienen a esta temperatura se debe tomar en consideracién que la
solubilidad disminuye y por lo tanto la resolucion de las sefiales también, por lo que puede
ser que existan dos o mas sefiales con la misma intensidad, pero no se aprecie.

Como ejemplo representativo, se muestra una serie de espectros en el intervalo de

temperatura trabajado para el compuesto 2, en la Figura 16.
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Fig. 16. Espectros de RMN de 'H para el compuesto [Pd(u-4-SCFH)(n>GHs)h (2) en acetona-d; en el
intervalo de temperatura [-50 a 45°C). Las sefiales marcadas con un asterisco (*} pertenecen a impurezas.

A 45, para el compuesto 3 se observa un patron AB,C, para los ligantes alilo y un
patron ABCDX para los ligantes fluorotiofenolato, aunque se puede apreciar una segunda
sefial para el H, del grupo alilo y otra para el H, del fluorotiofenolato. Cada una de las
sefiales se va ensanchando conforme baja la temperatura hasta llegar a (°C, en donde se
observan dos patrones de tipo AB,C, para H, y H, de los ligantes alilo y dos patrones de
sefiales del tipo ABCDX para los protones orto del anillo aromatico del fluorotiofenclato. En
este caso se detectan dos especies a 0°C. Si se sigue disminuyendo la temperatura, la sefial
mas intensa para cada uno de los ligantes se va transformando en dos sefiales de diferente
intensidad, hasta llegar a -35%C, donde se observan tres patrones de diferente intensidad para

H, del grupo alilo y H, para el grupo "SR (Figura 17). Estas sefiales son asignadas a los tres

T s CON
| 7AL%4 DE ORIGEN
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isdmeros A, B y E, ya que no existe un par de sefiales con la misma intensidad ni para los
ligantes alilo, ni para los ligantes tiofenolato (wide suprz “Estudio dinamico®).

Este resultado nos lleva a concluir que a diferencia de los otros fluorotiofenclatos, el
2-SGFH,, es el responsable de que los procesos de interconversién de los isomeros A, B yE

sean de menor energla, ya que se requiere de una temperatura menor para poder detectarlos.

Hm

He Hp Hb Hp

0°C
1353025

o M

50 55 40 35 3.0 2.5 Hb

¢° H0
M 8¢

6.0 %E' I
Ha

60 55

80 75 70 65 B0 55 50 35 30 25

Fig. 17. Espectros de RMN de 'H para el compuesto [Pd(u-2- SGFH)(n>-GHs)l: (3) en acetona—ds en el
intervalo de temperatura {~50 a 45°C], El espectro a -50°C tiene baja resolucion debido a la baja solubilidad del
COmMPUEsto a esta lemperatura,
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4.1.2. Resonancia Magnética Nuclear de “F

A 45C°, se observa un patrdn caracteristico de un sistema AB,C, para los atomos de {lior
orto, neta y para de los anillos aromaticos de los fluorotiofenolatos en los compuestos 1y 6.
El mismo patrdn es observado para los dtomos de fltior orto y n#ta en los compuestos 2 y 7.
Mientras que los compuestos 3 y 8 (flior en la posicién orto); 4 y 9 (fldor en posicién nzta) v,
5 y 10 (flior en posicién para) con anillos aromaticos mono-fluorosubstituidos presentan un
patron ABCDX. Lo que permite concluir que a esta temperatura, para todos los compuestos
en estudio solo se detecta un isémero.

Al bajar la temperatura, las sefiales se van ensanchando, generando diferente mimero
de sefiales para cada uno de los compuesto. Por ejemplo, para el compuesto 1, se observa lo
siguiente: a 25°C se conserva el mismo nimero de sefiales; a —~35°C se detectan cuatro
sefiales y dos traslapadas para los atomos de flior en las posiciones orto y cuatro y una
traslapada para los atomos de flior en posicién parz, mientras que los atomos de flior en la
POSICIOn meta presentan tres sefiales.

A -50°C, se observan seis sefiales para orto, tres y una traslapada para neta y cuatro y

una traslapada para pans. S1 se sigue disminuyendo la temperatura hasta -90°C, las sefiales se
ensanchan obteniéndose tres sefiales para cada uno de los atomos de flior, debido

probablemente a la baja solubilidad que existe a esta temperatura.
Basado en las observaciones anteriores se concluye que en el intervalo de -35°C
hasta -50°C se detectan los cinco isémeros propuestos (ude supra “Estudio dindmico”)

mientras que a ~90°C sblo se detectan tres y de 25 a 45°C, solamente uno (Figura 18).
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Fig. 18. Espectros de RMN de 9F para el compuesto [Pd(u-SCeFs)(n*CsHs)} (1) en acetona-d; en el intervalo
de temperatura [-50 a 25°C}. (0) indica las sefiales correspondientes a los isémeros para Fo; .(>,V) indica las
sefiales correspondientes a los isdmeros para Fp y (+) indica las seftales correspondientes a los isémeros para

Fm.

En el resto de los compuestos {2 a 10), se observa un comportamiento similar al

obtenido en el compuesto 1. Los espectros de RMN a diferentes temperaturas para el resto

de los complejos se muestran en el apéndice I1.

Las conclusiones obtenidas a partir de dichos espectros son las siguientes:

e Salvo para los compuestos 5 y 10, en el resto de ellos se detectan a baja

temperatura los cinco isbmeros desctitos en la secciéon “Estudio dindmico”.

e En los compuestos 3 y 8 no se observa un par de sefiales con la misma

intensidad lo que nos dirla que estamos observando el isomero C o el D, esto no
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se puede observar porque no estan perfectamente bien definidas las cinco
sefiales, por lo que no se puede determinar con claridad su intensidad relativa. Al
no detectar este par de sefiales de la misma intensidad, nos lleva a concluir que se
estan deetectando ambos isémeros v la sefial faltante se encuentra traslapada con
otra, por lo que se propone que también en estos casos los cinco isdbmeros
esperados son detectados (Figura 19). Cabe mencionar que cuando se trabaja a
baja;f. temperaturas la solubilidad de los compuestos disminuye y por lo tanto la
resolucién de las sefiales es menor, por lo que es dificil medir la intensidad de las

mismas.

™~ y T T T T T y e T y T e T T

» 100 402 104 -1
Fig. 19. Espectro de RMN de YF para el compuesto [Pd(u-2-SCFH) (n3-GHs)): (3) en acetona-d; a -50°C.

YT Az pom

s A -50%, para los compuestos 5 y 10, con el ligante S-4-CFH,, se observan sélo
cuatro sefiales de diferente intensidad (Figura 20), de esta forma, se puede decir
que, s6lo se detectan cuatro isémeros A, B, E y C o D, pues no se observan dos

seflales con la misma intensidad, ni en la regién de los aromidticos, lo que
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indicaria la presencia del isomero C; ni en la seccién de los alilos, lo que
mostraria la presencia del isémero D, sin olvidar el hecho de la baja solubilidad
de los compuestos a baja temperatura ude supra (Figura 19).

Con los resultados obterdos, se puede decir que:

1. Mediante RMN de "H a -50°C logramos detectar dos isémeros para los compuestos 1y
2 y tres isémeros para los cofnpuestos restantes 3-10.

2. En el compuesto 3, se detectan estos isémeros desde ~35°C.

3. El hecho de que se necesite una temperatura mas baja para detectar los isémeros en el
compuesto 3, nos habla de que el orofluorotiofenolato hace que la energla de
interconversion de estos isbmeros sea menor que en el resto de los compuestos.

4. Mediante RMN de “F a -50°C; se observan los cinco isémeros esperados, en ocho de
los compuestos, 1-4, 6-9. Para los compuestos 5 y 10, solamente se detectan cuatro, lo
que nos sugiere que el pan-fluorotiofenolato hace que los procesos de interconversién
de los isémeros sean de menor energia y se requiera de una menor temperatura para
poder observarlos, aunque a esta temperatura se presentan problemas de disolucién v,

por ende, menor definicion de las sefiales.

A__ o S,

Pd P

N V
18

I 119 420 21 ppm

Fig. 20. Espectro de RMIN de “F para el compuesto [Pd(p-4-SCFH)(n3-GHs)L (5) en acetona-d, a -50°C,

Mediante la diferencia de los valores de desplazamientos quimicos de las sefiales

correspondientes a dos isdmeros en intercambio dindmico, cuando estan fuera de ese
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intercambio v Jos valores de la temperatura de coalescencia de ese intercambio se puede
hacer una estimacién aproximada de los valores de AG*®, asi es que se obtuvieron estos

datos y se determinaron los valores de AG’, para los compuestos en los que las sefiales

presentaron una buena resolucidn; los resultados se muestran en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Valores de AG" y temperatura de coalescencia para algunos isémeros de
los compuestos bimetalicos.

. AG )
Compuesto Av? ‘ (kcal/mol)  (kJ/mol) Atomo

(Hz) (K) observado
[Pd(p-SCFs) (- GHs) L 27 318.15 16.07 67.237 ~ Hb
(1) 95.58 298.15 14.28 59.748 Fm
154.92 298.15 13.99 58.534 Fm
[Pd(u-S-4-HCFE)m-GH:) 84 298.15 14.30 59.831 Hp
@) 22533 298.15 13.77 57.614 Fm
[Pd(p-S-2-FCGH)(n>-CGH:) : 60 318.15 15.57 65.145 Ha
3 50 318.15 15.68 65.605 He
30 318.15 16.01 - 66.986 Ho
60 318.15 15.57 65.145 Ho
22533 298.15 13.77 57.614 Fm
[Pd{p-S-3-FCGHy) (n>-GHs) L 36.73 298.15 14.84 62.091 Hb
4 362.14 298.15 1349 56442 Fm

[Pd(u-S-4-FCH,) (n3-GH:) 18% 303.15 15.53 64.978

(5) 41.14 323.15 16.07 67.237 He
40.5 298.15 14,78 61.840 Hb
943.6 298.15 1292 54.057 Fp
352.1 298.15 13.50 56.484 Fp
65 298.15 11.48 48.032 Fp

Av es la diferencia de desplazamiento quimico en ausencia de intercambio,

Tc es la temperatura de coalescencia.

AG* =RTc[22.96 + In(Tc/Av)], R = 1.987 keal/ mol.

A diferencia, del resto de los datos de la tabla que fueron obtenidos en acetona, estos fueron extraidos de
un espectro obtenido en acetonitrilo

Las temperaturas de coalescencia son aproximadas, ya que no se obtuvieron espectros a temperaturas més
cercanas entre si, en el orden de 1 6 2 °C, para tener un dato mas preciso.

L T8

%

!

2 Hampton, P. D., Wy, S., Alam, T. M., Claverie, J. P. Organometallics 1994, 13, 2066.
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Desafortunadamente estos resultados no pueden ser empleados para obtener
comparaciones entre dos isdmeros, ya que los valores de energia que se obtienen no
necesariamente pertenecen al mismo par de isémeros intercambiados, lo que si se puede
decir es que estos procesos estan asociados a enrgias del mismo orden de magnitud, y que se

encuentran en el intervalo de valores para compuestos que contienen alilo (11 - 17.4
kcal/ mol; 46.024 - 72.802 kJ/mol)*.

4.1.3. Resonancia Magnética Nuclear de ®C en estado sdlido, CP-MAS

Para confirmar el movimiento de los ligantes alilo en estado sdlido, se realizaron
experimentos de RMIN de PC en estado sélido para el compuesto 2 a tres diferentes
temperaturas, obteniéndose lo siguiente:

A 25T se observan tres sefiales de diferente intensidad para C; (Figura 21); tres
sefiales para C, y dos grupos de sefiales para los carbonos de los anillos aromaticos. Lo que
lleva a concluir que se tienen tres especies diferentes a esta temperatura. A -5, las tres
sefiales para C, colapsan en una, mientras que para C, se siguen detectando tres y para los
carbonos de los anillos aromaticos tabién se observan tres. A esta temperatura solo se esta
detectando una especie, a pesar de que los procesos de relajacion para C, no hayan liegado al
equilibrio y ain se observen tres sefiales para éstos, el hecho de que se tenga una sdla sefial
para C, indica que ya no hay movimiento en el compuesto yqué es solamente una especie la
que esta siendo detectada™. A -25T se obtiene el mismo espectro que a ~5C.

Para fines de comparacion en la Figura 22 se presenta el espectro de RMN de *C en
disolucién a 25°C para el compuesto 2.

Estos resultados apoyan los obtenidos mediante la difraccién de rayos-X para el
compuesto bimetalico 5, en los que 2 temperatura ambiente se observan angulos muy
grandes debidas al movimiento del carbono central CG-C*-C de uno de los dos alilos de la

estructura obtenuda.

* La observacién de estas sefiales también puede deberse a efectos de anisotropia.
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Fig. 21. Espectros de RMIN-CP-MAS de C en estado sélido para el compuesto [Pd(u-4-SCGFH)(n*-GHs)h
(2), a tres diferentes temperaturas. (+) indica las sefiales correspondientes a los isdmeros para Cacomiticos; (0)

indica las sefiales correspondientes a los isémeros para Go y ({) .indica las sefales correspondientes a los
isdmeros para Cr.




Capitulo 4. Estudio dinamuco. 40

Carsomiticos

T Ty T

Fig. 22. Espectro de RMN de 3C en cloroformo-d para €l compuesto [Pd{u-4-SCeFiH) (*-GHs)k (2), 2 25°C.
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4.1.4. Dindmica de los ligantes alilo.

Como se menciond en la seccién de antecedentes, los movimientos de los ligantes alilo que
dan lugar a los diferentes isdmeros, pueden llevarse a cabo a traves de diferentes dinamicas.
De acuerdo a lo observado en los experimentos de RMN de 'H, en este trabajo, las dos
dinidmicas mas probables para la observacién de estos isémeros, son la de rotacién y la de
rotacion aparente asistida por el disolvente.

Para discernir entre estas dos dinamicas se llevd a cabo la evaluacién de la influencia
del disolvente, para lo cual los compuestos 1 a 6 se intentaron disolver en cinco diferentes
disolventes deuterados (acetonitrilo, etanol, metanol, benceo, cloroformo) y se obtuvo el
espectro de RMN de 'H de cada uno a temperatura ambiente.

En aczonitrilo-d,. E] compuesto 1 es insoluble, 2 y 6 son poco solubles, mientras que
3,4y 5 son los mas solubles. En los compuestos 2, 3, 4 v 6, se observa el ensanchamiento de
las sefiales del alilo v en la parte aromitica apenas es perceptible un segundo grupo de
sefiales. Mientras que en 5 se observa la presencia de dos grupos de sefiales tanto para el H,
de los ligantes alilo, como para los 4tomos de hidrogeno de los anillos arométicos de los
fluorotiofenolatos (Figura 23), lo que significa que en el compuesto 5 se detectan al menos
dos isdmeros en este disolvente. Para el resto de los compuestos analizados la conducta es I
misma que la observada en acetona-d; (Figura 25).

En etanol-d, todos los compuestos son practicamente insolubles. En wmetanol-d,, se
observa una baja solubilidad, la cantidad de muestra que se disuelve no es suficiente para
obtener el espectro de RMN de 'H, excepto en el compuesto 5, que es el que se muestra en
Ia Figura 24. ' '

En beeno-d,, para 1-4 y 6 sélo se observa un grupo de sefiales AB,C,, para los
ligantes alilo, asi como un grupo de sefiales para los protones de los anillos aromaticos de los
fluorotiofenolatos; comportamiento ya observado en acetona-d,, mientras que para 5, se
observan dos sefiales para los atomos H, del grupo alilo y un solo grupo de sefiales para el
resto de los protones tanto del ligante alilo como para los anillos aromaticos de los ligantes
fluorotiofenoclato, lo que indica la presencia, una vez mas, de al menos dos isomeros en

disolucién para el compuesto 5 (Figura 24).
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En dorgformo-d, s6lo se observa un grupo de sefiales AB,C,, para los ligantes alilo, asi
como para los anillos aromaticos de los fluorotiofenclatos en todos los compuestos (Figura
25),

Cuando se realiza un estudio de RMIN en diferentes disolventes, se debe considerar
la influencia de las interacciones intermoleculares del disolvente con el soluto en estudio.
Para minimizar dichas interacciones, se emplean estandares internos, como el trimetilsilanc
(IMS) para mediciones de RMN de 'H, que fue el que se empled en este estudio. Sin
embargo, el mismo estindar esta sujeto a los efectos del disolvente. Dichos efectos se ven
reflejados en los desplazamientos quimicos de las sefiales de protén®, en nuestro caso en
particular; por lo que a continuacién se presenta una tabla con los desplazamientos quimicos

de 'H para el compuesto 5, en los disolventes empleados en este trabajo.

Tabla 4.2. dcsplazamienfo quimico de RMN de 'H del compuesto 5 en diferentes
disolventes

Disolvente 8Ho §Hm SHa 8He 8Hb
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

acetonitrlo-ds 7.60 6.95 545 3.60 295
benceno-ds 7.50 6.70 4.80% 3.30 250

4.65%

metanol-ds 7.60 6.85 5.50 3.60 290
acetona-ds 7.65 6.90 5.5C 3.50 295
cloroformo-d 7.65 6.85 5.35 3.60 2.90

* Estas sefiales pueden se debidas al efecto ASIS, para disolventes aromaticos.

Como se observa en la tabla 4.2, las diferencias entre los valores estan el el orden de
las décimas de ppm, con lo que, se puede decir que las interacciones intermoleculares del
disolvente no estan interfiriendo, por lo que se continud con el estudso.

Considerando que el compuesto 5 fue el que mostrd un mayor niimero de sefiales
con acetonitrilo-d; como disolvente, éste sistema fué en el que se llevo a cabo el experimento

a temperatura variable.

? Reichardt, Christian, in “Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry”. Second, revised and
enlarged edition, VCH, New York, 1990. Ch. 6, pp.325 y referencias ahi citadas.
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Se prepar una muestra de 5 en acetonitrilo-d, y se obtuvieron los espectros de RMN
de 'H y F a diez diferentes temperaturas en el intervalo de -40 a 50°C, encontrandose lo
siguiente:

EnRMN de'H a 509 se obsetvan un grupo de sefiales A,B,X para los atomos H y
un H, del anillo aromatico, para este Gltimo se observa otra pequeiia sefial; asi como un
grupo de sefiales AB,C, para H, y H,, también para H, se detecta una segunda sefial pequefia
(Figura 26). Conforme desciende la temperatura las sefiales se van desdoblando hasta llegar a
-207C en donde se observan un grupo de sefiales para H, que parecen ser dos juntas y una
pequefia, los mismo se observa para H; H, presenta dos sefiales de diferente intensidad; H,
muestra dos sefiales con un hombro y H,, tres sefiales de diferente intensidad. En este caso,
se detectan tres isémeros inclusive a ~20%C, atin mediante RMIN de 'H (Figura 26). Lo cual
no se habia observado en los experimentos en los que se trabajé con acetona-d; a la misma
temperatura.

EnRMN de °F a 50T se observa una sefial para los atomos de flior en la posicién
para de los anillos arométicos de los fluorotiofenolatos. Conforme desciende la temperatura,
esta sefia) se va desdoblando, obteniéndose dos sefiales a temperatura ambiente y cinco de
diferente intensidad a -40%C (Figuras 27A y B). De aquf se concluye la presencia de los cinco
isémeros esperados a -40C atin con "S-CFH, como ligante puente; lo cual tampoco se habia
detectado en los experimentos en los que se trabajé con acetona-d,.

Tanto el comportamiento en RMN de 'H como de “F en acetonitrlo-d;, son
diferentes del comportamiento en acetona-d, (Figuras 28 y 29); lo que indica que el
disolvente esta participando en el equilibrio dinamico, por lo que se propone que la dindmica
mediante la que los ligantes alilo se estin moviendo, es la mtermolecular y no la
intramolecular, ya que de nio ser asi, independientemente del disolvente en el que se llevara a

cabo el experimento, los resultados deberian ser los mismos.
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Fig. 23. Espectros de RMN de H para los compuestos [Pd(u-4-SCFH) (0> GHs) ) (2) y [PA(p-4-SCFH) -
'GHy)]: (5) en acetonitrilo-ds a 25°C. Las flechas muestran las seflales de los diferentes isdmeros.
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Fig. 24. Espectros de RMN de 'H para el compuesto [Pd(u-4-SCFHH- GHe)): (3) en benceno-ds y
metanok-ds a 25°C.
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Fig. 25. Espectros de RMN de !H para el compuesto [Pd(p-4-SCGFH)(n*GHs)k (5) en acetona-d; y
cloroformo-da 25°C.
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Fig. 26. Espectros de RMN de 'H para el compuesto [Pd(p-4-SCFH)(n>*-GHs)b (5) acetonitrilo-ds en el

intervalo de temperatura [-40 a 50°C]. Las flechas muestran las sefiales de los diferentes isémeros,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Capitulo 4. Estudio dinamico. 48

50°C

20°C

10°C

i o 7| ‘:,ii= VTR ‘ L
Jl‘ﬁ: i‘;llul!ﬂt |.|l1| '.&.{]‘L h ||'.|!| nj.‘llJl hh.ﬂLL .%I‘f. JIh&ltl1

Vo - 2

uii-.;llsmuh Luhl.h'hm.xm ihm.i.a.m.ﬂl | 'hm MM&H}M

117.5 ~118.8 ~$18.% =118.0 =11H.§ =320.0 -

Fig. 27A. Espectros de RMN de 'H para el compuesto [Pd{u-4-SGFH) (1> GHs))s (5) en acetonitrilo-d; en el
intervalo de temperatura [10 a 50°C]. Las flechas muestran las sefiales de los diferentes isémeros,
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Fig. 27B. Especiros de RMN de F para e} compuesto [Pd(u-4-SCFH)(1>-CHs): (5) en acetonitrilo-dh en el
intervalo de temperatura [-40 a 0°C]. Las flechas muestran las sefiales de los diferentes isdmeros.
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Fig. 28. Espectros de RMN de 'H para el compuesto [Pd(u-4-SCGFHL)(n>-GHs)): (5) en acetona-d; vy
acetonitrilo-d; a ~-40°C. Las flechas muestran las sefiales de los diferentes isdmeros.
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Fig. 29. Espectros de RMN de YF para el compuesto [Pd(p-4-SGFH)(13-GHs)h (5) en acetona-d; y
acetonitrilo-ds a -40°C. Las flechas muestran las sefiales de los diferentes isémeros.
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5.1. Introduccidén

Uno de los compuestos mas empleados en nuestro grupo de investigacion para el estudio de
reactividad de complejos organometalicos es la trifenilfosfina, que por otro lado presenta
tamnbién la virtud de ser un cocatalizador ampliamente usado en reacciones cataliticas como,
por ejemplo, la hidroformilacién de olefinas *****,

Dado lo anterior, se realizo el estudic de reactividad de los compuestos
[Pd{p-X)(m-CH,)), X = SR, C, con trifenilfosfinas parz substituidas. La eleccidn de la
substitucion en la posicién par, permite la modulacién de la densidad electronica del ligante
sin variar el efecto estérico del mismo.

El efecto electrdnico puede ser cuantificado con el parimetro electronico, 1,
propuesto por Giering y colaboradores en 1990”. Este parimetro electrénico ¥, es el
mimero de onda de la banda A, de estiramiento de los grupos CO en la serie Ni(CO),L
referidos al valor obtenido para L=P{-Bu);, 0 sea *

X = VoolA, de NIi{CO),L) - veo(A, de Ni(CO),P(#-Buy),)
donde, v, = niimero de onda correspondiente al estiramiento del CO.
este pardmetro se determina en complejos tetraédricos donde pricticamente no hay

impedimento estérico™, siendo mayor para las trifenilfosfinas cuya capacidad donadora es

menor y menor para las mas donadoras (Tabla 5.1).

Tabla 5.1, Pardmetro electronico de las trifenilfosfinas para substituidas empleadas,

Trfenilfosfina Parametro electronico ()
P(4-H-GH,), 13.3
P(4-F-CH,), 15.7
P(4-C-GH,), 16.8

P(4-CF,-CH,), 202

P(4-CH, GH), 115

P(4—CI‘I3-OQPL)3 10.5

3 Royo, M, Pastor, E., Oro-L.A., Torrens, H, Cruz, D. A males de Quirricz, Serie B, Q Inng v Q Anal 1984, 80,
406-408.

3 Liu, H., Eriks, X, Prock, H., Giering, W. Omanorretallic. 1990, 9, 1758-1766.

32 Sosa, F. P. Tesis de Doctorado, UNAM, México, D. F., 1995, pp. 11 y referencias ahi citadas.
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5.2. Resultados y discusion

Para los compuestos bimetalicos 1-6 y [Pd(u-Cly(ny*>-CH,)], se llevé a cabo el estudio de las
interacciones de los compuestos bimetalicos con trifenilfosfinas parz-substituidas.

Estas reacciones involucran la ruptura del puente ;J.—d ¢ p-SR en Jos compuestos
bimetdlicos [Pd(u-Ch(n*>2-Y-CH)], 6 [Pd(p-SR)(-2-Y-GFH)], generando especies
monometalicas del tipo [Pd(C)n-CH)PHE-X-GH,),)], X=0CH;(11), X=CH,(12),
X=H(13), X=F(14), X=C(15), X=CF,(16); [PASRIn*GH)PU-X-GH))], R=GF,
X=F(17); R=4-HGF, X~F(18); R=2-FC,H,, X=F(19); R=3-FCH,, X=F(20); R~4-FGH,
X=F(21); R=CF,, X=0CH,(22), X=CH,(23), X=CF,(24) 0
[PASCF)(n-2-CH,-CH)PH#-X-GH,),)l, X=0CH(25), X=CH,(26), X=CF\(27),

X =F(28) respectivamente, de acuerdo al esquema mostrado en la Figura 30,

/{ - __Pb(SR), _ h S v, g
. AN Y
/ »d Y T pbaL, ~ ?/Pd Y
Y

R

N.
Acetonza 2P(4‘XCH4)3 Acetoljlza 2P(4'X‘C6H4)3
/( K
l Pb{SR) ,
X 2 X
2 b\ A - PbCl, 2 \O\ S/ Pd\
x’O’(& a "’O’EE SR
X X
11-15 16-28

Fig. 30. Esquema de reaccién de los compuestos bimetalicos alil-paladio para la obtencion de los compuestos
monometalicos.
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Para los compuestos 17 a 27 se realizo el estudio del efecto de los ligantes 'SR y
P(4-X-GH,), sobre las propiedédes del ligante alilo.

Las reacciones se llevaron a cabo en disolucion de acetona a temperatura ambiente,
bajo atmésfera de nitrogeno, obteniéndose los compuestos 11 a 28 con buenos rendimientos.

Los compuestos monometalicos obtenidos se caracterizaron mediante RMN de 'H,
*P y PF, en el caso de contener atomos de fliior en su estructura, espectrometria de masas
FAB*, analisis vibracional en el infrarrojo y analisis elemental. Los resultados de estos

anlisis se encuentran en el Capitulo 7, seccién 7.4.1.

5.2.1. Resonancia magnética nuclear (RMN)

RMN de’H.
Seaciin alilica. a) Compuestos que contienen alilo. Se obtienen cinco tipos de sefiales para los

protones de los ligantes alilo:

H, genera un multiplete, por su acoplamiento con H, yH,,
H, y H, generan un doble de dobles cada uno, por su
acoplamiento con los atomos de fosforo y H,,

H; y H, generan un doblete cada uno por su acoplamiento con

H, (Figura 31).

b} Compuestos gue contienen 2-metil-alilo. También se obtienen cinco tipos
de sefiales para el ligante alilo: '

Se observa un simple debido al grupo metilo,

H, genera un doble por su acoplamiento con fésforo,

H. genera un doble de dobles por su acoplamiento con fosforo
yHe

H, genera un simple y

H, genera un doble por su acoplamiento con H, (Figura 31).
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Seaun aromatica. Se observan las sefiales correspondientes a los protones de los anilios
aromaticos de la trifenilfosfina correspondiente. Adicionalmente, en los compuestos 17 a 20,
que contlenen fluorotiofenolatos como ligantes, se observan las sefiales correspondientes a

los protones de los anillos aromaticos de dichos ligantes.

Me
H A I-—Hc He
Hb _ |

o He Hd

\ b

o
o X

'_
"
a
o

Hd

Pd
i ,,
b .
He

;

T—T T ™= T T T T LA e SN R S S |

ER | &9 - 2.4 2.3 2.1 £.9  pom

Fig. 31 Espectros de RMN de 'H para los compuesto [Pd(SCeFs)(n> CiFs)(P(4-CH:-CHy)s)l (23) v
[PA(SCFs)(n* 2-CHy GHy) (PE-CHs-CeHl)s)] (26) en cloroformo-d a 25°C en los que se muestran las
diferentes asignaciones de la seccion alilica para compuestos monometalicos con ligantes alilo y 2- metil- alilo.

2.0714
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RMN de 7'P. Para cada uno de los _co:ﬁpuestos, se obtiene un simple comrespondiente al
atomo de fosforo de la fosfina respectiva. En la Figura 32 se presenta como ejemplo

representativo el espectro de RMN de *'P del compuesto 25.

Pd,
/-
“'o
O
F P
MeO OMe F
ER *
MWW
1,3;‘..1..2,,,,‘.a,‘...,.’.a‘..‘.;‘,,.;p.

Fig. 32. Espectro de RMIN de YP para el compuesto [Pd(SCeFs)(n*2-CHs- GH(P(4-OCHs- CoHa)sY) (25), en
cloroformo-d, a 25°C, Las sefiales marcadas con un asterisco {¥) son impurezas, muy probablemente éxido de
fésforo.
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RMN de “F. El espectro de cada compuesto muestra las sefiales correspondientes a los
atomos de flior del anillo aromatico del fluorotiofenolato en estudio. Los espectros de los
compuestos 14, 16 a 21, 24, 27 y 28 presentan ademas las sefiales correspondientes al
substituyente fluorado de la trifenilfosfina pans-substituida. En la Figura 33, se presenta

como ejemplo representativo el espectro de RMIN de "F del compuesto 25.

.0
MeO'O— : .Fm
Fp
MeO Fm
" Fo Fm
Fp
- \\'t RZ‘J , . et
-132.4 -132.6 -132.8 -164.0 -164.4 -164.8 -165.2

Fig. 33. Espectro de RMN de BF para el compuesto [Pd(SCFs)(n? 2-CHy GHHP(A- OCH;-CHyy)] (25), en
cloroformo-d, a 25°C. ‘

Los resultados de los espectros de RMIN de 'H, "F y *'P, concuerdan con las

formulaciones propuestas.
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5.2.2. Espectrometria de masas FAB*

En todos los espectros se observa la sefial del el ion molecular esperado menos la masa de

un cloro (Capitulo 7, seccion 7.4.1.).

5.2.3. Anilisis elemental

Los datos obtenidos de los analisis elementales de carbono, hidrégeno y azufre concuerdan

con los datos calculados para las especies monometalicas.

5.2.4. Espectro vibracional en el infrarrojo.

Los espectros de infrarrojo muestran las bandas correspondientes al higante alilo, a la fosfina

para-substituida y a los fluorotiofenolatos correspondientes para cada compuesto bimetalico

(Capitule 7, seccion 7.3.1.).

5.2.4. Estructuras cristalinas. Difraccion de rayos-X

Para los compuestos 12 (Figura 34), 13 (Figura 35) y 14 (Figura 36) se obtuvieron cristales
con las caracteristicas adecuadas para llevar a cabo los experimentos de difraccién de rayos-X

de cristal Gnico.
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Fig. 34. Diagrama ORTEP para el compuesto [PA{C)(n> GHs}(P(#-CH-CsHy)»)] (12).

Las tres estructuras presentan caracteristicas similares, que se resumen en los

siguientes puntos:

e EIl dtomo de Pd tiene una geometria pseudo-cuadrada con angulos (1-Pd-C
cercanos a los 100° (Tabla 5.2.).

Tabla 5.2, Angulo CI-Pd-C(1) (9) para los compuestos 12, 13 y 14.

Compuesto Angulo CI-Pd-C (9)
12% 101.96
13 99.25
14 101.20

En este compuesto el angulo esta defimdo para Cl-Pd-C(3)
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Fig. 35. Diagrama ORTED para el compuesto [Pd{Cl)(n*GHs) (P(4-H-CeHy)s)] (13).

. El angulo G-G-C del ligante alilo (Tabla 5.3) se encuentra en el valor esperado

para compuestos 7t-alilo (1209%, salvo en el caso del compuesto 14 en el que existe
una alta vibracién térmica del atomo de carbono central, lo que refleja que el alilo se

esta moviendo alin en estado solido.

Tabla 5.3. Angulo C(1)-C(2)-C(3) (°) para los compuestos 12, 13 y 14,

Compuesto Angulo C-C-C (9
12 1221
13 123.8

14 Desorden a 1325

Desorden b 1235




Capitido 5. Interacciones de los compuestos bimetalicos con trifenilfosfinas pam-substituidas.

62

Fig. 36. Diagrama ORTEP para el compuesto [Pd(Ch(n>-GHs) (P(4-F-CHas}l (14).
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5.3. Efecto del substituyente X de Ia trifenilfosfina en el desplazamiento
quimico (8) de los protones del alilo

Para analizar el efecto electrénico de las trifenilfosfinas parz substituidas sobre el
desplazamiento ‘quirnico de los protones del alilo, se hicteron graficas del parametro
electrénico de Gilering (3) en funcién del desplazamiento quimico de los protones del alilo

de los espectros de RMIN de 'H en acetona deuterada. Graficas 1 y2.

6.0+ r=0.94392
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Grifica 1. Correlacidn entre el parimetro electrénico (x) de las fosfinas y el desplazamiento quimico (8) de
IH de los atomos de hidrdgeno del grupo alilo.

Los valores de las pendientes para las rectas de los protones mas cercanos al atomo
de paladio (H, y Hy) son diferentes (3.02 y 0.03) del promedio (0.01), por lo que se concluye

que es en éstos en los que se presenta una mayor influencia de la fosfina.
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Todas las graficas para los diferentes protones en el alilo presentan el mismo
comportamiento lineal, por lo que para facilitar el anilisis sdlo se muestra el grifico
correspondiente a H,, (Grifica 2). En ésta, se observa que el desplazamiento quimico de las
sefiales en RMN de 'H de los compuestos esti en relacién directa con el parametro
electrénico () de las fosfinas de tal forma que, las fosfinas mas donadoras hacen que el alilo
se proteja mas Yy las sefiales en los espectros de RMIN de 'H se desplacen hacia campo mas
alto y viceversa. Estas deducciones se tomaran con la debida cautela, ya que las diferencias
entre los valores estin el el orden de las décimas de ppm, por lo que las tendencias pueden

ser mera coincidencia.

X
470+
-CF
e .
§4.65-
»80 460
= ".Q
-F
B 4554 H
g )
5 l
E -CH,
g 4501 oo, 1 = 0.99567
=% ]
&
445 e —————
10 12 14 16 18 20

Pardmetro electronico y (fosfinas)

Grifica 2. Correlacién entre el parametro electrénico () de las fosfinas y el desplazamiento quimico (8) de 'H
del atomo de hidrégeno “FL.” del alilo. En cada punto sobre la recta, se anota el para-substituyente X de la
trifenilfosfina en estudio.
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5.4, Efecto del fluorotiofenolato en el desplazamiento quimico de los
protones del alilo

Para hacer este andlisis se hicieron grificas de electronegatividad grupal de los
fluorotiofencles empleados (¥ 5x) en funcién del desplazamiento quimico de los protones del

alilo (3H) para los compuestos 17-21 (Grafica 3).

*Ha
| B3
o
= ® Hd
3.5 ©He
349 "‘:
> X
25 . — —
43 44 45 46 4T 4% 4% 50 51 52

84

Grafica 3. Correlacién del desplazamiento quimico de Tos protones del alilo en funcidn de la electronegarividad
grapal de los flucrotiofencles.

De la tendencia de los datos se observa que, la influencia del tiofenclato se obtiene
en H, y H, siendo €l ptimero el que se encuentra mas cercano al tiofenolato y el {iltimo el
que esti en Ja posicién s al tofenolato. Nuevamente las deducciones obtenidas se
tomaran con la debida cautela, ya que las diferencias entre los valores estan en el orden de las

décirmas de ppm, por lo que las tendencias pueden ser mera coincidencia.
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5.5. Efecto del substituyente del alilo, sobre las propiedades
espectroscopicas de las especies monometilicas

En este analisis se comparan los espectros de RMN de 'H, “F y*'P de los compuestos 22 a

27. Los compuestos 22 a 24 contienen alilo, mientras que los compuestos 25 a 27 tienen 2-

metil alilo en su estructura con las mismas trifenilfosfinas y 'SCF; como ligante

fluorotiofenolato,

Para analizar el efecto del substituyente en el alilo sobre las propiedades del compuesto,

se hicieron dos tipos de graficas:

Grifica de los desplazamientos quimicos de los dtomos de hidrégeno del alilo
{(H,, H, H, y H) y del 2-meul alilo (8, H,’, H;’ y H,") en funcién del parimetro
electronico () de la trifenilfosfina (Grafica 4). En esta grifica se puede observar
que, aunque el comportamiento de la tendencia para los compuestos con los dos
ligantes diferentes es el mismo, las tendencias para los atomos de hidrégeno del
alilo se encuentran por encima de las correspondientes para el 2-metil-alilo; por lo
que se deduce que los protones en los compuestos con 2-metil-alilo se encuentran

mas protegidos que los correspondientes con el ligante alilo.

Grafica de los desplazamientos quimicos de los atomos de hidrogeno, y flior, de
los compuestos que conttenen alilo emsus los compuestos con 2-metil alilo
(Graficas 5 y 6). De las pendientes de las graficas obtenidas (Tabla 5.4} se concluye
que las propiedades del compuesto son afectadas por el tipo de substituyente en la
posicidn G2 del alilo, de esta forma cuando se tiene un atomo de hidrégeno, los
somos H,, H,, H, y H, se encuentran menos protegidos que cuando la posiciéon

esta ocupada por un grupo metilo.
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Grifica 4. Desplazamiensos quimicos (8} de los dtomos de hidrdgeno de los ligantes alflo y 2-mertt alilo en
funcién del parimetro elecirdnico () de las trifenifosfinas panssubstiruidas, Las gréficas marcadas con ()
corresponden a 2-metil alilo.
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F F

8H, vs. 6H.'
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Grifica 5. Desplazamientos quimicos de H. de los ligantes alilo y 2-metil alilo, en la que se observa que la
pendiente es diferente de cero. () representa los datos de 2-meti] alilo.
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Grifica 6. Desplazamientos quimicos (8) de Fp de los compuestos con ligantes alilo y 2-metil alilo, en la que se
observa que la pendiente es diferente de cero. () representa los datos de 2-meril alilo,
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Tabla 5.4. Valores de pendiente (m) y coeficiente de correlacién lineal (7)
para las graficas de los desplazamientos quimicos de Hy F.

Grafica Pendiente (1mn) Coeficiente de correlacion lineal (7)
dH. 5. 8 H 1.0888 0.9999
SH, v 5 H 7.0166 09767
5 H . 8 H, 0.9515 0.9988
& H,». 6 H 0.8133 0.9999
8F, 5.8 F, 1.2135 0.9999
'8F,v.6F, 0.0490 0.2187*
6F,».8F 1.1303 0.9999

*Este dato claramente muestra la no linearidad de esta grafica.
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5.6. Estudio dinamico

Como se menciond en la seccién de antecedentes, para compuestos monometalicos con
ligantes 7-alilo existe un movimiento dinamico denominado n—-6—m, que puede ser estudiado
mediante RMN de 'H a diferentes temperaturas.

Para saber si los compuestos sintetizados presentan dicho movimiento, se realizo el
estudio de RMN de 'H, para los compuestos 25 a 27 en disolucién de cloroformo deuterado,
a trece diferentes remperaturas, en el intervalo de -55 a 50°C.

En dicho estudio se encontrd que el rearreglo n—6-= se lleva a cabo entre los dos
atomos de hidrégeno trars al atomo de fosforo (H, y H,) de la fosfina en estudio.

Para las dos fosfinas que se encuentran en los extremos de capacidad

electrodonadora {compuestos [PA(SCF,)(n’-2-CH;-CH)P@#-CF,-CH,):)] (27) (x=202) y
[PASGF (-2 CHGH)PH-OCH,GH))] (23 (=103)} se observa que L
temperatura de coalescencia para el rearreglo n~c—n, esta alrededor de -5°C (Figuras 37 y

38), por lo que se considerd que la influencia del substituyente en la posicién par de los

anillos aromaticos de la trifenilfosfina no tiene un efecto apreciable sobre dicho rearreglo.
Se determinaron los espectros para los compuestos que poseen los valores de x en

los extremos (X=OCH;, 1 =10.5 y X=CF,, 1 =20.2), pero como no se se observaron efectos

apreciables se decidié no realizar posteriores experimentos con los otros compuestos.
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Fig. 37. Espectros de RMIN de 'H para el compuesto [Pd(SCeFs)(n3- 2-CHs- G Hy) (P( 4 OCH»CHy)5)] (25), en
cloroformo-d, en el intervalo de temperatura [-55 a 50°C).
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Fig. 38. Espectros de RMN de 'H para el compuesto [Pd(SCFs)(n3-2-CH GH) (P (4-CF»- GHa))] (27), en

cloroformo-d, en el intervalo de temperawra [-55 a 50°C). Las sefiales marcadas con un asterisco () son
impurezas.
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Se sintetizaron diez nuevos compuestos bimetalicos de Pd(I) de formula general [Pd(u-

SR){(n’-2-Y-CH,)], con R=CF;, 4-H-CF,, 2-F-CH,, 3-F-CH, y 4F-CGH,; Y= H, CH,.
Para el compuesto [Pd{u-4-H-SCF)(m’-CH.)], (5), se obtuvo la difracidon de rayos-X.

El estudio de resonmancia magnética nuclear de “F a temperatura variable para los
f e . . .y s . ..,,
compuestos bimetalicos prueba la presencia de cinco 1sémeros geométricos en disolucién a

baja temperatura (-50°C).

Mediante experimentos de cambio de disolvente deuterado en RMN de 'H y *F a diferentes
temperaturas se mostrd que la dindmica mediante la cual estos isémeros geométricos se

interconvierten, posiblemente corresponde al de rotacién aparente asistida por el disolvente.

En los experimentos de difraccion de rayos-X de monocristal para el compuesto 5, se
observan distorsiones térmicas del carbono central G-2 de una de las moléculas de alilo en la

estructura, lo que muestra que atn en estado sélido se observan movimientos de los ligantes

alilo.

Los compuestos bimetalicos de alil- Pd(II) reaccionan con trfenilfosfinas pars-substituidas

para formar compuestos monometilicos [Pd(SR)(n’-alilo)(PR’,})] que contienen a la

trifenilfosfina como ligante.

Para los compuestos monometlicos, {Pd(SR)}(n’-2-Y-CH)(P(4-X-CH,),)], se realizb el
analisis de los efectos a} del substituyente (X) en la posicién pam de los anillos aromaticos de
la trifenitfosfina; b) del substituyente Y del alilo y ¢) del fluorotiofenolato sobre los
desplazamientos quimicos de H del alilo; observandose que:

a) Son los atomos de hidrdgeno del alilo que se encuentran mas cercanos al 4tomo de
paladio los mas afectados en su desplazamiento quimico en RMN de 'H. La tendencia
observada muestra que los substituyentes mas electrodonadores provocan que el
desplazatniento quimico de estos atomos de hidrégeno sea menor que el de los compuestos

que contienen las fosfinas menos electrodonadoras.
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b) Los desplazamientos quimicos de H del alilo son afectados por el tipo de
substituyente Y del alilo, de esta forma cuando Y = H, los atomos H,, H, H; y H, se
encuentran menos protegidos que cuando Y = CH,. ‘

c) Los atomos de hidrdgeno del alilo en los que se observa una mayor influencia del
tiofenolato son H,, que se encuentra espacialmente mas cercano y H,, que esta en la posicién
trans al tiofenolato. De aqui se deduce que se pueden modular las propiedades del alilo y en
especial selectivamente en las posiciones que ocupan estos atomos de hidrégeno, mediante el

cambio de tiofenolato.

Los compuestos monometalicos de alil-Pd(II} obtenidos, llevan a cabo rearreglos n-c-n
en el alilo en disolucion, en los que se observa que la influencia del substituyente en la

posicién para de los anillos aromaticos de la trifenilfosfina, no tiene un efecto apreciable.
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En esta seccion se describe la sintesis de los compuestos presentados asi como los métodos

de caracterizacién empleados y los datos obtenidos en los analisis.
7.1. Instrumentacién

Los espectros de resonancia magnética nuclear, RMN, de 1H, *F y 3IP se obtuvieron en un
instrumento SDS de 360 MHz con un espectrémetro modificado NT360, operando a 360,
338 y 145 MHz respectivamente; adicionalmente se trabajé con un instrumento Varian 360
operando a 360.006, 338.70 y 145.76 MHz respectivarmente.

Para el control de temperatura, se emple una unidad estindar de temperatura
variable, la cual fue monitoreada por un controlador digital de temperatura marca Beckman,
modelo 7211.

Las temperaturas fueron medidas periddicamente con un termopar con una precision
de + 1°C.

Las temperaturas de las muestras fueron estabilizadas de 10 a 30 minutos antes de la
adquisicion de los datos de cada espectro de RMN.

Los desplazamientos quimicos son relativos a TMS 8=0 para H y 13C, CF(l; §=0
para F y F;POy al 85% 6=0 para 31P.

Los compuestos fueron analizados en disolucién de disolventes deuterados. No
fueron pesados ni se midieron los voliimenes del disolvente adicionado para su disolucién.

Todos los espectros fueron realizados por Spectral Data Services, Inc. en Illinois,
EUA

Los experimentos de RMN de *C en estado solido se realizaron en un
espectrometro Varian Unity Inova 4000Wb con un probe CP-MAS de 7.0 mm operando
con pulsos en modo de transformada de Fourler, utilizando polarizacién cruzada de
protones junto con un desacoplador de proton. La frecuencia de trabajo de los experimentos
de 1*C fue de 100.6 MHz. La duracion del pulso de protén 71/2 fue de 5.0 s, el tiempo de
mezcla de polarizacién cruzada fue de 2.5 ms y la frecuencia de nutacidén de los protones
durante el dezacoplamiento fue igual a wpw/21m = 48 kFHz. Para cada muestra, se acumularon

2048 transientes espaciados por un retraso de relajamiento de 2 s. Las muestras se
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empacaron en rotores de didxido de zirconio de 7.0 mm. Para todas las muestras, la
frecuencia de giro fue de 6000 Hz y estabilizadas a +2 Hz empleando un sistema de
estabilizacion integrado en el equipo. Los desplazamientos quimicos de *C fueron
referenciados externamente a la seftal a campo mas bajo del adamantano sélido en 38.56
ppm relativa a tetrametilsilano, La variacién en la frecuencia de BC (variacion del campo
magnético) fue de 0.051 Hzhrl.

Los espectros de masas FAB*, se realizaron en la USAI (Unidad de Servicios de
Apoyo a la Investigacion) empleando 3-Nitrobencil-alcohol (NOBA) como mattiz, asi como
en un aparato JEOL S$X102 operando a un volwaje de 10 kV, empleando 3-Nitrobencil-
alcohol (NOBA) comio matriz.,

Los analisis elementales de carbono, hidrogeno y azufre, fueron determinados por

Galbraith Laboratonies, Inc., en Tennessee, EUA.

7.2. Reactivos y disolventes

Los reactivos empleados para la sintesis de los complejos, se utilizaron directamente como se
recibieron del proveedor (Aldrich Chem. Co.) sin posterior purificacion.

Las materias primas [Pd(u-Cli(n*2-Y-GHy)l Y=H», CH;% y las sales de plomo de
los diferentes fluorotiofenolatos [Pb(SR)2*4, se sintetizaron de acuerdo a los procedimientos
experimentales informados en la literatura.

La acetona empleada fué tratada con permanganato de potasio para eliminar la
presencia de aldehidos; deshidratada con carbonato de sodio anhidro y destilada bajo

atmoésfera inerte de nitrogeno.

33 Tatsuno, Y., Yoshida, T. and Otsuka, S. Inorg Symth. 1990, 28, 342.
3 Bertran, A. y Torrens, H. Rev Soc, Cimn, Méc. 1993, 37, 185,
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7.3. Sintesis de compuestos bimetalicos de alil-Pd(IT)

Toda la manipulacién en la sintesis y aislamiento de los compuesto se realiz6 dentro de una
bolsa de guantes en atmésfera de nitrdgeno.

Se mezclan 0.1 g (0.273 mmol, para Y=H 6 0.254 mmol, para Y=CHj;) de [Pd(u-
) (n3-2-Y-GHy)]2, con la masa equivalente a 0.273 mmol, para Y=H 4 0.254 mmol, para
Y=CHj de la sal de plomo del fluorotiofenolato correspondiente en 100 mL de acetona.

Después de 10 minutos de agitacion se observa la formacién de un sélido blanco
caracteristico de cloruro de plomo, el cual se separa por filtracidon utilizando celita como
agente filtrante, cuando los compuestos obtenidos (1, 2} presentaron baja solubilidad se
tuvieron que hacer varias extraciones con acetona para eliminar el cloruro de plomo. La
disolucién resultante de color amarillo, se evapora al vaclo obteniéndose un sélido

microcnstalino de color amarillo.

7.3.1. Datos de caracterizacion de los compuestos bimetalicos

[Pd(u-SCeFs)(n*-GHs) ]z (1). Rendimiento: 75%. RMN 'H (360 MHz, acetona-dk), 8 5.58 (m,
Jeinrb= 1440 Yz, Jra1:=7.20 Hz), § 3.03 (d, Jiwrn= 14.40 Hz), § 3.81 (d, Jrsr=7.20 Ho);
RMN ¥F (282.23 MHz, acetona-dk), 8 -132.97 (dd, JroFm= 33.5 Hz, Jropp= 7.6 Hz), §
-165.27 (m), & -162.77 (t, JrpEm= 2875 Hz). IR (cm), alilo: 1016 v(CG-CO); 1384 v(C=C);
3048 v(CH); fluorotiofenolato: 856 v(C-S); 1479, 1509, 2910 v(CF). Anil. Elem. para

CisHioF1052Pd> Cale. %: C: 31.2, H: 1.5, S: 9.3. Encontrado %: C 30.8, H: 1.2, S: 9.7.
Espect. Masas FAB+ m/z: Calc.: 693.23. Encontrado: [M]+=693.9.

[Pd(j1-4-SCGFH) (13- GHs) 1z (2). Rendimiento: 8'7%, RMN 1H (360 MHz, acetona-ds), & 5.59
(m, Jetb= 14.40 Hz, Jraiz=7.20 Hz), 8 3.05 (d, Jimim= 14.40 Ha), 6 3.82 (d, Ju1x~7.20
Hz); RMN °F (282.23 MHz, acetona-ds), & -133.37 (m), 8 -141.42 (m). IR (cnr?), alilo: 1016
v(G-C); 1384 v(C=0); 3042 v(CH); fluorotiofenclato 830 v(C-S); 1429, 1480, 3089 v(GF).

Anal. Elem. para CisHi:FsS:Pdz Gale. %: C: 32.9, H: 1.8, S: 9.8. Encontrado %: C: 32.3, H:
1.8,S:9.7. Espect. Masas FAB*+ m/z: Gale.: 657.25. Encontrado: [M]*=657.00.
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[Pd(p-2-SCFHY) (n3-GsHs) : (3). Rendimiento: 95%, RMN 'H (360 MHz, acetona-dk), 8 5.52
(m, Jimim= 14.99 Hz, finie=599 Hz), § 296 (d, Jintp= 14.99 Hz), & 3.60 (d, Jinri=599
Hz); RMN PF (282.23 MHz, acetona-ds), & -105.84 (Fo, s). IR (cnr?), alifo: 1028 v({G-C)y
1384 v(C=C); 3042 v(CH); fluorotiofenolato 817 v(CS); 1443, 1467, 3062 v(CF). Anil
Elem. para CisHigF2S:Pds Cale. %: G 39.4, H: 3.3, S: 11.7. Encontrado %: C: 38.1, H: 3.4, S:
10.1. Espect. Masas FAB+ m/z: Galc.: 549.31. Encontrado: [M]+=549.0.

[Pd(u-3-SCGFHy)(n3-GHs)): (4). Rendimiento: 90%, RMN H (360 MHz, acetona-dy), & 5.56
(e, Jero= 13.10 Hz, Jupe=655 Hz), 8 3.03 (d, Jisrn= 13.10 Hz), 8 3.62 (d, frue=6.55
Hz); RMN ¥F (282.23 MH, acetona-d), & -114.68 (Fr, s). IR (cnr?), alilo: 1019 v(C-Q);
1384 v(C=C); 3052 V(CH), fluorotiofenolato 874 v(C-S); 1592, 3064 v(GF). Andl. Elem.

para CigHigFoS:Pdz Cale. %: C: 39.4, H: 3.3, S: 11.7. Encontrado %: C: 38.4, H: 3.4, S: 105, |
Espect. Masas FAB+ m/z: Cale.: 549.31. Encontrado: [M]*=549.0.

[Pd(p-4-SCFHa) (n3-GHs) b (5). Rendimiento: 97%, RMIN 'H (360 MHz, acetona-d), & 5.52
(m, Jrarn= 11.99 Hz, Jinp=599 Hz), 5 2.98 (d Juwrn= 1199 Hz), 6 3.58 (d, finiz=599
Hz); RMN YF (282.23 MHz, acetona-dk), & -119.09 (Fy, s). IR {corl), alilo: 1014 v(G-Q);
1383 v(C=C); 3035 v(CH); fluorotiofenolato 826 v(C-S); 1212, 1484, 3099 v(CF). Anal.
Elem. para CisHisFoSoPd; Cale. %: C: 39.4, H: 3.3, S: 11.7. Encontrado %: C: 38.9,H: 3.5, S:

10.2. Espect. Masas FAB+ m/z: Calc.: 549.31. Encontrado: [M]*=549.0.

[Pd(u-SCFs)(n?-2-CH;-GHy) L (6). Rendimiento: 87%, RMN 'H (360 MHz, acetona-ds), &
3.55 (H., s), & 2.93 (Hbs), 6 2.89 (Hb,s); & 1.98 (CHas) & 1.93 (CHs,s); RMN F (282.23
MEz, acetona-dk), & -132.27 (Fo, s) 6 -133.46 (Fo, 5), & ~169.95 (Fy, 5), & -163.61 (B, 5), &
16650 (Enm, 5), & -166.73 (Fm, 5),. IR (cnr), alilo: 1021 v(G-C); 1384 v(C=C); 2975 v(CH);
fluorotiofenclato 866 v(GS); 1478, 1518, 2905 v(G-F). Anal. Elem. para CpoHisFioS:Pd;

Cale. %: C: 33.3, H: 1.9, S: 8.9. Encontrado %: C: 32.3, H: 1.8, S: 8.9. Espect. Masas FAB+
m/z: Calc.: 721.0. Encontrado: [M]+=721.0.
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[Pd(p-4-SCFsH)(n*-2-CHy-GHy) L (7). Rendimiento: 90%, RMN H (360 MHz, acetona-
de), 6 7.29 (Ph, m), 8 3.51 (FL, 5), 8 2.93 (F,s), & 2.89 (H.s); 8 1.99 (CHs,s) & 1.98 (CHb,s);
RMN ©F (282.23 MHz, acetona-ds), § -132.44 (F,, s} 8 -133.60 (Fo, s), & -169.95 (Fp, s), &
-142.88 (F, s), 0 ~143.06 (Fu, s). IR (cnrt), alilo: 1022 v(G-C); 1385 w(C=C); 2973 v(CH);
fluorotiofenclato 835 v(GS); 1429, 1484, 3099 v(GF). Anal. Elem. para GoHicFsS:Pd:

Gale. %: C: 35.1, H: 2.4, S: 9.4. Encontrado %: C: 34.9, H: 2.2, S: 9.0. Espect. Masas FAB+
m/z: Cale.: 685.0. Encontrado: [M]*+=685.0.

[Pd(u-2-SCFH)(n>-2-CH;-GHi) ] (8). Rendimiento: 95%, RMN H (360 MHz, acetona-
), 5720 (Ph, m), § 3.35 (HL, s), § 279 (Hiys), & 197 (CHys); RVMN ¥F (282.23 My,
acetona-gg), & -103.5 (s). IR (cnx?d), aldo: 1033 w(CCQ); 1381 v(C=C); 2972 v(CH);
fluorotiofenolato 822 v(GCS); 1441, 1467, 3063 v(CF). Anal. Elem. para CpoHF:S:Pd:

Calc. %: G 41.6, I 3.8, S: 11.1. Encontrado %: C: 40.1, H: 3.4, S: 11.5. Espect. Masas FAB+
m/z: Cale.: 577.36. Encontrado: (M]+=577.0.

[Pd(u-3-SCFHy) (1?-2-CH:-GHi) R (9). Rendimiento: 90%, RMIN 'H (360 MHz, acetona-
d), 8 7.25 (Ph, m), 8 3.33 (H, 5), 8 2.82 (Hhss), 8 1.95 (CH,s); RMN ©F (282.23 MiE,
acetona-dy), 8 -116.8 (). IR (cmr?), alilo: 1024 v(C-C); 1383 v(C=C); 2977 v(CH); ;
fluorotiofenolato 883 v(CS); 1590, 1597, 3066 V(GF). Anal. Elem. para GoHeoF>S:Pd;

Cale. %: G 41.6, H: 3.8, S: 11.1. Encontrado %: C: 40.8, H: 3.1, S: 11.9. Espect. Masas FAB+
my/ z: Cale.: 577.36. Encontrado: [M]+=577.0.

[Pd(p-4-SCFHs) (m?-2-CHs-GHy)1: (10). Rendimiento: 97%, RMIN 1H (360 MHz, acetona-
&), 8729 (Ph, m), & 330 (L, s), & 2.86 (Hbs), & 1.96 (CH,s); RMN BF (282.23 MHz,
acetona-d), & -121.04 (s). IR (crr?), allo: 1025 v(G-CQ); 1384 w(C=C); 2975 v(CH); ;
fluorotiofenolato 830 v(C-S); 1240, 1484, 3080 v(C-F). Anal. Elem. para GoHnoFS:Pd>
Calc._ %: C: 41.6, H: 3.8, S: 11.1. Encontrado %: C: 41.1, H: 3.6, S: 11.6. Espect. Masas FAB+

m/z: Calc.: 577.36. Encontrado: [M]+=577.0.
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Ninguno de los compuestos bimetalicos funde, conforme aumenta la temperatura
pasan de ser un polvo microcristalino amrillo a un polvo opaco de color verde y

posteriormente descomponen a un solido negro.

Tanto el analisis de los espectros de RMN de !H y I9F, el de espectrometria de masas
FAB+, la espectroscopia vibracional de infrarrojo, como el analisis elemental de los

compuestos, corresponden con las formulaciones propuestas.

7.4. Sintesis de los compuestos monometalicos de alil-Pd(II) con

trifenilfosfinas para-substituidas

Los procedimientos de sintesis y aislamiento de los compuestos se realizaron dentro de una
bolsa de guantes bajo atmésfera merte de nitrdgeno.

Se mezclan 0.1 g de [Pd(u-X)(n3-2-Y-GHs)]: con X=C, Y=H (0.273 mmol) 6
X=SGFs, Y=H (0.144 mmol}, 4-SGFH:, Y=CH; (0.174 mmol) con la masa equivalente a
0.546 mmol, 0.288 mmol & 0348 mmol, respectivamente, de la trifenilfosfina pars-
substituida correspondiente, en 100 mL de acetona. Después de 5 minutos de reaccidn, la
disolucién inicialmente amarilla intensa se torna amarilla palida, pasados otros 10 minutos se
~evapora el disolvente al vacio obteniendose un sélido cristalino amarilio palido, con

rendimientos cercanos al 100% en todos los casos.
7.4.1. Datos de caracterizacion de los compuestos monometalicos

Todos los compuestos se obtienen como sélidos microcristalinos de color amariflo palido.

[PA(Cl)(n3-GHs)(P(4-OCH;-CeHy)s)] (1) Rendimiento: 95%. RMN !H (360 MHz,
cloroformo-d), & 7.550 (2H, m,}, § 7.000 (2H, m), 5700 (1H, quint.), & 4.480 (1H, cuart.,
Frior = Jiotn = 7.23 Hz), § 3.844 (OCHS, 5), 8 3.620 (1H, cuart,, Jisp = 10.28 Hz, fimin =
13.36), 5 3.070 (1H, ancho), 5 2940 (1H, d., Jimtm = 1023 Hz); RMN 3P (282.23 M,
cloroformo-d), 8 21.900 (s). IR (cnr?), alilo: 1025 v(G-C); 1383 v(C=C); 3057 v(CH); fosfina
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834 v(C-P); 1181, 1499, 2835 v(CC). Anil. Elem. para GoabheClOsPPd Gale. %: C: 53 .8, H:
4.9. Encontrado %: C 54.1, H: 4.7, Espect. Masas FAB+ m/z: Calc.: 535.3. Encontrado:
[M*-C1]=499.5.

PA(C)(n*-GHs)(P@A-CH;-CGeHy)3)] (12) Rendimiento: 98%. RMN 'H (360 Mz,
cloroformo-d), 6 7.510 (2H, m), & 7.270 (2H, my), & 5.700 (1H, quint.), § 4.490 (1H, ancho}, &
3.630 (1H cuart,, Jubp = 1029 Hz, fipi = 13.26),  3.070 (1H, ancho), 5 2.990 (1H, d., i
= 1147 Hz), § 2.372 (CH;, s); RMN 1P (282.23 MHz, cloroformo-d), 8 19.800 (s5). IR
(cr?), alilo: 1020 v(G-C); 1381 v(C=C); 304C v(CH); fosfina 504, 808 v(G-P); 1500, 3020
v(CO. Anal. Elem para Co4HpeCIPPd Calc. %: G 59.2, H: 5.4. Encontrado %: C: 58.6, H:
5.4. Espect. Masas FAB+ m/z: Galc.: 487.3. Encontrado: [M+(]=451.2.

[Pd(C)(n3-GsHs)(P(CGeHs)s)] (13) Rendimiento: 97%. RMN !H (360 MHz, cloroformo-d), &
7.565 (§, m), & 5.750 (1H, quint.), 8 4530 (1H, cuart,, Jip = fiera = 7.10 Hz), 8 3.670 (1H,
cuatt. Jibp = 10.06 Hz, it = 13.43), § 3.120 (1H, d, it = 5.14 Hz), & 3.000 (1H, d,
JHa-ma = 11.99 Hz); RMN 31P (282.23 MHz, cloroformo-d), 8 23.600 (s). IR (crr), alilo: 1023
v(GO); 1386 v(C=C); 3043 v(CH); fosfina 696, 749 v(C-P); 1434, 3056 v(CC). Anil. Elem
para CibLeCIPPd Gale. %: G 56.7, H: 4.5. Encontrado %: C 56.6, H: 4.8. Espect. Masas
FAB+ m/z: Calc.: 445.0. Encontrado: [M+-Cl]=409.1.

[Pd(CD) (n3-GHs) (P(4-F-CsHl)s)] (14) Rendimiento: 85%. RMN H (360 MHz, cloroformo-
d), 87.710 (2H, m), & 7.27C (2H, m), 5 5.770 (1H, quint.),  4.570 (1H, cuart, Jucp = Jrctu =
7.11 Hz), 8 3.690 (1H, cuart., finp = 1050 Hz, in 1 = 13.63), 8 3.210 (1H, d, /et = 3.85
Hz), § 3.060 (1H, ., Jeass = 1171 Hz); RMN 1P (282,23 MH, cloroformo-d), & 21.600 (s);
RMN 1F (282.23 MEz, cloroformo-d),  -110.300 (IF, s). IR (crrt), alilo: 1014 v(G-O);
1388 v(C=C); 3049 v(CH); fosfina 826 v(CP); 1236, 1497, 3025 v(CO). Anil. Elem para

CoHyiyFyQPPd Cale. %: G 50.5, H: 3.4. Encontrado %: C: 50.7, H: 3.4. Espect. Masas
FABR* m/z: Cale.: 499.2. Encontrado: [M+(1]=463.5.
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[PA(C)(n>-CHs)(P(4-Cl-CsHy)3)J (15) Rendimiento: 73%. RMN 'H (360 MHz, cloroformo-
A, 6 7.670 (2H, m), & 7.540 (2H, m), 8 5.770 (1H, quint),  4.580 (1, ancho), & 3.690 (1H,
ancho), 8 3.260 (1H, ancho), & 3.100 (1H, ancho); RMN 3P (282.23 MHz, cloroformo-d), 5
22,500 (s). IR (crr?), alilo: 1386 w(C=C); 3055 v(CH); fosfina 817 v(G-P); 1013, 1480, 3046

v(CO). Anal. Elem. para GiHiyCLPPd Cale. %: C: 46.0, H: 3.1. Encontrado %: C: 46.6, H:
3.3, Espect. Masas FAB+ m/z: Galc.: 548.6 Encontrado: [M+(1}=513.0.

FPd(Cl(n3-CHs) (P(4-CF3-GHy)3)] (16) Rendimiento: 79%. RMIN H (360 Mz,
cloroformo-dj, 8 7.960 (2H, m), 6 7.870 (2H, m), 8 5.820 (1H, quint.), 8 4.660 (1H, ancho), &
3.620 (1H, ancho), & 3.360 (1H, ancho),  3.170 (1H, d., Jiss 1 = 9.17 Fiz); RMN 31P (282.23
MHez, cloroformo-d), 8 24.700 (s); RMIN °F (282.23 MHz, cloroformo-d), 8 -180.900 (3F,
s), IR {cnx1), alilo: 1029 v(C-Q); 1386 v(C=C); 3057 v(CH); fosfina 833 v(CP); 1016, 1325,
3039 W(CC). Andl. Elem. para CasHiFsCIPPd Calc. %: C: 44.1, H: 2.5, Encontrado %: C:
44.0, H: 2.5. Espect. Masas FAB+ m/z: Calc.: 649.2. Encontrado: [M+Cl]=613.0.

[PA(SCsFs)(n3-GHs)(PA-F-CHa)3)] (17) Rendimiento: 80%. RMN H (360 MHz,
cloroformo-d), 8 7.462 (2F, m), § 7.096 (2H, m), & 5.453 (1H, m.), & 3.498 (1H], cuart., Jirp
= it = 7.2 Hz), 8 3.420 (1H, d, Jiera = 7.6 Hz), & 3.224 (1H, cuart,, fipp = 11.8 Hz, it
1 = 12.8 Hz), 8 2.741 (1H, d., Jaam = 12.8 Hz); RMIN 1P (282.23 MHz, cloroformo-d), &
24.180 (s); RMN 1F (282.23 MHz, cloroformo-d), & -108.798 (1F, s), & -134.508 (2F, m), &
1162437 (1F, m), § -164912 (2F, m). IR (em?), alilo: 1015 v(C-Os 1390 v(C~C); 3048
v(CH); fosfina 827 v(GP); 1235, 1498, 303C v(CC); fluorotiofenolato 860 v(G-S); 1479,
1512, 2912 v(GF). Anil. Elem. para GyHyFsSPPd Cale. %: C: 48.9, H: 2.6, S: 4.8.
Encontrado %: G 47.5, H: 2.0, S: 4.7. Espect. Masas FAB+ m/z: Calc.: 662.9. Encontrado:
[M+]=662.0.

[Pd(S-4-H-CFs) (- GHs)(P(4-F-CGeHy)3)] (18) Rendimiento: 81%. RMIN 1H (360 MHz,
doroformo-d), & 7.400 (2H, m), 6 7.820 (2H, m),  6.582 (1H, m), § 5453 (1H, m), 5 3.563
(1H, ancho}), 8 3.418 (1H, ancho), & 3.251 (1H, cuart, inp = 11.2 Hz, i = 12.0 Hz), §
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2741 (1H, d., fasrs = 12.8 Hz); RMIN P (282.23 MHz, cloroformo-d), & 24,151 (s); RMN
F (282,23 MHz, cloroformo-d), & -108.940 (1F, s), 5 -134.234 (2F, m),  -142.416 (2F, m).
IR (cml), alilo: 1015 v(GQ); 1389 v(C=C); 3050 v(CH); fosfina 827 v(CP); 1237, 1498,
3024 v(QQ); fluorotiofenclato 832 v(GS); 1427, 1482, 3078 v(CF). Andl. Elem. para

Co7HisF7SPPd Cale. %: C: 50.3, H: 2.8, S: 5.0. Encontrado %: C: 49.5, H: 2.3, S: 4.7. Espect.
Masas FAB+ m/z: Calc.: 644.9. Encontrado: [M*]=643.8.

[Pd(S-2-FCH) (- GHs)(P(4-F-CsHy)3)] (19) Rendimiento: 90%. RMN H (360 MHz,
cloroformo-d), 8 6.941 (2H, ancho), & 6.795 (1H, ancho), 8 6.4558 (2H, ancho), 8 6.168 (1H,
ancho), 8 5.926 (2H, ancho), & 4.927 (1H, quint.}, 5 4.516 (1H, ancho), 8 4.461 (1H, ancho),
& 2.955 (1H, ancho), & 2.356 (1H, ancho); RMN 31P (282.23 MHz, cloroformo-d), & 24.255
(s); RMN YF (282.23 MHz, cloroformo-d), & -108.40 (1F, s), & -111.153 (1F, s5). IR (cm'?),
alilo: 1016 v(G-Q); 1385 v(C=C); 3048 v(CH); fosfina 825 v(GP); 1235, 1496, 3018 v(CC);
{luorotiofenolato 818 v(GCS); 1442, 1469, 3064 v(GF). Anal. Elem. para G7HnFaSPPd Cale.

%: C: 54.9, H: 3.6, S: 5.4. Encontrado %: C: 54.4, FE: 3.7, S: 5.5. Espect. Masas FAB+ m/z:
Calc.: 590.9. Encontrado: [M+]=590.0.

[Pd(S-3-FCGH)(-GHs) (P(E-F-CeHi)y)] (20) Rendirmiento: 95%. RMN 1H (360 MHz,
cloroformo-d), 8 6.901 ( 2H, ancho), & 6.504 (2H, ancho), 8 6.465 (2H, ancho), 6 6.083 (1H,
ancho), 8 5.925 (1H, ancho), § 4.937 (1H, quint.), $ 4.614 (1H, ancho), 8 4.539 (1H, ancho),
& 3.156 (1H, ancho), & 2.850 (1H, ancho); RMN 3P (282.23 MHz, cloroformo-d), & 24.085
(s); RMN F (282.23 MHz, cloroformo-d), & -108.00 {1F, s), & -113.140 (1F, s). IR (cnr?),
alilo: 1017 v(G-C); 1386 v(C=C); 3048 v(CH); fosfina 825 v(G-P); 1235, 1495, 3030 v(CC);
fluorotiofenclato 878 v(C-S); 1590, 1594, 3066 v(C-F). Anil. Elem. para C7H1F4SPPd Cale.

%: C: 54.9, H: 3.6, S: 5.4. Encontrado %: C: 54.5, H: 3.6, S: 5.2. Espect. Masas FAB+ m/z:
Calc.: 590.9, Encontrado: [M+]=590.0.

[Pd(S-4-F-CGHy) (m3-GHs)(P(4-F-CGHa)s)] (21) Rendimiento: 80%. RMIN *H (360 MHz,
cloroformo-d), & 7.432 (2H, ancho), & 7.065 (2H, ancho), § 7.514 (2H, d, ancho}, § 6.786
{2H, t. ancho), & 5.322 (1H, quint.), & 3.495 (1H, ancho), & 3.386 (1H, ancho), & 3.303 (1H,
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ancho), 8 2.685 (1H, ancho); RMIN 31P (282.23 MHz, cloroformo-d), & 24.114 (s); RMN F
(282.23 MHz, cloroformo-d), & -109.252 (1F, s), & -122.012 (1F, m) . IR (cnr?), alilo: 1014
V(CO); 1387 v(C=C); 3049 v(CH); fosfina 826 v(CP); 1235, 1495, 3030 v(CO);
fluorotiofenolato 826 v(G-S); 1216, 1485, 3100 v(G-F). Anal. Elem. para CyHaiF4SPPd Cale.

%: C: 54.9,H: 3.6, S: 5.4. Encontrado %: C: 53.9, H: 3.3, S: 5.0. Espect. Masas FAB+ m/z:
Calc.: 590.9. Encontrado: [M+]=590.0.

[PA(SCeFs) (n*-CsHs)(P(4-OCH;-CsHy)3)] (22) Rendimiento: 90%. RMN 'H (360 MHz,
cloroformo-d), & 7.381 (2H, t}, & 6.869 (2H, d), 5 5.413 (1H, m.), 8 3.779 (OCH;, 5), & 3.482
(1H, ancho), & 3.388 (1H, ancho), & 3.180 (1H, ancho), & 2.697 (1H, d, Jrsm = 12.8 Hz);
RMN 31P (282.23 MHz, cloroformo-d), & 24.314 (s); RMIN P°F (282.23 MHz, cloroformo-d),
§ -133.538 (2F, m), § -164.691 (IF, m), & -165.852 (2F, m). IR (cor?), alilo: 1023 v(G-CQ);
1385 v(C=C); 3056 v(CH); fosfina 833 v(GP); 1181, 1497, 2834 v(CC); fluorotiofenolato
868 v(G-S); 1482, 1520, 2912 v(CF). Anil. Elem. para CaoHaeFsO:SPPd Cale. %: G 51.6, H:

3.8, S: 4.6. Encontrado %: C: 51.0, H: 3.4, S: 4.1. Espect. Masas FAB+ m/z: Calc.: 699.0.
Encontrado: [M+]=699.0. '

[PA(SCeFs) (*-GHa)(P(4-CHs-CGHy)3)] (23) Rendimiento: 95%. RMN H (360 Mk,
cloroformo-d), 8 7.345 (2H, t ancho), 5 7.148 (2H, d}, & 5.409 (1H, m.), & 3.505 (1H, ancho),
& 3.388 (LH, d ancho), & 3.189 (1H, t ancho), & 2.683 (1H, d, Jaem = 12.8 Hz), § 2.340 (3H,
s); RMN 1P (28223 MHz, cloroformo-d), 8 24293 (s); RMN U“F (282.23 MHz,
cloroformo-d), & -133.504 (2F, m), 8 -164.772 (1F, m), 8 -165.915 (2F, m). IR (cnxl), alilo:
1022 W(G-Q); 1382 v(C=C); 3043 v(CH); fosfina 507, 810 v(GP); 1498, 3018 v(CC);
fluorotiofenclato: 870 v(CS); 1485, 1521, 2908 v(G-F). Anil. Elem. para CsoHzFsSPPd

Gale. %: C: 55.4, H: 4.0, S: 4.9. Encontrado %: C: 55.1, F: 3.9, S: 4.6. Espect. Masas FAB+
m/z: Calc.: 651.0. Encontrado: [M+]=651.0.

[Pd(SC:Fs)(n3-GHe) (P(4-CF5-CeHy)))] (24) Rendimiento: 81%. RMN 'H (360 MH,
cloroformo-d), & 7.679 (2H, 1), & 7.622 (2H, d), & 5,500 (1H, m.), & 3.610 (1H, ancho), 3
3.491 (1H, d ancho), & 3.294 (1FL, t ancho), & 2.800 (1H, d ancho); RMN 3P (282.23 MHz,
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cloroformo-d), 8 26.677 (s); RMIN ¥F (282.23 MHz, cloroformo-d), 8 -133.684 (2F, m), &
1163215 (IF, m), 5 -164.885 (2F, m), & -180.989 (3F, ). IR (cmr?), alilo: 1028 v(G-C); 1385
v(C=0); 3058 v(CH); fosfina 832 v(G-P); 1017, 1324, 3044 v(CC); fluorotiofenolato: 866
V(GS); 1479, 1517, 2908 V(GE). ). 865 v(CS); 1479, 1519, 2907 V(GF). Anil. Elem. para

GoHyyF14SPPd Cale. %: C: 44.3, H: 2.1, S: 3.9. Encontrado %: C: 41.2, H: 1.9, S: 3.5, Espect.
Masas FAB+ m/z: Galc.: 812.9. Encontrado: [M+]=812.0.

[PA(SCeFs)(n3-2-CHs-GH)(P(4-OCH:-GHe)s)] (25) Rendimiento: 90%. RMN H (360
Mtz cloroformo-d), 8 7.440 (2H, cuart), & 6.920 (2H, dd), & 3.827 (3H, s), & 3.265 (1H,
cuart. ancho, frier = 6.15 Hz, Jucre = 3.15 Hz), 6 3.195 (1H, &, Juer: = 9.9 Hz), 6 3.169
(1H, d, Jiom = 30 Hz), & 2664 (1H, s), 5 1835 (3H, s); RMN BC (28223 M,
cloroformo-d), 8 161.152 (1G, s), & 135.800 (6C, ancho), 8 135.117 2C, d, Pap = 14.49 Hz),
§ 133.118 (1, 5) & 124.012 (1C, d, Jorp = 46.40 Ha), & 114.026 2C, d, Peyp = 11.31 Hy), 8
75255 (1G, d, Pcyp = 33.22 Hy), 8 64.413 (1G, 5), 8 55217 (1G, 5), 6 23.401 (1C, s); RMN
3P, (282.23 MHz, cloroformo-d), & 23.501 (s}; RMN PF (282.23 MHz, cloroformo-d), &
-132.578 (2F, m), & -164.165 (1F, m), § -165.092 (2F, m). IR (cor?), alilo: 1025 v(G-C); 1382
v(C=0); 3058 v(CH); fosfina 836 v(GP); 1183, 1498, 2837 v(CCO); fluorotiofenolato: 856
v(G-S); 1479, 1509, 2910 v(CG-F) Andl. Elem. para Cs1HasFsOsSPPd Cale. %: C: 52.2, H: 4.0,

S: 45. Encontrado %: G 51.1, H: 3.8, S: 4.3. Espect. Masas FAB+ m/z: Calc.: 713.0.
Encontrado: [M+]=713.0.

[PA(SCoFs) (- 2-CH-CHy) (P(4-CHy-CHi))] (26) Rendimiento: 95%. RMN 1H (360 MHz,
cloroformo-d),  7.375 (2H, cuart), 8 7.125 (2H, dd), 8 3.289 (1H, cuart. ancho, Jiep = 5.90
Hz, Jit-te = 3.10 Hz),  3.199 (1H, d, Jier: = 9.9 Hz), 8 3.189 (1H, ancho), 8 2.653 (1H, s),
§2.370 (3H, 5), 5 1.826 (3H, s); RMN 3C (282.23 MHz, cloroformo-d), 3 140555 (1G, s), §
136.000 (6C, ancho), & 133.617 (2G, d, Pezp = 13.09 Hz), § 133.139 (1G, 5)  129.500 (1C,
ancho), § 129.211 2C, d, Por = 1036 Hz), 3 75.294 (1C, d, Porp = 32.87 Ha), § 64.755
(1G, 5), 23342 (1G, s), 8 21.335 (1C, s); RMN 3P (282.23 MHz, cloroformo-d), & 25.524
(s); RMN MF (282.23 MHz, cloroformo-d), & -132.538 (2F, m), & -164.270 (1F, m), &
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-165.151 (2F, m). IR (cml), alilo: 1021 v(C-C); 1380 v(C=C); 3042 v(CH); fosfina 506, 810
V(GP); 1497, 3021 v(QC); fluorotiofenclato: 872 v(G-S); 1488, 1520, 2906 v(G-F). Andl
Elem. para G1HusFsSPPd Cale. %: C: 56.0, H: 4.2, S: 4.8. Encontrado %: C: 55.6, H: 4.0, S:
4.4. Espect. Masas FAB+ m/z: Calc.: 665.0. Encontrado: [M+]=665.0.

[PA(SCsFs) (-2~ CH- G Ha) (P (4- CFs-CGeHa)s)] (27) Rendimiento: 78%. RMN 1H (360 MEz,
cloroformo-d), & 7.736 {2H, d ancho), 8 7.688 (21, m ancho), § 3.404 (1H, ancho), & 3.295
(1H, ancho), & 3.284 (1H, ancho), 8 2.748 (1H, s), 8 1.868 (3H, 5); RMN 13C (282.23 Mz,
cloroformo-d), 8 165.240 (1C, s), 8 137.000 (6C, ancho), 8 135.737 (2C, d, Poop = 14.10 Hz),
§ 134.000 (1G, s) & 127.500 (1G, ancho), & 116073 (2G, d, Pap = 11.31 Hz), 8 76.049 (1C,
d, Pesp = 3275 Hz), 6 64.836 (1G, 5), 8 23.449 (1C, 5), & 23.025 (1, ); RMN F (282,23
MHz, cloroformo-d), & -‘132.756 (2F, m), & -164.504 -(1F, m), & -164.128 (2F, m), & -182.776
(3F, s),. IR (car?), alilo; 1027 v(G-C); 1385 v(C=C); 3055 v(CH); fosfina 830 v(G-P); 1018,
1326, 3041 v(CO); fluorotiofenolato: 866 v(C-S); 1482, 1515, 2906 v(G-F). Anal. Elem. para

Ca1HisF1sSPPd Cale. %: C: 45.0, H: 2.3, S: 3.9. Encontrado %: C: 44.2, H: 2.0, S: 3.5. Espect.
Masas FAB+ m/z: Calc.: 826.9. Encontrado: [M+]=826.2.

[PA(SCeFs)(n3-2-CH;- GHy) (P(4-F-CHy)s)] (28) Rendimiento: 78%. RMN H (360 MHz,
cloroformo-d), & 7.480 (2H, cuart), 8 7.008 (2H, dd.), 8 3.387 (1H, ancho), & 3.288 (iH,
ancho), & 3.215 (1H, ancho), § 2.627 (1H, s), & 1764 (3H, s); RMN 3P (282.23 Miz,
cloroformo-d), § 25.361 (s); RMN YF (282.23 MHz, cloroformo-d), & -107.947 (1F, s),
-132.666 (2F, m), & -163.185 (1F, m), § -164.560 (2F, m). IR {cm?), alilo: 1016 v{C-C); 1387
v(C=C); 3050 v(CH); fosfina 827 v(C-P); 1237, 1498, 3027 v(CC); fluorotiofenolato: 868
v(G-S); 1482, 1520, 2911 v(CF). Anal. Elem. para CzsHioFsSPPd CGale. %: C: 45.0, H: 2.3, S:
39. Encontrado %: C: 44.8, H: 2.0, S: 34. Espect. Masas FAB+ m/z: Calc.: 676.9.
Encontrado: [M+]=676.0.

Ninguno de los compuestos monometalicos funde, descomponen a un sélido negro

alrededor de 100°C.
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Abstract

Treatment of the di-p-chloride allyl-palladium complex [(n*-C,H,)Pd(p-Cl),Pd(n*-C,H,)} with Pb(SR), in acetone affords
dinuclear fluorothiolate bridged complexes of the type [(n-CyHs)Pd(u-SR),Pd{n*-C;H;)] (R = CF;, 1; CHF 4, 2; CHLF-2, 3;
C,H,F-3, 4 and C,H,F-4, 5). Complex 1 reacts with para-substituted phosphines P(C,H,X-4), to give the mononuclear
perfluorobenzenethiolate complexes [PA(SCF)(n*-CHMP(CH,X-4),)] (X =F, 6; CF,, 7, OCH,, 8 and CH,, 9}. The single
crystal X-ray diffraction structure of [(n*-C;H;)Pd{p-SCH,F-4),Pd(n*-C;H;)] (5) has been resolved. © 2001 Published by

Elsevier Science Ltd.

Keywords: Palladium; Fluorothiolate; Allyl; NMR spectroscopy; Crystal structures

1. Introeduction

The role of n*-allyl-palladium compounds in several
palladium-catalysed organic syntheses is now well es-
tablished [1]. Reviews focused on reactions such as
carbonyl allyiation [2], carbonylation [3], allyl alkyla-
tion [4], decarbopalladation [5] or on their application
as enantioselective homogeneous catalysts [6] have been
published.

In contrast with other derivatives of allyl-palladium
complexes [1], those bearing sulfur-containing ligands
are relatively scarce [7-11], even though species with
the fragment [PA(SR)(n*-aliy])] are potential precursors
of compounds with an organic-SR skeleton and, in-
deed, [PA(SR)(n*-allyl-R")L] affords R'CH=CHCH,SR
9].

[ As part of our continued interest in dinuclear com-
pounds with fluoroarylthiolato bridging units [12], we
have studied a series of allyl--palladium dinuclear com-

* Corresponding author, Tel./fax: + 52-5-622-3724.
E-mail address: torrens@servidor.unam.mx (H. Torrens).

plexes, [(n*-C;H;)Pd(u-SR),Pd(n3*-C;H,)] (R = fiuori-
nated substituents), and the reactivity of [(n3-CyH,)-
Pd(p-SCF),Pd(n’-C;H:)] towards para-substituted
phosphines. To the best of our knowledge, fluorothio-
late-containing derivatives of allyl complexes are repre-
sented by a single example: [(n*-C,Hs)Ni(u-SC,Fs),-
Ni(n*-C,Hy)] [10].

In this paper we discuss the synthesis and propertics
of [(m*-CH,)Pd(u-SR),Pd(n*-C;H)] (R =CiFs, 1;
CHF,-4, 2, CH,F-2, 3; C;H,F-3, 4 and CiH,F-4, 5)
and  [PA(SC(Fs)(n*-C;H)P(CH,X-4))] (X=F, 6
CF;, 7, OCH,;, 8 and CH; 9) and the single crystal
X-ray diffraction structure of compound 5.

2. Experimental

All manipulations were carried out under dry, oxy-
gen-free dinitrogen atmospheres using standard vacuum
and Schlenk-tube techniques.

Solvents were dried and degassed using standard
techniques [13], and thin layer chromatography (TLC)

0277-5387/01/% - see front matter © 2001 Published by Elsevier Science Lid.
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(Merck, 5 x 7.5 cm? Kieselgel 60 F,s,) was used when
possible to monitor the progress of the reaction under
study.

H, YF{'H} and *P{'H} NMR spectra were
recorded on a Varian-360 spectrometer operating at
360.006, 338.70 and 145.76 MHz, respectively. Proton
spectra are referenced internally using the residual pro-
tio solvent resonance relative to SiMe, (6 =0}, “F
externally to CFCl; (5 =0) and P externally to 85%
H,PO, (4 =0) using the high frequency positive con-
vention. All chemical shifts (&) are quoted in ppm and
coupling constants (J) in Hz. Positive-ion FAB mass
spectra were recorded on a JEOL SX102 mass spec-
trometer operated at an accelerating voltage of 10 kV.
Samples. were desorbed from a nitrobenzyl alcohol ma-
trix using 3 keV xenon atoms. Mass measurements in
FAB are performed at a resolution of 3000 using
magnetic field scans and the matrix ions as the refer-
ence material or, alternatively, by electric field scans
with the sample peak bracketed by two (polyethylene
glycol or cesium iodide) reference ions.

Elemental analyses were performed by Galbraith
Laboratories Inc., USA,

[(n*-C,H5)Pd(u-Ch,Pd(n*-C;H;)] [14] and Pb(SR),
[15,16] were prepared according to published methods.
All other materials were used as commercially supplied.

2.1. Preparation of complexes
{017~ C:H JPA(u-SR),PA(n*-C:H)] (R= CoFs, 1
CHF -4, 2; CH,F-2, 3; C,HF-3, 4 and CgH F-4, 5)

[(M3-C,H,)Pd(p-Cl),Pd(n*-C;H,)] (0.5 g, 1.37 mmol)
and Pb(SR), (1.37 mmol) were dissolved in 60 ml of
acetone and the resulting yellow solution was magneti-
cally stirred for 2 h. PbCl, was filtered off and the
resulting clear solutions were dried under vacuum. The
yellow solids were dissolved in 15 ml of acetone and
slow evaporation of these solutions at room tempera-
ture afforded yellow crystals of compounds 1-5.

2.1 [(n°-CyH )Pd(p-SCeF o),Pd(n>-C3H)] (1)

Yellow, yield 75%, m.p. 172 °C (dec). 4nal. Found:
C, 30.8; H, 1.1; S, 9.7. Cale. for CigH;;F,,Pd.S,: C,
31.2; H, 1.5; S, 9.3%. MS, m/z calc.: 693, found: 693,

2.1.2. [(77-C;H)Pd(p-SCHF 4~4),Pd(n’-C,H )] (2)

Yellow, yield 87%, m.p. 145 °C (turns green), 180 °C
(dec). Anal. Found: C, 32.3; H, 1.8; §, 9.7, Calc. for
CsH,FPd,8, C, 32.9; H, 1.8; S, 9.8%. MS, m/z cale.:
657, found: 657.

2.1.3. [(1°CsH 9Pd(u-SCeH F-2),Pd(n*C;H )] (3)

Yellow, yield 95%, m.p. 112 °C (turns green), 122 °C
(dec). Amal. Found: C, 38.1; H, 3.4; §, 10.1. Calc. for
CisH,;F,Pd,S,: C, 394; H, 3.3; §, 11.7%. MS, m/=
calc.: 549, found: 549,

2.1.4. [(1°-C3H 5)Pd(u-SCeH F-3):Pd(n*-C3H )] (4)

Yellow, yield 90%, m.p. 90 °C (turns green), 108 °C
{dec). Anal. Found: C, 38.4; H, 3.4:; S, 10.5. Calk. for
CiHsFoPd, S, C, 39.4; H, 3.3; S, 11.7%. MS, m/z
calc.: 549, found: 549.

2.1.5. [(n*-CsH )Pd(u-SCeH ,F-4),Pd(n>-C;H )] (5)

Yellow, yield 97%, m.p. 93 °C (turns green), 113 °C
(dec). Anal. Found: C, 38.9; H, 3.5; S, 10.6. Calc. for
CisHF,Pd,S,: C, 394; H, 3.3; §, 11.7%. MS, mjz
calc.; 549, found; 549,

2.2. Preparation of complexes
[Pd(u-SCeF5)(n>-CsH)P(CsH X-4)3)] (X =F, 6; CF;,
7; CH,, 8, and OCH,, 9}

[(n*-C;Hs)Pd(p-8CeFs),Pd(n*-C;Hs)] (0.2 g, 0.29
mmol} and P{CH, X-4), (0.29 mmol) were dissolved in
25 ml of acetone and the resulting yellow solution was
magnetically stirred for 2 h and dried under vacuum.
The yellow solids were dissolved in 15 ml of acetone
and slow evaporation of these solutions at room tem-
perature afforded yellow crystals of compounds 6-9.

2.2.1. [PA(SCeFs)n’-C3HsHP(CsH F-4)3)] (6)

Yellow, yield 80%, m.p. 108 °C (dec). Anal. Found:
C, 47.5; H, 2.0; §, 4.7, Cale. for C,,H,;FzPPdS: C, 48.9;
H, 2.6; 8, 4.8%. MS, m/z calc.: 662, found: 662,

2.2.2. [PA(SCFs)(n7-CsH NP(CeH (CF3)-4)3)] (7)
Yellow, yield 81%, m.p. 111 °C (dec). Anal. Found:

C, 433, H, 1.9; S, 3.5. Calc. for C,0H,,F,PPdS: C,

443, H, 2.1; S, 39%. MS, m/z calc.: 812, found: 812.

2.2.3. [PA(SCeF 5)(n°-C;H HP(CeH (OCH)-4)3)] (8)
Yellow, yield 90%, m.p. 107 °C (dec). Aral. Found:

C, 51.0; H, 3.4; §, 4.1. Calc. for C;yH,F,0,PPdS: C,

51.6; H, 3.8; 8, 4.6%. MS, m/z calc.: 699, found: 699.

2.2.4. [PA(SC4Fs)(n>-C;H ) (P(CsH (CH3)-4),)] (9)

Yellow, yield 95%, m.p. 108 °C (dec). 4nal. Found:
C, 55.1; H, 3.9; §, 4.6. Calc. for C,,H,FsPPdS: C, 55.4;
H, 4.0; §, 4.9%. MS, m/z calc.: 651, found: 651.

2.3. Single-crystal X-ray structure analysis

Crystallographic data for compound § are listed in
Table 1. Intensities were collected wusing graphite
monochromatised Mo Ka radiation in a Siemens P4/
PC diffractometer using w—26 scans at variable scan
speeds and were corrected for Lp effects. Absorption
corrections were not considered as necessary, due to the
thin needle shape of the crystal. The structure was
solved by interpretation of Patterson maps [17,18] and
anisotropically refined.
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After full anisotropic refinement, large thermal
parameters of the central carbon atoms of the allyl
groups and peaks remaining in this vicinity suggested
that the allyl groups were disordered. The occupancy of
the central carbons was refined yielding a value near
50% and peaks correspeonding to the alternate positions
of these carbons were added..

This model was successfully refined including an-
isotropic thermal parameters for the half carbon atoms.
The final mode] features 50/50 disordered central allyl
carbons atoms, two sets of half hydrogen atoms, and a
single position for the terminal carbon atoms. The
disordered model produced only a slightly lower R-
value. However, the disordered model does account for
the largest peaks in the difference map and also yields
smaller thermal parameters, indicating that the disor-
dered model is better.

The hydrogen atoms were placed in calculated posi-
tions. The weighting scheme gave satisfactory agree-
ment analyses.

Table 1
Crystal data and details of the structure determination for [{Pd(u-
SCH,F-4)(-allyl)};] (5)

Crystal data
Empirical formula
Formula weight
Crystal system
Space group

CysH,5F2Pd,5,
549.30
orthorhombic
Prma (No. 62)

a (ﬁnk) 0.040(2)

b (A) 20.639(2)

¢ (A) 10.1150(10)

a (™) 90

B} ) 50

y ) 9

V (AY) 1887.2(5)

Z ' 4

Daer Dy (8 €m™) 0.000, 1.933

F{000) 1072

#(Mo K} (mmi—?) 2.1

Crystal size {mm) 0.7 x0.1x0.]

Data collection

Temperature (K) 293

Radiation (&) Mo Ko 0.71073

# Range (°) 2.2-30.0

Scan (type and range) () 0.00+0.35 Tan(@)

Reference reflection(s)

Dataset -1:12 —29: |;
~1: 14

Total, unique data, R, 3632, 2822, 0.036

Observed data [[/>2.00(0)] 1975

Refinement

Nyt, N 2822, 122

R, wR, § 0.0424, 0.0991, 0.99

w= 1[e3(F,2) +(0.0411 PP +0.4713P] where P=(F ,2+2F.2)/3
Maximum and average shiftferror 0.04, 0.00
Minimum and maximum resd. dens. ~0.63, 0.86

(e A=)

3. Results and discussion

Yields, FAB* MS, melting points and analytical
data consistent with the given formulae for compounds
1-9 are shown in Section 2. Apart from the expected
characteristic absorptions corresponding to the fluori-
nated or the allylic moieties [14--16), the IR spectra do
not show any unusual features.

NMR data for compounds 1-5 are collected in Table
2, and those corresponding to compounds 6-9 are
shown in Table 3. 'H and YF{H} NMR spectra have
been simulated using gNMR-3 [19]. As expected, exper-
imental *'P{'H} NMR spectra exhibit single absorp-
tions only. The numbering used to denote the nuclei is
shown in Scheme 1.

3.1. Dinuclear complexes

Metathetical reaction of the palladium complex {{n?-
C.H,)Pd(p-C1),Pd(n?-C,H.)] with the anionic pseudo-
halogens (SR)- (R =CF;, CHF,4, CH,F-2,
CeH,F-3 and C4H,F-4) in acetone solutions allows the
preparation of the corresponding fluorothiolate-bridged
compounds  [(n*-C;Hs)Pd(p-SR).Pd(n3-C,;HJ)] (R =
C¢Fs, 1; CHF -4, 2; CH,F-2, 3; C,H,F-3, 4 and
CH,F-4, 5), as shown in Reaction (1).

[n3-C3HEIPd(u-Gli2Pdin3-C3Hs)] ¢ PH{SRI ~—— {in3-CaHg)Pd{u-8R)zPein2C3Hg]+ PuCy
R
1{GsF5
2| CoHFat (D
3| cehgF2
41 CpHaF-3
5 | CoHar4

Compounds 1-5 are yellow, diamagnetic, crystalline
golids that are soluble in acetone and dichloromethane.
All complexes are relatively stable in the solid state
although their solutions darken and eventually turn
black after 2—3 months. On heating, complexes 2-5
develop a green colour before reaching their decompo-
sition temperature. These transitions have not been
investigated further,

The '"H NMR spectra of the dinuclear complexes 1-5
(Table 2) at room temperature exhibit only one set of
resonances for the allyl group, i.e. three resonances with
the expected intensity ratio of 1:2:2. The assignments of
the Hb and Ha protons on the allyl ligand (Scheme 1)
were based upen their coupling with Ha, since the
anti-periplanar He should have a larger coupling con-
stant (11-17 Hz) than the syn-periplanar Hb proton
(6-8 Hz). Geminal coupling between the Hb and Hc
protons is not observed and so this coupling constant
must be small ( <1 Hz). Small geminal coupling con-
stants have been reported for other allyl-metal com-
plexes [10].

The shielding order for the allylic protons is §Hb >
JdHc > 6Ha, and while dHa and éHc span a range of

9L
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Table 2
NMR data of [(’-C,H)Pd(u-SR),Pd{1?-C,Hs)] (1-5), at 298 K
Compound Ligand
Nucleus é (ppm) J (Hz)
1 [{Pd(u-SCF M -CaH )b allyl Ha 5.58 (2H, t) Fitans =12, Fygpnge = 14.4
. Hb 3.81 (4H, d) Juo p1e < 1
He 3.03 (4H, d)
SR F2,6 —132.97* (4F, m} Jr26-F25 =229,
Jp2.6Fa =25
F4 —~162.77% (2F, 1) Trapas =207
F3,5 — 16527 (4F, m})
2 {{Pd(p-SCHE 4)(1-C:H ) 1) allyl Ha 5.59 (2H, 1) Tigactty = 6.8, Jygporie = 12.5
Hb 3.82 (4H, d) Trpme <]
He 3.05 (4H, d)
SR H4 6.82 (2H, tt) Jaarns =89,
Sraprs =112
F2.6 —133.37* (4F, m) Jprspss =210
F3,5 —141.42 (4F, m)
3 [{PA(u-SCH,F-2){n’-C5Hg)}a altyl Ha 5.52* (2H, 1) ha-pie = 64, o = 12.8
Hb 3.60 (4H, ) Jhpne <1
He 2.96 (4H, d)
SR H3 7.0 (2H, m) Jrs 2= 8.1 Jysrrs = 8.0
H6 7.03 (2H, m) Jnens = 8.0
Ha 7.14 (2H, m) Tt mis = 8.3, Jgapa = 6.4
5 7.80 (2H, B
F2 —105.84 (2F, s)
4 [{Pd(-SCeH, F-3)(0*-C;H,)) 3 allyl Ha 5.56 (2H, tt) Tisacsts =12, Jyaoe = 12.4
Hb 3.62 (4H, d) Jrpse <1
He 3.03 (4H, d)
SR H2 748 (2H, d) Jazpa =17
H6 7.40 (2H, dd) Juems =80
H5 7.18 2H, Q) Jhspa = 5.8
14 6.86 (2H, 1t) Jrtar2 =30, Jpyans = 8.0
F3 —117.96 (2F, s}
5 [{Pd(p-SCeH F-4)(n*-C;H,)} ] allyl Ha 5.52° (2H, tt) Jratts = 6.0, Jygotse = 12.0
Hb 3.58* (4H, d) oo <}
He 2.98 (4H, d)
SR H2,6 7.66 (4H, ) Juzenzs =838,
Jui6ra=356
H3,5 6.93 (44, 1) Junspe = 8.8
F4 —122.25 (2F, s)

® Broad absorption: d, doublet; m, multiplet; q, quariet; s, singlet; t, triplet.

only 0.09 ppm, the range for JHb is 0.24 ppm, proba-
bly indicating a greater influence of the fluorinated
substituents on these nuclei.

The 'H NMR spectra of complexes 2-5 (and the “F
NMR spectrum of complex 1) also show one set of
resonances for the two bridging thiolate ligands.

As noted in Table 2, some 'H and °F resonances are
relatively broad, indicating either a dynamic process or
a mixture of isomers. Mixtures of cis and trans isomers,
depending on the arrangement of the allyl groups with
respect o each other, have been reported for the related
nickel complex [(n3-C;Hs)Ni(p-OAr),Ni(n*-C;Hs)] [10]
and the palladium compiex [(n3-C;H;)Pd(u-SR),Pd(n*
C,H,)] [8]. On the other hand, it has been reported that
[(1?-C,Hs)Ni(n-SC4F,),Ni(n*C,Hy)] is not sensitive to
the relative orientation of the sulfur substituents [10].

Work aimed at investigating the dynamic behaviour of

compounds 1-5 is currently under way.

3.1.1. X-ray crystal structure

Fig. 1 shows the diagram corresponding to the com-
plex [(n*-C,H5)Pd(u-SC.H,F-4),Pd(n*-C,H,)] (5), along
with the atomic numbering scheme. Table 4 collects
selected bond lengths (A) and angles (°).

Palladium atoms have an almost square-planar co-
ordination  geometry;  S1-Pdl-Cla,  171.0(2)°%;
$1-Pd2-C3A, 171.6(3)°. The PdlS, and Pd2S, planes
intersect at the sulfur bridging atoms with a dihedral
angle of 49.18°.

Substituents at the sulfur atoms show a syn—exo
arrangement relative to each other (see Fig. 1) with
aromatic-C-S-Pd  bond angles of 112.02) and

43
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Table 3
NMR data of [PA(SCLFsHn*CyHa(P(CH,X-4))] (6-9). at 298 K
Compound Ligand
Nuclei é (ppm) J (Hz)
6 [PA(SCyF M -CoH ) (P(CH ,F-4),)] allyl Ha 5.45 (11, tt) Jaame =12.8, Iy, =72
Jus pa=12.8, Jy, p. =76
Hb 3.50 (1H, t) Jappa = 1.8, Jgpp =72
He 342 (1H, d)
He 322 (1H, t) Jaep=11.8
Hd 2.74 (1H, d)
SR F2,6 ~134.51 (2F, dd) Jpasp3s =224,
JFz.c_F4 =23
F4 ~162.44 (IF, v) Jeaps s =204
F3,5 —164.91 2F, m)
PR, H26 7.46 (6H, m) Jars.p= 6.1,
Jure s = 8.2
H3.5 7.10 (6H, t) Jeapss=8.1
F4 —108.80 (3F, s)
P 24.18 (s)
7 [PA(SCF )(n>-C3H MP(CHL(CF,)-4):)] aliyl Ha 5.50 (1H, 1) Jro e =126, Jyu . = 7.0
a-na = 126, Jpgpe = 7.7
Hb 3.6t (1H, t} Jappe = 1.8, Jgpp=7.2
He 349 (1H, d)
He 329 (1H, ) Juep=117
Hd 2.80 (1H, d)
SR F2,6 —133.68 (2F, dd) Jrz6.F15=22.8,
Jrr6 =26
F4 —163.22 (IF, t) Jragss =204
F3,5 —164.89 (2F, m)
PR, H2,6 7.68 (6H, m) Jhzep =63,
JH2.6—H3,5 =38.5
H3,5 7.62 (6H, 1)
CF, —68.82 (9F, s)
P 26.68 (s}
8 [Pd(SCeF {0 -CyH)(P(CH,(OCH,)-4),)) allyl Ha 5.50 (tH, tt) Thaony = 12.6, Jiga n.=17.3
rana =127, Jyane=T7.5
Hb 3.61 (1H, t) Juppe =18, Jup=73
He 3.49 (1H, d)
He 329 (1H, 1) Jyep=11.9
Hd 2.80(1H, d)
SR F26 —133.68 (2F, dd) Trz6 5= 22.4,
r2eFa =23
F4 —163.22 (IF, 1) Jrapss =206
F3,5 —164.89 (2F, m) .
PR, H2.6 7.68 (6H, m) Ji26.p =03,
26 Has =83
H3.5 7.62 (6H, 1)
CH, —68.82 (9F, s)
P 26.68 (s)
" 9 [PA(SCFo)(n3-C:H)(P(CeHA(CH,)-4),)) allyl Ha 544 (1H, t) Jiarn = 12.8, Sy po =72
JHn—Hd = 128’ JHafl-lc = 75
Hb 351 (IH, t) by =18, Jyp p =72
He 3.39 (1H, d)
He 319 (IH, 1) Juep=119
Hd 2.68 (lH, d)
SR F2,6 —133.50 (2F, dd) Jezeras =225,
Jr1gpe=2.3
F4 —164.77 (1F, t) Jrapas =206
F3,5 —164.91 (2F, m)
PR, H2,6 7.35 (6H, m) Jhasp=62,
Jhzenzs =86
H3i5 7.15 (6H, t)
CH, 2.34 (9H, s)
P 24.29 (s)

Broad absorption: d, doublet; m, multiplet; q, quartet; s, singlet; t, triplet.
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Scheme 1.

111.1(2)°, both of which are within the expected range
for a pyramidal environment around the sulfur atoms.
Similar structural features have recently been reported
for the complex [(dppe)Pd(p-SCoH, Me-4),Pd(n3-C;-
HJ)]CIO, [11]. The allyl and the PdS; planes in 5 form
angles of 5.17 and 20.18°

Complex 5 shows a cis arrangement with both unsat-
urated moieties pointing in the same direction.

Allyl angles are 154.2(15) and 149.6(24)°. The C-C-C
angles in the allyl groups are within the range 141.46—
154.2°.

3.2, Monometallic complexes

Reaction of the fluorothiolate dinuclear complex
[(n*-C;H5)Pd(u-SCeF5),Pd(n*-C,Hy)] (1) with P(CH,-
X-4), (X =F, CF,, OCH, and CHj;) (1:1 molar ratio) in
acetone yields the corresponding mononuclear pe-
rfluorobenzenethiolato  compounds:  [Pd(SCFs)(n-
C,H)(P(CH X-4),)) X =F, 6; CF;, 7, OCH;, 8 and
CH,, 9), as shown in Reaction (2). The related com-
pounds [Pd(OCH,CN-4)(n*-C.;Hs)(PCy;)} [20] and
[PA(QOAN(n*-C,H;)(PPh;)] [21] are also known.
{in3-CaHgIPe-SRYZFdind o] + 2P(CoH¥4)3 —— 2PAISRNSCHEIPICeHAXA)

X
6iF
1| cF3 )]
B[ OCH3
alc

Compounds 6-9 are yellow, diamagnetic, crystalline
solids, which are soluble in acetone and
dichloromethane. These complexes are relatively stable
in the solid state and in solution for several months.

The 'H NMR spectra of complexes 6-9 (Table 3)

gs
Table 4

Sclected bond distances (A) and angles (%) of [{Pd{p-SCH,F-4)(n3-
allyl}},] (5)

Bond lengths

Pdl1--S81 2.3693(12) Pd2-§1 2.3677(12)
Pd1-Cl 2.150(3) Pd2-C3 2.131(4)
Pdi-C2A 2.099(11) Pd2-C4A 2.052(3)
Pd1-C2B 2.121(16) Pd2-C4B 2.174(19)
S1-C5 1.781(4) C5-C6 1.376(6)
C5-Cl10 1.385(6) F1-C8 1.365(6)
Bond angles

S1-Pd}-Sla $3.25(4) $1-Pd2-Sla 83.31(4)
S1-Pd1-Cl 104.87(11) Si-Pd1-Cla 171.35(11)
S1-Pd2-C3 104.54(11) S1-Pd2-C4A 136.79(12)
S1-Pd2-C4B 137.53(%) Pd1-81-C5 112.10(14)
Pd2-81-C5 111.33(15) Pd1-81-Pd2 85.71(4)

C2A-PdI-C2B  27.5(8) CAA-PA2-C4B  21.9(5)

indicate that the m?*-ligand is rigid at room tempera-
ture—the spectra show a unique set of five resonances
of equal intensity for the allylic protons Ha to He
{Scheme 1), The shielding order for the allylic protons
is Hd > Hb > He > Hc>Ha, with a spin—spin cou-
pling pattern that is the same as that observed for the
chloride complex [PACI(13-C,H.)(P(C.Hs),)} [22], where
the nuclei trans to phosphine (Hb and Hc) are coupled
to *'P. The *'P{'H} NMR spectra of complexes 6-9
show a single resonance,

Both the proton chemical shifts of allylic nuclei and
'H-*'P spin—spin coupling constants do not seem to be
sensitive to the nature of the para-substituent on the
phosphine ligand.

Although the fragment [PdX(n*-allyl)] has been
shown to promote the addition of the X ligand to the
allylic skeleton when X = OPh [21] and SR [9], no such
reaction was observed under the conditions used in this
work.

4. Supplementary material

Crystallographic data (excluding structure factors)
for the reported structure have been deposited with the

Fig. 1. Structure of [(13-C3H)Pd(u-SCeH F-4),Pd(n*-C3H ;)] (5) with thermal ellipsoids at 30% probability level. H atoms arc omitted for clarity.
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Cambridge Crystallographic Data Centre, CCDC No.
144419 for compound 5. Copies of this information
may be obtained free of charge from The Director,
CCDC, 12 Union Read, Cambridge, CB2 1EZ, UK
(fax: +44-1223-336033; e-mail: deposit@ccdc.cam.
ac.uk or www: http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Acknowledgements

We thank DGAPA(IN121698)
CYT(25108E) for financial support.

and CONA-

References

[1] (a) P.M. Maitlis, P. Espinet, M.J.H. Russe!, in: G, Wilkinson,
F.G.A. Stone, E'W. Abel (Eds.), Comprehensive Organometallic
Chemistry, vol. 6, Pergamon Press, Oxford, 1982, p. 385;

(b W. der Graaf, J. Boersma, G. van Koten, Organometallics ¢
(1990} 1479,

(c}) M. Formica, A. Musco, R. Pontellini, J. Molec. Catal. 84
(1993) 239;

{d) A. Wilde, A R. Otte, HM.R. Hoffmann, J. Chem. Soc.,,
Chem. Commun. (1993) 615,

{2] (a) J.P. Takahara, Y. Masuyama, Y. Kurusu, J. Am, Chem. Soc.
114 (1992) 2577,

(b) E. Drent, P. Arnoldy, P.H.M. Budzelaar, J. Organomet.
Chem. 455 (1993) 247.

[3] R. Baker, Chem. Rev. 73 {1973) 487.

{4] I. Minami, I. Shimizu, J. Tsuji, J. Organomet. Chem. 296 (1985}
269.

[3] Y. Tamaruy, J. Organomet. Chem. 576 {1999) 215.

[6] G. Consiglio, R.M. Waymouth, Chem. Rev. 89 (1989) 257.

[7] (a) P. Hendriks, J. Kuyper, K. Vrieze, J. Organomet. Chem. 120
(1976) 285;

(b} G.W. Buschnell, D.O. Fielsted, S.R. Stobart, M.J. Za-

worotko, S.AR. Knox, K.A. McPherson, Organometallics 4
(1985) 1107,
(¢) L. Canovese, F. Visentin, P. Uguagliati, G. Chessa, V.
Lucchini, G. Bandoli, Inorg. Chim. Acta 275 (1998) 385;
(d) K. Osakada, Y. Ozawa, A. Yamamoto, J, Organomet. Chem.
399 (1990) 341;
(e} G.K. Anderson, Chemisiry of the platinum group metals, in:
F.R. Hartley (Ed.), Studies in Inorganic Chemistry, vol. 11,
Elsevier, New York, 1991, p. 353; ’
() Y. Miyauchi, 8. Watanabe, H. Kuniyasu, H. Kurosawa,
Organometallics 14 {1995) 5450;
{g) R. Fernandez-Galan, Ph.D. Thesis, U. Ciudad Real, Spain,
1997,
(b} R. Fernandez-Galan, B.R. Manzano, A. Otero, N. Poyjaud,
M. Kubicki, J. Organomet. Chem. 579 (1999) 321.

[8] A. Singhal, V.K. Jain, J. Organomet. Chem. 494 (1995) 75.

[9] UM. Dzhemilev, R.V. Kunakova, J. Oiganomet. Chem. 455
(1993) 1.

[10} P.D. Hampton, 8. Wu, T.M. Alam, }.P. Claveric, Organometal-
lics 3 (1994) 2066,

f11] J. Ruiz, J. Giner, V. Rodriguez, G. Lopez, J. Casabo, E. Molins,
C. Miravitlles, Polyhedron 19 (2000) 1627.

[12] (a) H. Torrens, Trends Organomet. Chem. 1 (1994) 523;

(b) H. Torrens, Coord. Chem. Rev. 196 (2000) 331.

[13] D.D. Perrin, W.L.F. Amarego, D.R. Petrin, Purification of
Laboratory Chemicals, 2nd ed., Pergamon, Oxford, 1980.

f14] Y. Tatsuno, T. Yoshida, 8. Otsuka, Inorg. Synth. 28 (1990) 342

{15) M.E. Peach, Can, J. Chem. 46 (1968} 2699,

[16] A. Bertran, J.J. Garcia, E. Martin, P. Sosa, H, Torrens, Rev.
Soc. Quim. Mex. 37 (1993) 185,

[17] G.M. Sheldrick, Acta Crystatlogr.,, Sect. A 46 (19590) 467,

[18] G.M. Sheldrick, sHELX93: A Computer Program for Crystal
Structure Refinement, University of Gottingen, Gottingen, Ger-
many, 1993.

[19] P.H.M. Budzelaar, gNMR.3, Cherwell Scientific Publishing Ltd,
Oxford, 1995.

(200 T. Yamamoto, M. Akimoto,
Organometallics 5 (1986) 1555,

[21] J. Ruiz, LM. Marti, F. Florenciano, G. Lopez, Polyhedron 18
(199%) 2281.

[22] P.M. Maitlis, The Organic Chemistry of Palladium, Academic
Press, New York, 1975, p. 210,

Q. Saito, A. Yamamoto,

%



Apéndice I 97

Estancias de Investigacion

Como parte adicional de este trabajo, se realizaron tres estancias de investigacion en
Laboratorios de Quimica Inorganica de Inglaterra, Espafia y Estados Umdos de
Norteamérica, en las que se trabajé en diferentes proyectos, que incluyen; la sintesis de
compuestos de Re(V) con fluorotiofenolatos, de Pd(Il) y Pt(Il) con el ligante hibrido P-S
(HSCH,-2-PPh,); la reactividad de compuestos organometalicos de Pd(II) y clorocetonas
con electrdfilos v, la deshidrogenacién catalitica de alcoholes lineales con compuestos
6rganometé]ic03 de iridio(I1I), respectivamente.

Como parte importante del trabajo doctoral se presentd la oportunidad de realizar
estancias de investigacion en otros laboratorios de Quimica Inorganica de diferentes paises,
en los que no sélo se realizaron experimentos que ayudaron a completar algunos de los
objetivos plateados inicialmente, sino que ademas se trabajé en otros proyectos relacionados,
que son descritos en esta seccion. A continuacién se hace un pequefio resumen de cada una
de ellas y las publicaciones que se generaron a partir de las mismas.

En estas estancias se trabajé con otros metales transicionales como el renio, el
platino v el iridio; se aprendieron diferentes técnicas para trabajar en atmosfera inerte, tales
como linea de vacio/ nitrégeno, vacio/hidrogeno, asi como caja de guantes. También en la
sintesis de ligantes como las clorocetonas y los ligantes P-N y P-S, finalmente se trabaj6 en

catalisis homogénea y el analisis de los productos obtenidos en cromatografia en columna.



Apéndice I. 98

Una de las lineas de investigacion del Profesor Dilworth es la obtencion de compuestos de
renio con ligantes tiolato en su estructura para su aplicacién como farmacos en radioterapia.
Este proyecto fué uno de los dos en los que se trabajé, empleando flurotiofenclatos como

ligantes tiolato. El otro proyecto en el que se trabaj6, fué la sintesis y reactividad del ligante
HSCH,-2-PPh, con complejos de PA(IT) y Pt(IT).



ELSEVIE

www elsevier.nl/locatefica

Inorganica Chimica Acta 314 (2001) 37-41

94

Inorganica
Chinloa Acta

Synthesis of neutral rhenium(V) complexes with fluorinated
benzenethiols: the crystal and molecular structure of

[ReO(CH,S-2-F)4(PPh,)]

David Morales-Morales 2, Yifan Zheng ?, Jonathan R. Dilworth **!, Rocio Redén ®,
Hugo Torrens ®*?

® Inorganic Chemistry Laboratory, University of Oxford, South Parks Road, Oxford OX1 30R, UK
Y DEPg, Facultad de Quimica, UNAM, Cd. Universitaria, 04510 Mexico City, Mexico

Received 9 August 2000; accepted 6 November 2000

Abstract

The complexes [ReO(SR};(PPh;)] and {ReN(SR),(PPh.),] [Ry= C¢Fs (1} and (6), C,F,4-H (2) and (7}, C4H,-2-F (3) and (8),
C,H.-3-F (4) and (9) and CcH4-4-F (5) and (10)] were synthesized in good yields by reacting [ReOCI,(PPh,),] or [ReNCL{PPh,),]
and the lead salt of the corresponding fluorobenzenethiol [Pb(SRy),]. In contrast, when the free thiol HSC,F; was employed in the
presence of NEt, as base, the ionic species [ReO(SCyF),JINEt, HCI) (11) was isolated. The X-ray crystal structure of 3 was

determined. © 2001 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Keywords: Rhenium complexes; Fluorinated thiols; Oxo complexes; Thiolate complexes; Nitrido complexes

1. Introduction

The chemistry of aromatic sterically hindered thiols
has been studied extensively in recent years owing to
the importance that some of its complexes may play as
models for active sites in metalloproteins [}]. This is
particularly true in the case of nitrogenase, thought to
be the key catalyst in the reduction of dinitrogen to
ammonia [2]. Among the sterically hindered thiclate
ligands, fluorinated benzenethiols have occupied an im-
portant place, owing to their ability to stabilize unusual
geometries, oxidation states and intra- or inter-molecu-
lar interactions [3]. Some complexes have also been
used as highly active catalysts in hydroformylation and
polymerization reactions [4] and identified as active
intermediates in desulfurization processes [5]. The suc-
cess of the fluorinated thiols over other sterically hin-
dered thiols lies in the facility with which steric and
electronic properties can be tuned by changing fluorine

' *Corresponding author. Tel.: + 44-1865-272 639; fax: + 44-1865-
272 690; e-maik: jon.dilworth@chem.ox.ac.uk
2 *Corresponding author.

substitution or by increasing the number of fluorine
atoms in the aromatic ring [6]. In recent years the
synthesis and reactivity of rhenium complexes with
sterically hindered thiols have been studied, and al-
though the complexes are potentially capable of bind-
ing small molecules, this ability is a sensitive function of
the nature of the substituents of the thiolate ligand [1].
The usual product of reaction of Re(V) precursors with
thiolate anions is [ReO(SR),]~ and neutral rhenium
thiolate complexes, such as [ReQO(SR);(PR,)], are very
rare, and represented by the single reported example
[ReO(DMT),(PR,)] (DMT = 2,6-dimethylbenzenethio-
late). This complex was obtained by reacting
trimethylsilyl-2,6-dimethylbenzenethiolate (Me,SiDMT)
with [ReOCl,(PPh,),] or [ReH,(PPh,),] with RSSR
(SR = DMT) [7]. Rhenium nitrido complexes with aro-
matic thiolate ligands are also relatively uncommon;
however, the Re(V]) complex [ReN(TIPT),]- was ob-
tained when the sodium salt of TIPTH (2,4,6-triiso-
propylbenzenethiol) was reacted with [ReNCL{PPh,),]
(8]. In an effort to effect an efficient synthesis of
complexes with the formulation [ReQ(SR),(PR;)] and
[ReN(SR),(PR;),] we have attempted the metathetical

0020-1693.01 % - see front matter © 2001 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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reactions of fluorobenzenethiolate lead salts with
[ReOCI5(PPh;},] or [ReNClL,(PPh,),).

2. Experimental

2.1. Materials and methods

Unless stated otherwise, all reactions were carried out
under an atmosphere of dinitrogen using conventional
Schlenk glassware, and solvents were dried using estab-
lished procedures and distilled under dinitrogen imme-
diately prior to use. IR spectra were recorded on a
Perkin—Elmer Paragon FT-IR spectrometer as Nujol
mulls and 'H (400.03 MHz), °F (376.41 MHz) and *'P
NMR (161.94 MHz) spectra on a JEOL EX270 spec-
trometer in CDCI, solutions. Elemental analyses were
determined on a Perkin—FElmer 240 at the University of
Essex. The fluorinated benzenethiols were obtained
from Aldrich Chemical Co. and used without further
purification. The starting materials {Pb(SR},] [R=
C.F;, C,F,-4-H, CH,-2-F, CH,-3-F and C.H,-4-F]
[91, [ReOCl14(PPh,),] [10] and [ReNCL{PPh,),] [11] were
prepared according to published procedures.

2.2. Synthesis of
[ReO(SR)(PPh3)]/[ReN(SR)(PPhy),]

To a dichloromethane solution of [ReOCL(PPh,),]
(50mg, 0.060mmol) or [ReNCL(PPhy),] (50 mg,
0.063 mmol) equivalent amounts of the lead salts were
added. The resulting suspensions were stirred for 24 h
at room temperature. After this time the resulting solu-
tions were filtered through a short plug of Celite and
the solvent removed under vacuum. For the reactions
with Pb(SRy), R;= C,H,-2-F, C;H,-3-F, C;H,-4-F, fur-
ther purification was required and column chromatog-
raphy was performed using silica-gel as stationary
phase and CH,CI, as eluent first and then pentane.
Dark-green fractions were collected and the solvent
evaporated under vacuum. A second fraction (brown-
reddish) was separated; however, the amounts obtained
were too small to carry out any further analysis.

2.3. Single crystal X-ray structure determination of
[ReOQ(C4H ,S-2-F)5(PPh3)] (3)

Intensity data were collected on an Enraf-Nonius
CAD4 diffractometer [12] with monochromated Mo
Ko radiation (A= 0.710 73 A). Cell constants were
obtained from least-squares refinement of the setting
angles of 25 centered reflections in the range 1,52 < 8 <
25°. The data were collected in the w-28 scan mode
and three standard reflections were measured every 2h
of exposure. No loss of intensity was observed. Three

standard reflections were measured every 200 reflections
to check the crystal orientation. The data were cor-
rected for Lorentz and polarization factors and an
absorption correction was applied using t-scans of nine
reflections. The structure was solved via direct methods
[13] and refined by FZ2 by full-matrix least squares {14].
All non-hydrogen atoms were anisotropic. The hydro-
gen atoms were inchuded in idealized positions with Uy,
free to refine. The weighting scheme gave satisfactory
agrecment analyses. Final R indices [5272] > 20({{})]
R, =0.0271 (on F), wR,=0.0707. The largest differ-
ence peak and hole were 1.485e~ A~ *and -~ 0.397 e~
A~3 respectively; the highest peak in the final
difference Fourier map was in the vicinity of the metal
atoms; the final map had no significant features. The
maximum shift/e.s.d. value was 0.002. Sources of scat-
tering factors were as in Ref. [14]. The details of the
structure determination are given in Table 1; selected
bond lengths and angles are in Table 2. The numbering
of the atoms is shown in Fig. 1 (ZORTEP) [15].

3. Results and discussion

3.1. Synthesis of the complexes [ReO(SR)y(PPh;)] and
[ReN(SRy):(PPh3),]

The reaction of the starting  materials
[ReOCl,(PPhy),] or [ReNCL,(PPha),] with the lead salts
of the fluorobenzenethiols in CH,Cl, affords the thio-
late complexes [ReO({SR);(PPh;);] and [ReN(SR(),-
(PPhs),] in good yields (Schemes 1 and 2). The reac-
tions proceed cleanly to yield only the desired species,
except in the cases of Ry = C,H,-2-F (3) and (8), C,H,-
3-F ) and (9), C;H,-4-F (5) and (10) where further
purification was necessary. All complexes are stable in
the solid state, but tend to decompose in solution under
aerobic conditions; the products of decomposition were
not identified. The results obtained contrast with those
of other reactions carried out using free thiophenol or
other sterically hindered thiols in the presence of base
which give exclusively ionic species with the formula-
tion [ReX(SR),}-, X =0, N [16,17]. The use of the
essentially covalent lead salts avoids the use of thiolate
anion and permits the stoichiometric, non-reductive
introduction of thiolate ligands. The differences in
products formed is probably a kinetic effect originating
from the necessity to form a four-center transition state
prior to elimination of lead chloride. This is almost
certainly slower than simple nucleophilic attack of thio-
late anion. The proposed formulations were confirmed
by elemental analyses, IR spectroscopy, mass spec-
trometry and multinuclear NMR data (Table 1). The
infrared spectroscopic data obtained show. intense
bands for all the oxo complexes in the range 918 10

| 06



D. Morales-Morales et al. / Inorganica Chimica Acta 314 (2001) 37-41

940 ¢cm ~ !, which are typical for the Re=0O stretching
vibration. The '"H NMR spectrum of the complexes is
not very revealing, and only the signals corresponding
to the aromatic protons in the PPh; and the thiolate
ligands are observed. The 3P NMR exhibits a singlet in
all cases to confirm the proposed structures, with a
single phosphine ligand for the oxo complexes or, in the
case of the nitrido species, two equivalent phosphorus

Table 1

Crystal data and structure refinement [ReQ{SC H,-2-F),(PPh,)] (3)

Empirical formula
Formula weight
Temperature (K}
Diffractometer
Wavelength (A}
Collection method
Scan rate (min—Y)
Crystal system
Space group
Unit cell dimensions
a (A)
b (A)
¢ (A)
a (%)
B
70
14 (A3)
4
No. of reflections (lattice)}
@ range (lattice)
Dcalc (g cm—B)
Absorption coefficient
(mm™")
F(000)
Crystal size (mm?)
# range for data collection
)

Index ranges

Reflections collected

Independent reflections

Absorption correction

Max. and min.
transmission

Standard decay cosrection

Program used

Solution method (direct)

Weighting scheme

Refinement method

Data/frestraints/parameters

Goodness-of-fit on F?

R indices §5272 > 2a(0)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole
€™ A%

Max. shiftfe.s.d.

CyH,,F;OPReS,
84593

293(2)

Enraf-Nonius CAD4
0.710 73

w~-20

1-7 {(in w)

triclinic

P

10.7545(10)
12.174(2)
14.766(2)
71.405(10)
71.142(10)
81.992(10)
1732.6(4)
2

25

15-16
1.621

832
0.55x0.3x0.25

1.52 to 25.02

—12<h=<0, —ld<k<14,
-17=<i=<16

6122

6104 (R, = 0.0104)

¥ -scan

!, 89.9

0

SHELXL-93 {14}

SHELXS-86 (Sheldrick, 1991}
cale 1w = 1/[c2(F2)+ (0.046 69P)
2..0.6071P] whete P=(F2+2F2)f3
Full-matrix least-squares on F*
6104/0/406

1.103*

R, =0.0271, wR, = 0.0707°

R, = 0.0379, wR, = 0.0743"

1.485 and - 0.397
0.002

* 8 =w(F )2 —(F)O?fn—p)}''? where n is the number of refiec-
tions and p is the total number of parameters.
5 R, =1Fy— FAE| wRy = [wl(F, ) — (F ¥ (F )2

Table 2 | Ol

Selected bond lengths (A) and angles (°) for [ReO{SC H,-2-F),(PPh)]
k)

Bond lengths (A) Bond angles (%)

Re-0 1.6893(3) O-Re-$(3) 114.92(13)
Re-S(3) 2.2866(12) O-Re-5(2) 118.54(12)
Re-58(2) 2.3071(: 1) S(3)-Re-8(2) 123.88(5)
Re-S(1) 2.3157(11) S(1)}-Re-P 162.68(4)
Re-P 2.5093(11) O-Re-S(1) 104.91(12)
S(3)-Re-8(1) 86.94(4)
5(2)-Re-5(1) 94.85(4)
O-Re-P 92.02(12)
S(3)-Re-P 86.53(4)
S(2)-Re-P 79.87(4)

Fig. 1. A ZORTEP representation of the structure [ReO(SCH,-2-
F);(PPh,)} (3} at 50% probability, showing the atom-labeling scheme,

ﬁ PPh;
PhaP_ 1l CI Solvant =
Re] + 1.5Pb{SRy) RS—Re + PbCh
o | ey -PPha | &R,
. SRy

Ri= CgFs, TeFa8-H, CgHy-2-F, CgHa-3-F, CgHy4-F

o SCeFs
]
" TRe[ 4 HSGRs * HNE % CeFs8—RE. INEtHCT
o | PPy -2 PPy | ~8CqFs
v} 5CgFs

Scheme !. Preparation of oxo-complexes of rhentum(V) with
fluorobenzenethiolates.

groups probably in a trans arrangement. The '*F NMR
shows the signals expected for the fluorine atoms
present in the corresponding fluorobenzene thiolates
[18]. Elemental analysis and mass spectrometry experi-
ments also confirm the proposed formulations for the
complexes as monomeric species.

TESIS CON
| FALLA DE ORIGEN
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N PPhy . \ . .
LN solvent 1a|e¢N oo with fluorinated benzenecthiols has been synthesized.
— +
o ppn, PSR RS~ P gn, © 02 The structure of the oxo complexes was confirmed by
PPh,

Re= CoFs, CaFad-H, CgHy-2-F, CgHy-3-F, CgHy4-F

Scheme 2. Preparation of nitrido-complexes of rhenium({V) with
fluorobenzenethiolates.

3.2. The X-ray crystal structure of
[ReO(SCsH -2-F)5(PPh3)] (3)

The details of the structure determination of complex
3 are given in Table 1. The ZORTEP representation of
the structure is given in Fig. 1, together with the
atom-labeling scheme. Selected bond lengths and angles
are given in Table 2. The overall geometry about the Re
atom is best described as being distorted trigonal
bipyramidal (tbp), with the equatorial plane comprising
the oxo atom and two thiolate ligands and the third
thiolate and triphenylphosphine occupying the apical
sites. The equatorial ligands and P-C bonds of PPh, are
staggered with torsion angles of average 157.6°
[S(3)-Re-P-C(11) = 163.1, S(2»-Re-P-C(21) = 154 4,
O-Re-P-C(31) = 155.3] to minimize steric interactions.
The aryl groups of the equatorial thiolates are disposed
to the side of the equatorial plane away from the bulky
triphenylphosphine ligand. The Re=0 distance is very
similar  to that of the analogous specu:s
[ReO(DMT),(PPhy)] [1.694(6) A] [7] and the anionic
complex [ReO(DIPT),J{Ph,PSC.H,Pr,] [1.70(2) Alnn.
The Re-P distance [2. 5093(11)A] is similar to those
observed in [ReO(DMT);(PPhy)] [2.521(2) A] and
[Re(DMT),(PPh,)(PHPh,)} [2.455(4) A] {7]. The Re-S
distances [Re-S(3) 2.2866(12) A, Re-8(2) 23071(11) A,
Re-S(1) 2. 3157(11)A] are very similar and also com-
parable to those observed in [ReO(DMT),(PPh,)]
[Re-S(3) 2.301(2) A, Re-S(2) 2.293(2) A, Re-S(1)
2.319(2) A] {7]. Based on these results, and those ob-
tained from the spectroscopic techniques, we can con-
clude that the other oxo compiexes should exhibit the
same tbp structure in the solid state. In the absence of
an X-ray crystal structure for the nitrido compounds,
and according to the analytical and spectroscopic data,
it is very likely that these series of complexes have a
geometry similar to that observed for the [ReO(SR),}~
species {16,17]. These have a square pyramidal geome-
try, and in the case of the complexes described here the
phosphines will presumably be located at the base of
the pyramid in a trans arrangement. The two thiolates
complete the basal plane, and the nitride ligand is
located in the apical position.

4. Conclusions

A series of neutral oxo and nitrido Re(V) complexes

single crystal X-ray analysis of [ReO(SC,H,-2-
F),(PPh;)] to be tbp with the oxo ligand occupying one
equatorial site.

5. Supplementary material

A complete listing of the crystallographic methods
and details has been deposited with the Cambridge
Crystallographic Data Centre, CCDC no. 147162.
Copies of this information may be obtained free of
charge from The Director, CCDC, 12 Union Road,
Cambridge, CB2 1EZ, UK (fax: +44-1223-336 033;
e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk  or  www: http://
www,ccdc.cam.acuk). |
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Apéndice 1. - 104

Durante Ja estancia de investigacién realizada en la Universidad de Valladolid se estudié la
reactividad y procesos fluxionales de derivados organometalicos de Pd(I) con algunos
electréfilos. Como modelos de reacciones de obtencién de nuevos compuestos organicos

empleando compuestos organometalicos.
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The behavior of palladium C-bound enolates [Pd(CH:C{O)CR;}C1(PPhg)] (R=H, ;R =
Me, 2) and [Pd(CH:C(O)CR;3) (PPhs):(NCMe)] (BF,)} (R = H, 5; R = Me, 6) has been studied.
Dimeric species with bridging enolate moieties are formed in solution when a coordination
site on the metal is made available, either with Pdz{u-«>-C,0-CH;C(O)CR;3}» or with mixed
Pda{u-x*-C,0-CHC{O}CR3}(u-X} (X = Cl, OH) bridges. It is proposed that & back-donation
is important to stabilize oxygen bonding. Complexes 1 and 2 undergo exchange between
free and coordinated phosphine in solution. Kinetic experiments support an intramolecular
associative mechanism which could involve an oxoallyl-like transition state. The reactivity
of the complexes has been explored. Some reactions typical of Pd-alkyls have been observed
such as insertion of CO to give CR3C{0O)CH>COOH. Electrophilic attack on oxygen is very
important: the hydrolysis of the enolate complexes has been studied and also the reaction

with C15iMes to give silyl enol ethers,

Introduction

Many organic reactions of enol-type substrates are
catalyzed by paltadium.! Examples are the mild syn-
thesis of unsaturated ketones from silyl enol ethers,?
the coupling of in situ generated tin enolates with aryl
or vinyl bromides,* and the enantioselective aldol® and
Manich-type reactions.® In those processes palladium
enolate intermediates are believed to play a fundamen-
tal role. Some Pd-enolate complexes have been synthe-
sized, but they are still scarce. As expected for a late
transition metal, enoclates prefer to coordinate to pal-
ladium either through the carbon atom (o-alkyl type,
A, Chart 1) or in the more elusive chelating »3-oxoallyl
fashion (B, Chart 1).2447 The oxygen-bound type C
(Chart 1), common for early transition metals, is not

* BE-mail: espinet@yi.uva.es, Fax: 34-983-423013.
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Chart 1
I ~ H2C\
—Pd-CHy-C.. o /Pd-o),C-F*
A B
R
S
LHz N /CHE\O\ -
—Pd-0-C /Pd\ /Pd\
] 0, CHa
\\.-(I:/
c R
D

easily found for palladium, and only one example has
been preposed.? Bridging C—0 enclates (D, Chart 1)
have also been isolated.5®

C-bound palladium enclates undergo typical reactions
of metal alkyls, such as insertion of isonitriles & In
addition, the presence of a nucleophilic site (oxygen)
may also make them prone to electrophilic attack, and
in fact they are more susceptible to protonolysis than
unfunctionalized Pd-alkyls.b

To gain more insight into the behavior of this special
and important type of palladium alkyls, we have studied
in detail two palladium C-enolates synthesized by
oxidative addition of haloketones to [Pd(PPhg)y]l. This
is the most convenient way of preparation of these
derivatives and has been used previously.® The reactions
and solution behavior described in this work show the
importance of the different coordination modes of the
enolate moiety (A, B, and D, Chart 1) and how the
presence of the nucleophilic site makes enolates a
distinct type of palladium alkyl.

{8) Sodeoka, M.; Tokunoh. R.; Miyazaki, F.: Hagiwara, E.; Shibasaki,
M. Synlett 1997, 463—-456.
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Scheme 1
112 [PAH{CHC{O)CRICIPPhs)],
R=H3
R=Me, 4
+1/2 0y
- OPPhy

e

PA(PPhsly + CICH~C —— IP{CH,G(OICRCIPPy),]
CRy R=H,1

R = Me, 2

AQBF4

NCMe

{Pd{CH2C{O}CRa}{NCMe){PPh3)o]BF; + AgCI

R=H,5
R=Me, 6

Results

Synthesis and Characterization of Pd-Enolates.
The oxidative addition of CICH,C(C}CR3 (R = H, Me)
to the zerovalent palladium complex [Pd(PPhs}s] in
toluene or THF gives the enolate derivatives [Pd(CH2C-
(OYCR3)CI{PPha);} (R = H, 1; R = Me, 2) as air-stable
white solids {(Scheme 1).9 Complex 1 has been synthe-
sized previously, and some of its reactions have been
analyzed.®¢ The bromo analogue of complex 2 has also
been described. % but in either case some features of the
solution behavior and reactivity of the complexes re-
matined unexplored. 1 and 2 are an equilibrium mixture
of cis and trans isomers in solution, the trans being the
major one in both cases, as shown by their 3P{!H} and
IH NMR spectra. Cis and trans isemers had been
detected for 1 before 5 The percentages found in CDCl;
at room temperature are (rans-licis-1 = 85:15 and
trans-2:cis-2 = 94:6, A 'H NOESY experiment on 1
reveals chemical exchange between the methylene
protons of both isomers. '

Complex i shows a static '*H spectrum at room tem-
perature (at 300 MHz) with the characteristic methyl-
ene proton signals: a triplet (6 2.18, *Jy_p = 6.7 Hz)
for the trans isomer and a doublet of doublets (& 2.85,
3 Ji-p = 11.6, 5 Hz) for the cis isomer, in agreement with
a previous report. However. complex 2 shows a fluxional
behavior (see below), and the resonance for the meth-
ylene protons, —CH,C(0)CMes, of the trans isomer
appears as a broad peak {d 2.35). The corresponding
signal for the cis isomer is a broad doublet of doublets
(6 2.50, 3f4-p = 10 Hz, 5 Hz). The 3C NMR spectra
show the characteristic signals for the major trans
isomers in both cases. and the carbonyl resonances
appear at ¢ 211.2 (trans-1) and ¢ 220.9 {trans-2).

When a solution of complex 1 in THF was stirred for
1.5 bt in the air, the dimeric product [Pda{z-x?*-C,0O-
CH.C(O)CHa}:Cl2(PPhy}2] (3) and OPPh; were obtained
(Scheme 1). When the same experiment was carried out
under nitrogen, 1 was recovered unchanged. The pres-
ence of a bridging enclate is shown by the value of the

(9} The vrganometallic Hgand ~CHC(O)CR; is referred Lo as enolale
or C-enolate throughout tlns work. The alternative name ketony!
(acetonyl when R = Me) is alse used in the literature.
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Table 1. First-Order Rate Constants for the
Exchange of 1 and Free PPh; in CDCI; at Different
Phosphine Concentrations?®

PPh3 cone (M) Jegps (I—P) (s71)
0.022 1.84 + 0.06
(.046 1.896 = 0.09
0.067 2.76 £ 0.06
0.085 2.44 £0.04
0.121 3.08 + 0.06
0.127 3.590 + 0.08
0.205 4,256 £ 0.016

4T = 298 K; concentration of 1, .02 M.

v(CQ) band in the IR spectrum of 3 (1654 cm™!), lower
than »(CO) for complex 1 (1685 cm™!). Similarly 2 also
gives OPPhy and a complex of stoichiometry [Pd{CH,C-
{O)CMe3)C1{PPh3)] (4, Scheme 1). In this case the dimer
seems to have chloro bridges in the solid state, since
the presence of a bridging enolate is ruled out by the
high value of »(CO) (1687 ¢cm™!). 3 and 4 can also be
obtained by addition of a phosphine trap, such as [PdCl;-
(PhCN)z], to a solution of 1 or 2. Complexes 3 and 4 are
fluxional in solution, as discussed below.

Complexes 1 and 2 reacted with AgBF4 in CHaCN to
give the cationic enolate derivatives [Pd(CHzC{O}CR3)-
(PPh3):(NCMe)l(BFy) (R = H, 5, R = Me, 6) (Scheme
1). The IR spectra of 5 and 6 in the solid state show the
characteristic bands of coordinated MeCN (2319 and
2286 cm™! for 5 and 2317 and 2287 cm™! for 6} and the
v(CO) bands at 1680 cm™! {5) and 1667 cm™! {6), similar
to the values found for complexes 1 {1685 cm~!) and 2
(1669 cm™!). This indicates that both complexes are
monomeric, in contrast with an analogous cationic
derivative prepared in the same way which crystallizes
as a dimer {sz{ﬂ-Kz-C.O-CHzc(O)Ph}z(Pph3)4] (BF4)2.6b
In CD3CN solution they show fluxional NMR spectra,
as will be described below,

Dynamic Behavior of the Enolate Pd-Complex-
es. The presence of the enolate oxygen leads to several
dynamic processes that affect the derivatives synthe-
sized. Variable-temperature NMR experiments were
performed on CDCIl; solutions of 1 and/or 2. Small
amounts of the cis isomers are present in solution in
each case, but only the major trans derivatives were
studied in detail. Static 'H NMR spectra are observed
up to 313 K for complex 1 or 283 K for complex 2 (at
300 MHz). They both show a triplet for the methylene
protons coupled to two equivalent phosphines and a
singlet for the methyl groups. As the temperature is
raised, the methylene triplet loses resolution and even-
tually becomes a broad singlet. The loss of H-P coupling
can be explained by fast decoordination—recoordination
of the phosphine ligands. In fact phosphine exchange
is observed when free PPh; is added to a solution of
either complex 1 or 2 in CDCl3, as shown by magnetiza-
tion transfer experiments between the *'P signals
corresponding to free and coordinated phosphine. At

least in these conditions PPhy exchange occurs by an

associative pathway, the usual mechanism of ligand
substitution on Pd{I1I} complexes. and a linear increase
in ks is observed when the phosphine concentration
increases (Table 1). The data in Table 1 fit the equation
Kops = (1.50 £ 0.2) + (13.9 & 1.8)[PPh,]. and the positive
intercept for [PPha] = 0 suggests the simultanecus
eccurrence of a phosphine-independent pathway.
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Table 2. First-Order Rate Constants for the
Exchange of 1 and 2 at Different Complex
Concentrations and Temperatures

T conc 1 {M) cone 2 {M) kons 2—1) (s™1)
273.2 0.024 0.030 0.045 4 0.003
2829 0.175 £ ¢.006
283.3 0.012 0.012 0.201 = 0.004
0.023 0.028 0.211 £ 0.005
0.096 0.096 0.204 + 0.003
288.3 0.024 0.030 0,440 + 0.019
293.0 0.62 + 0.02
298.3 0.99 £ 0.04
303.5 149 £ 0.16
3089 31+02

In the absence of free phosphine and in a noncoordi-
nating solvent such as CDCls, the enolate oxygen atem
could play the role of the entering ligand, either in an
intramolecular (7%-oxoallyl transition state) or intermo-
lecular way (enolate bridge transition state}. A bridging
chlore ligand could also trigger the substitution. *'P
magnetization transfer experiments using equimeolar
solutions of complexes 1 and 2 in CDCl; were performed,
and the exchange rate between the signals of both
complexes was measured. The exchange rate does not
change with concentration, according to the results
found at 283.3 K for several-fold increase in complex
concentration (Table 2)., Rates were also measured in
the temperature range 273308 K (Table 2}, and an
Eyring plot gave the following activation parameters:
AFF =TT £4kImol™; AS* =15 % 13 J K™ mol™.
Although subjected to a large error, the value of ASF is
significantly small. and these results rule out an
intermolecular mechanism for phosphine exchange. An
intramolecular coordination of the enolate oxygen in an
y3-oxoallyl fashion would account for the small ASF
value and the concentration-independent rate (eq 1).

e}
P. 9 P c
~ - N -
a7 === pdl) +P 1
C{’P “p cy ‘O) '

P = PPh,
g °C = CRyClOICH,-

This oxygen-triggered substitution may account for the
phosphine-independent contribution observed in the
exchange in the presence of phosphine.

Complexes 5 and 6 also show fluxional NMR spectra
in CDsCN solution: bread 'H NMR signals, the meth-
yiene resonances appearing as broad singlets. Slow
exchange spectra are obtained at about 243 K, and a
triplet is observed for the CH:C(O)CR; protons. The lack
of H—P coupling at room temperature can be attributed
to PPhs decoordination—recoordination, the same proc-
ess observed for the neutral precursers 1 and 2. How-
ever, since acetonitrile is a coordinating solvent, we
cannot rule out that the ligand exchange is solvent
assisted in this case with little involvement of the
enolate oxygen.

The dimeric complexes 3 and 4 also display a dynarnic
behavior in selution which can be attributed to rapid
interconversion of different isomers. Their 'H NMR
spectra at room temperature show broad signals for both
the methylene and the methyl protons and only one
broad resonance in the 3!'P{'H} NMR spectra (3, 6 36.2,
4 & 36.7). The 3'P resonances split at 223 K into four
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o
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cl \o\\ _Ch, PPhy Me3C\C,CH2 o PPhy
C C

éMea 0 dc
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(3) or two (4) major signals. The assignment of the 'H
NMR signals for each species at this temperature is
based on their relative intensity and on a heteronuclear
TH--31P inverse correlation. According to the NMR data
the structures depicted in Chart 2 are proposed. Com-
plex 3 at 223 K seems to be a mixture of y-enol-trans-P
(3a), u-enol-u-Cl-trans-P (3b}. and u-Cl-trans-P (3¢}, in
a ratio 3a:3b:3c¢ = 50:30:20, which undergo fast inter-
conversion as the temperature is raised. The chemical
shifts for the 3IP{!H} NMR resonances found indicate
that the phosphiries are trans to either Cl or O {6 36.4,
3a; ¢ 36.5 and 37, 3b; 4 36.9. 3¢} but not to C (expected
é around 20 ppm} or another phosphine (expected &
around 25-28 ppm). When complex 3 is dissolved in
CDCls at 223 K, the same mixture of isomers is found,
which means that even at this temperature the equi-
librium is established quickly. Complex 4 is a mixture
of two isomers, u-enol-trans-P (4a) and u-Cl-trans-P (4c),
in a ratio 4a:4¢c = 24:76 at 223 K (Chart 2). It seems
that a bridging enolate is preferred for 3 versus a chlore
bridge at low temperatures and in the solid state,
whereas the opposite is found for 4.

Reactions with Unsaturated Substrates and
Electrophiles. As a particular type of Pd-alkyls, inser-
tion of some unsaturated substrates into the Pd—C bond
of enolates can be anticipated. However 1 or 2 do not
react with MeODOC—C=C—-COOMe, and neither the
neutral nor the cationic derivatives undergo insertion
of alkenes into the Pd—C bond. In contrast, CO reacts
with 1 or 2 in CDCly to give the carboxylic acid
CH;C(Q)CH;COOH and acetone or CMezC{O)CH,-
COOH and pinacolone, respectively, plus a dimeric
palladium derivative 7 (Scheme 2). 7 can be isolated as
an orange solid in high yield when CO is bubbled
through a solution of 1 or 2 in THF. Tt has been
previously synthesized by comproportionation of Pd{0)
and Pd{ll) complexes, and in our case it may have been
formed in a similar way, as depicted in Scheme 2.10

On the other hand, the oxygen center in the enolate
mojety is susceptible to attack by electrophiles. and

(10) Bender. R.; Braunstein. P.; Tiripicchio, A.: Tiripicchio-Camellini,
M. J. Chem. Soc., Chein. Commun. 1984, 42-43.
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Figure 1. 3'P{!H} NMR for the mixture of 5 (*}. 8 (#),
and 9 (a) in CDCls, (a) before and (b) after adding CD;CN.

indeed hydrolysis reactions are observed in noncoordi-
nating solvents. Complexes I and 2 slowly decompose
in CDCl3 by protonolysis of the enolate moiety to give
the corresponding ketone and [PAC1,{PPha)z]. The same
produets are observed when HCl{(aq) is added to 1 or 2
in chloroform. Sclutions of the complexes in rigorously
dried chiorinated solvents can be kept for longer periods
of time if protected from light. The cationic complexes
5 and 6 are stable in acetonitrile sclution, but when
dissclved in CDCls, they undergo hydrolysis reactions
immediately. When 5 is disselved in CDCl3, a mixture
of 5, the hydroxo derivative [PA(OH)(PPhy):(NCMe)]-
{BF,) (8), and a dimer [Pdp{u-«%-C.O-CH,C(O)CH3} (-
OH)(PPhj)4] (BF )2 (9) is found (egs 2 and 3). A solution
of 6 in CDCl; contains complexes 6, 8, and the enolate-
bridged {Pda{p-«*-C.0—CH;C(O)CMes}:(PPhs)a] (BF4)»
(10) (egs 2 and 4). The addition of H,O increases the

FE.
C
< "CR
PhaP. o 3
Pd? BF, + HO
MeCN™ 'PPh; |
A=H5
R=Me & )
PhsP, OH o
Sem——— Fd BF, + _C. (2)
MeCN™ PPhy HaG" CRy
8 A= H, Me
§Ha
/C\\O
PhgR, CHa N ppn,
R —— Pd {BFg)2 + 2 NCMe (3)
PhyP \o/ “Ppng
H
9
CI;MGQ
Ci
PrgP, CH, O PPhg

26 =—= s pd_ {BF4)2 +2N(?Me (4)
PhgP 0y CH: PPhy
¢
CMe;

10

amount of 8 and 9 in the first case, or 8 in the second,
as expected from the equilibrium in eq 2. Addition of
CD3CN produces bridge splitting and the disappearance
of the dimeric derivatives, leaving 5/8 or 6/8 as the only
species present (Figure 1 and egs 3 and 4).

Cationic hydroxo derivatives (8, 9) are the straight-
forward preducts of the hydrolysis of 5 and 6. The

Albéniz et al.

Scheme 2

Q .
c o c.
o, , 4
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+
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C pphy
0
Phep, €. FFPhs
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7

protonolysis of the enolate derivatives 1 or 2 in the same
way (water acting as a proton source) would produce a
putative neutral hydroxo derivative, which in chlori-
nated solvents may give [PdCly(PPhj):], and this is the
only palladium complex observed.

Complexes 1 and 2 react with electrophiles other than
proton, and attack on oxygen is observed. Addition of
ClSiMes to solutions of 1 or 2 gives the silyl enol ethers
CH>=C{0OSiMe3}—CR3 (11, R = H; 12, R = Me) and
[PAC12(PPha)a] (eq 5).

0
pLen
Phs®,  _CHp CRa
Pa + SiClMeg
C!” PPhy
————=  HC=C~CRy + [PACI,{PPhy);] {5)
0SiMe,

R=H, 11
R =Me, 12
Discussion

Three different coordination modes to palladium have
been shown to be important for the enolate ligands used
in this work. Stable complexes display a C-bound
enolate when there is only one coordination site on
palladium. When a second coordination position is
available, a bridging enolate is preferred to an oxoallyl
chelating form, both in the neutral and cationic deriva-
tives, and the stability of the bridge is finely tuned by
the nature of the R group in the —CHz(CO)R moiety.
We observe that the preference for the dimeric enolate
bridge follows the trend Ph > Me > 'Bu as shown by
the distribution of enolate versus Cl bridges in 3 and 4
and the isolation of cationic complexes from an aceto-
nitrile solution which are monomeric C-hound Pd eno-
lates in this work (R = Me, 'Bu) or dimeric C~0
bridging Pd enolates for R = Ph.% Since the stability of
the bridge decreases as the R group becomes a stronger
donor, a x back-bonding interaction may be important
in this bonding mede, which seems to be supported by
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Bonding Modes in Pd(Il) Enolates

the important decrease in +(CO) upon bridge formation.
A third bonding mode, chelating oxoallyl. is important
in the fast intramolecular phosphine exchange observed
for complexes 1 and 2. The rates observed parallel the
basicity of the enolate oxygen R = '‘Bu > Me. as
determined for the parent ketones.!! Good ¢ donor
properties for the entering ligand (O) seems to be a
major factor that promotes the attainment of the transi-
tion state in the process. These apparently contradictory
results show that the factors that favor the two C.0-
enolate bonding modes {oxoallyl or bridging} are intrin-
sically different, The bridging mode is thermodynami-
cally preferred, at least in the complexes described here,
and is met in the isolated compounds. Nevertheless a
chelating oxoallyl-like mode, with an incipient Pd-0
bond {where & back-bonding could still be unimportant).
seems 1o be a key transition state or intermediate in
some reactions of the palladium enolates.

A few reactions undergone by the complexes prepared
parallel the reactivity of Pd-alkyls. Thus insertion of CO
into the Pd—Cf(enol) bond is observed, and f-ketoacids
are obtained, in contrast with a previous report on the
palladium enclate analogue derived from acetophenone 5
Since phosphine substitution by CO is needed for
insertion, the higher reactivity of the complexes used
here seems to be a consequence of the easier phosphine
decoordination promoted by the more strongly donating
enolate when R = Me, ‘Bu than when R = Ph. Also.
reactions of 1 and other Pd-enolates with isonitriles
have been described elsewhere, and insertion into the
Pd—C bond has been observed 28 However, one impor-
tant difference with Pd-alkyls concerns the easy cleav-
age of the Pd—C{enolate} bond. Hydrolysis of the enolate
ligand occurs for 1 and 2 and more easily for the cationic
derivatives 5 and 6 in noncoordinating solvents. The
cleavage probably occurs by intramolecular deprotona-
tion of a coordinated water molecule by the enclate
oxygen, since HzO coordination seems to be a crucial
step, as shown by the factors that favor the reaction:
noncoordinating solvents and ligands that can be easily
substituted (NCMe).12 Other electrophiles also attack
the enclate oxygen with cleavage of the Pd—C bond. The
reaction of 1 or 2 with SiClMe; affords, by clean
trimethylsilyl attack on the O, the corresponding silyl
enol ethers, and this is relevant to the Pd-catalyzed
syntheses that use silyl enol ethers, since it is the
reverse reaction of the first step in the catalytic cycle.? 43

Experimental Section

General Procedures. C, H, and N elemental analyses were
performed an a Perkin-Elmer 240 microanalyzer. *H, ¥C. and
3P NMR spectra were recorded on Bruker AC-300 and ARX-
300 spectrometers. Chemical shifts {in § units, ppm) were
referenced to TMS for 'H and '*C and te HaPO, for 3P. The
spectral data were recorded at 293 K unless otherwise noted.
IR specira were recorded using Nujo! mulls on a Perkin-Elmer
BB3 specirophotometer. Organic products were analyzed using
a HP-5890 gas chromatograph connected to a HP-5988 mass
spectrometer at an ionizing voltage of 70 eV and a quadrupole

(11) Campbell. H. J.; Edward. J. T. Can. J. Chern 1960. 38, 2109,

(12} Protonation of the enolate oxygen could take place either in a
a-ketonyl form or in an intermediate a-coordinated enoclale o give a
vinyl alcohol complex (see: Hillis, 3.: Francis, j.. Ori, M., Tsutsui, M.
J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 4800—-4804). We have no experimental
evidenee to favor ane pathway or the other.
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analyzer. Solvents were dried following standard procedures
and distilled before use. Haloketones were purchased from
Aldrich Chemica! Co. and used without further purification.
[Pd(PPha)s} was prepared as described elsewhere.!?

Synthesis of [Pd(CH.C(Q)CH;)Cl{PPh3):] (1}. The prepa-
ration in the literature was slightly medified.® To a slurry of
Pd(PPhs)s (2 g. 1.73 mmol) in toluene under a nitrogen
atmosphere was added CICH,C(Q)CH; (0.1516 mL. 0.19
mmol). After 2 h a solution was formed, and it was stirred for
one more hour, whereupon a white solid {1) appeared. It was
fittered, washed with toluene, and air-dried: .93 g, 74% yield
{mixture of transl:cis-1 in a ratio 85:15 in CDCl; solution).

1. Anal. Caled for CspHisCIOPPd: C. 64.74; H, 4.87.
Found: C,84.42 H, 4.84. IR, v(C=0) 1685 cm™!, v(Pd—Cl) 262
cm™!, TH NMR {300 MHz, 4, CDCl,): trans-1, 7—7.9 (m, 30 H,
Ph), 2.18 (t. 2 H, CHz-, 3J4-p = 6.7 Hz), 1.3 (s, 3 H, Me); cis-1,
7-7.9 (m, Ph), 2.85 (dd. 2 H, CH,— J= 4.5, 11 Hz), 2.35 (s.
3H, Me). ¥P{IH} NMR (121 MHz, 6, CDCly): trans-1, 28.3 {s);
cis-1,21.3 (d, 1P, 2 Jpp = 34 Hz), 38.1 {(d, 1P, 2 Jpp = 34 Hz).
13C{'H} NMR (74.5 MHz, 6, CDCly): trans-1, 211.2 {s, C=0).
30.7 (s, Me), 32.8 (s. CHp), 127—135 (Ph).

Complex 2 was obtained following a similar procedure but
using tetrahydrofurane as solvent and 1.5 h reaction time. A
white solid was obtained {(61% yield, mixture of trans-2:cis-2
in a ratio 94:6 in CDCl; solution). Anal. Caled for CsH, CIOP,-
Pd: C, 65.89; H, 5.40. Found: C, 65.49; H. 5.54. IR, +{C=0Q)
1669 cm™1, »(Pd—Cl) 284 cm~1. '"H NMR (300 MHz, é. CDCl3,
203 K}): trans-2.7.4—7.75 (m, 30 H. Ph), 2.35 {bs, 2H. CH:—),
0.22 (bs, 9 H, 3Me). cis-2. 7.4-7.75 (m, Ph), 2.50 (dd, 2H. CH,—,
8 Jq-p = 10.5 Hz, 5.4 Hz), 1.06 (s, 9H, 3Me}. *H NMR {300 MHz,
8, CDCl3, 243 K): trans-2, 2,32 (t, 3y = 7.6 Hz, CH,, 2 H),
0.13 (s. 9 H, 3Me), 7.4-7.75 (m, 30 H, Ph}. ¥P{'H} NMR (121
MHz, 6, CDCly 293 K): trans-2, 28.9 (bs), cis-2, 19.9 {d, 1P,
2Jp-p=234Hz),39.9(, IP, 2 /o_p = 34 Hz). BC{'H} NMR {74.5
MHz, 8, CDCl3, 243 K): 26.7 (s, 3 CH3}, 29.1 (s, CH,—), 44.2
(s, CMeg), 220.87 (s, C=0). 128.1-135.1 (Ph).

Synthesis of [Pd.(z-CH:C(0)CHs):Cl,(PPhz):} (3). Com-
plex 1 {0.1 g, 0.138 mmol} was dissolved in tetrahydrofurane
{20 mL), and the solution was stirred for 1.5 h in the air. The
solution was evaporated to ca. 5 mL, and Et0 (15 mL) was
added. A light yellow solid appeared, which was filtered,
washed with THF (2 mL) and then Et.0 {2 x 2 mL), and air-
dried: 0.048 g, 75% yield. Anal. Caled for Ci2H1oCl0:P,Pd;:
C, 54.68; H, 4.37. Found: C, 54.24; H, 4.33. IR, v{(C=0) 1654
emn~!, »{Pd—Cl) 279 cm~'. '"H NMR (300 MHz, &, CDCls, 293
K): 7.4-7.7 (m, Ph). 2.25 (bs, 2 H, CHz—), 1.95 {bs, 3 H. CHa).
$IP{'H} NMR (121 MHz, 4, CDCls, 293 K): 36.2 {s). “C{'H}
NMR (74.5 MHz, 6. CDCls, 293 K): 31.6 (s, CH:—), 31.9 (s,
CHs3). 211.2 {s, C=0), 128.3—134.8 (m, Ph}). '"H NMR (300 MHe,
d, CDCls. 223 K): 7.3-7.8 (m, Ph), 2.25 (bs, CHz—. 3¢), 2.19
(bs, CH.—, 3a), 2.14 (bs, CH;~, 3b}, 1.84 (s, CHs, 3a, 3¢), 1.74
(s, CHa, 3b), 1.89 (s, CHa, 3b). 31P{'H} NMR {121 MHz. 4,
CDCl;, 223 K): 36.38 (s, 3a). 36.45 {s. 3b), 37.1 (5, 3b). 36.9
{s, 3¢).

Cornplex 4 was prepared in a similar way {50% yield). Anal.
Caled for CysHs:CliQPPds: C, 57.27; H, 5.21. Found: C.
56.94: H. 5.07. IR, »{C=0) 1687 cm~!, v(Pd—C]) 275 cm~!. 'H
NMR (300 MHz, ¢, CDCly, 293 K} 7.4—7.8 {m, Ph), 1.80 (bs,
2 H, CH:—), 1.30 (bs, 3 H, CHy). 3P{'H} NMR (121 MHz. 3.
CDCl, 293 K): 36.7 {s). 'H NMR (300 MHz, 4, CDCl;, 223 K):
7.3—-7.8 {m, Ph), 1.79 {b, CH;—, 4a), 1.58 (b, CH,—, 4¢). 1.42
(bs, CHa. 4a), 1.20 {5, CH;, 4c). 3'P{!H} NMR {12} MHz. 4,
CDCls, 223 K): 38.1 (s, 4¢), 37.4 (s, 4a).

Preparation of [Pd(CH.C{0)CHa} (PPh3)(NCMe)}}{BF,)
(5). Complex 1 {0.15 g, 0.207 mmel) was added to a solution
of AgBF4 (0.044 g. 0.227 mmol) in acetonitrile (20 mL). The
mixture was stirred for 1.5 h in the dark., and then the
suspension was filtered through Celite. The pale yellow
solution was evaporated to ca. 2 mL, and E1,0 (20 mL) was

{13) Coulson, D. R. in Inorg. Synoh 1990, 28, 107-105.
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added, yielding a pale yellow solid, which was filtered washed
with Et,0 {2 x 10 mL) and air-dried: 0.15 g, 90% yield. Anal.
Caled for CyHaBF/NOP,Pd: C, 80.35; H, 4.69; N, 1.71.
Found: C, 60.41: H, 5.02; N. 1.62. IR, 2319 and 2286 cm"?
(NCMe), ¥(C=0) 1680 cm~'. *H NMR (300 MHz, é. CDyCN,
203 K): 7.2—7.8 {m, Ph, 30 H}, 2.30 (bs. 2 H. CH,). 1.20 (bs, 3
H, CHj). 'H NMR (300 MHz, 4. CD;CN, 238 K): 7.1-7.7 (m,
Ph, 30 H), 2.24 {t, 2 H, 3Jys-p = 8 Hz, CH2), 0.90 (5, 3 H. CH3).
3pitHY NMR (121 MHz, 8, CD3CN, 293 K): 28.0 {s). *C{'H}
NMR (74.5 MHz, 8, CI;CN. 238 K): 211.8 (s, C=0), 129.0—
135.1 {Ph), 32.2 (s. CHy), 30.0 (s, CHa).

Compiex & was prepared following the same procedure.
Anal. Calcd for C44HqyBF,NOPPd: C, 61.59; H, 5.17; N, 1.63.
Found: C, 61.18; H, 5.26; N, 1.58. IR: 2317 and 2287 cm™!
(NCMe}, v(C=0) 1687 cm™!. 'H NMR (300 MHz. é. CD:CN,
2893 K): 7.2-7.9 {m, 30 H, Ph), 2.55 (bs, 2 H, CHJ), 0.20 (bs, 9
H, CMej). '"H NMR (300 MHgz, ¢, CDiCN, 243 K): 7.2-7.8 (m,
Ph, 30 H), 2.54 (t, 2 H, *J4-p = 7.8 Hz, CHy). 0.08 (s, 9 H,
CMej). P{'H} NMR (121 MHz, 6, CD;CN, 293 K}: 28.3 (bs).
BC{'H} NMR (74.5 MHz, 6, CD:CN, 293 K): 219.4 (s, C=0),
127.8-135.3 {Ph), 44.8 (s, CMe3), 27.6 (s, CH2), 26.4 (s, CAfey).

When complex § was dissolved in CDCls, a mixture of
complexes 5, 8, and 9 was formed as shown by NMR. The
addition of water to the mixture changed the ratio of products
from 5:8:9 = 1.4:1:1.9 (referred to Pd) to 5:8:9 = 0.2:1:0.4.

Complex 6 gives a mixture of 6, 8, and 10 in CDCly.

5: 'H NMR (300 MHz, é, CDCly): 6.8-7.9 {m, Ph), 2,30 (1,
2 H, 3 Jg-p = 8 Hz, CHy), 1.40 {bs, 3 H, CH1CN). 1.00 (s. 3 H.
CHy). 3'P{'H} NMR (121 MHz, é. CDCly): 27.1 {s).

6: 'H NMR {300 MHz, 8, CDCla.): 7.0-8.0 (m, Ph), 2.57 (t,
2 H, *Jyp=T78Hz CHy. 0.18 (s, 9 H, CMeg), 1.34 (s, 3 H,
CHiCN}. 3'P{'H3} NMR (121 MHz, 8, CDCly): 27.4 (s).

8: 'H NMR (300 MHz, 8, CDCl3): 6.8—7.9 (m. Ph), 0.9 (bs.
3 H, CHiCN), —2.3 (bs, OH). 3'P{'H} NMR (121 MHz, 4,
CDCly): 33.9 ().

9: 'H NMR (300 MHz, 6, CDCl): 6.8—-7.9 (m, Ph). 4.1 {dd,
1 H. BJH—H =11 Hz, 3J|-i_p = 4,5 Hz, CHg), 2.8 (lT]. 1 H, CHz)
1.2 {s, 3 H. CHj), —0.4 (bs, OH}. ¥P{!H} NMR (121 MHz, 4.
CDCly): 369 (dd. 1 P, J=23,7THz),326(dd, 1P, J=187
Hz}, 30.94d, 1 P, J=18Hz), 28.5 (d, 1 P, J= 23 Hz).

10; 'H NMR (300 MHz, 4, CDCl3): 7.0-8.0 {m, Ph), 3.08
{d. 2 H. Sh_p = 6.5 Hz, CHa). 1.09 {s, 9 H, CMea}. ¥P{H}
NMER (12t MHz, 4. CDCl3): 33.9{d, 2P, J=36.8Hz),21.2 (d.
2P, J= 36.8 Hz). ‘

Reactions with CO. Synthesis of [Pd:{¢-CO)Cl:(PPha)s)
(7).'0 CO was bubbled through a suspension of 1 (0.150 g, 0.207
mmol) in THF. The light yellow suspension turned into an
arange solution., After 5 min an ecrange solid precipitated,
which was filtered and air-dried: 0.1 g, 84% yleld. Anal. Calcd
for Cs5HasClaOP3Pdy: C, 60.13; H, 4.13. Found: C, 59.75; H.
4.36, IR, »(C=0) 1864 cm™. 'H NMR (300 MHz, 4. CDCl3}:
7.15-7.8 (m, 45 H, Ph). 3'P{'H} NMR (121 MHz, ¢, CDCls):

Albéniz er al,

22.4 (bs). BC{'H} NMR (74.5 MHz, &, CDCl,, under a CO
atmosphere): 210.4 {s. C=0}, 128.0—135.1 (Ph).

CO was bubbled through solutions of 1 or 2 in CDCl, for 5
min, The yellow solutions turned orange, and 7 and the
corresponding keteacids, CRaC(O)CH,COOH, were observed
by NMR.

R =H: 'HNMR {300 MHz, 4, CDChy}, 12.1 (bs, 1 H. COOH),
3.50 (s, 2 H, CH,—), 2.17 (s, 3 H, CHa).

R = Me: 'H NMR (300 MHz, 8, CDCl3). 12.3 (bs, 1 H.
COOH), 3.58 (s, 2 H. CHz-), 1.17 (s. 9 H. CMe3).

Reaction of 1 with SiClMe;. To a solution of 1 (0.0156 g,
0.022 mmol) in CDCl; (0.6 mL) was added SiCiMes (0.003 mL,
0.023 mmol). [PAC1:{PPhs):] and 11 appeared immediately as
shown by 'H and 3P NMR.

11: 'H NMR (300 MHz, 4, CDCl3): 4.06 (m, 1| H, H"), 4.05
(bs, 1 H, HY), 1.78 (d, J=1Hz, 3 H, Me?), 0.21 (s, 9 H, SiMey).

Compound 12 was obtained in a similar way: 'H NMR (300
MHz, 6, CDCly): 4.09 (d, J=1 Hz, 1 H. H'), 3.93 {bs, 1 H,
H'). 1.05 (s, 9 H. 3 Me¥, 0.21 (s, 9 H, SiMea}.

Kinetic Measurements. NMR tubes (5 mm) were charged
with the appropriate amount of complexes 1 and 2 (or complex
1 and PPhy), and CDCl: was added to a total volume of 0.6
mL to give splutions of the cencentrations collected in Tables
1 and 2. The samples were placed in a probe provided with a
B-VT-2000 temperature control unit. The temperature was
calibrated measuring the difference between the chemical
shifts of the MeOH signals at each temperature.M Kinetics
were carried out by magnetization transfer experiments. with
selective inversion of the 3P resonance of complex 1 using a
90"~ 0, ~90°——90°~ [» sequence, where D) = 1/2Av, Av is the
separation in Hz between both signals, ¢is the magnetization
transfer delay, and [} is the relaxation delay. Values of 90°
pulses and Dy were determined at each temperature. After
excitation, the signal areas of both signals {1 and 2, or 1 and
PPhs) were measured and processed to obtain the values of
K. @s was reported before.’® Values of Ku.(1—PPhs} reported
in Table I were calculated from the experimental ko {PPhz—1)
using the equilibrium equation {1]kos(1—PPhs) = [PPha) k.-
(PPhy—1). Errors were calkculated as reported before. '8
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En una serie de articulos, el Profesor Jensen y colaboradores han reportado la
deshidrogenacién  catalitica por tramsferencia de varios compuestos  con
[1r(H),{ CH,(CH,PBu")-2,6}] (46), por ejemplo, alcanos, éteres, alquil-arenos y aminas™.
Por lo que resulta de interés examinar la reactividad de 46 en reacciones de deshidrogenacion

catalitica por transferencia de hidrdgeno de acoholes.

35 a) Gupta, M., Hagen, Ch., Kaska, W.C,, Cramer, R. E. and Jensen, C. M. . Am Chem Soc 1997, 119, 840-
841. b) Gupta, M., Kaska, W. C. and Jensen, C. M. J. Chem Soe, Chem Commeen. 1997, 461-462. ) Gupta M,
Hagen, C, Kasda, W. C, Flesher R. and Jensen, C. M. J. Goem Sec, Ghen Commm 1996 2083. d) Xu, W,,
Rosini, G. P., Gupta, M., Jensen, C. M,, Kasca, W. C, Krough-Jespersen, K. and Goldman, A. S. J. (hem Soc
Chem Commnam 1997, 2273; €) Ly, F., Pak, E. B., Singh, B., Jensen, C. M. and Goldman, A. S. J. Am Chemn Sac
121, 1999, 4086. f) Morales-Morales, D., Chen, W. and Jensen, C. M. Articulo INOR 0572 presentado en “the
218+ American Chemical Society National Meeting”, Nueva Orleans, L. A. 1999.
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Selective dehydrogenation of alcohols and diols
catalyzed by a dihydrido iridium PCP pincer

complex

David Morales-Morales, Rocio Reddn, Zhaohui Wang, Do W. Lee, Cathleen Yung,
Kevin Magnuson, and Craig M. Jensen

Abstract: The PCP pincer complex, ItH,{C¢H;-2.6-(CH,P--Bu,),} (1) caalyzes the transfer dehydrogenation of pri-
mary and secondary alcohols, Dehydrogenation occurs across the C—0O bond rather than the C-—C bonds and the cor-
responding aldehydes or ketones are obtained as the sole producis arising from the dehydrogenation .reactions.
Methanol is an exception to this pattern of reactivity and undetgoes only stoichiometric dehydrogenation with 1 to give
the carbonyl complex, Ir(CO){C H;-2,6-(CH;P-1-Bu,),} (2). The products are obtained in nearly quantitative yields
when the reactions are carried out in toluene solutions. Under the same conditions, 2,5-hexanediol is converted to the
annulated product, 3-methyl-2-cyclopenien-1-one which has been isolated in 91% yield in a preparative scale reaction.

Key words: alcohol, dehydrogenation, ketones, iridium pincer complex. annulation.

Résumé ; Le complexe PCP en forme de pince, ItH,{C¢H;-2.6-(CH,P--Bu,}»} (1) catalyse la réaction de déshydrogé-
nation par transfert des alcools primaires et secondaires. La déshydrogénation se fait a travers la liaison C—O plutdt
qu'a travers les liaisons C—C et on n'oblient que les aldéhydes et les cétones comme seuls produits de ces réactions
de déshydrogénation. Le méthanol est une exception & ce mode de réactivité et il ne subit qu’une déshydrogénation
stoechiométrique avec 1 pour conduire 4 la formation d’un complexe de carhonyle, Ir{CO)M CgH3-2,6-(CH,P--Bus),}
(2). Lorsqu'on effectue les réactions en solution dans le toluéne, les produits sont obtenus en rendements pratiquement
quantitatifs. Dans les mémes conditions, I'hexane-2,5-diol est transformé en produit cyclique, la 3-méthylcyclopent-2-
én-l-one qui a été isclée avec un rendement de 91% au cours d'une réaction & 1'échelle préparative.

Mots clés : alcool; déshydrogénation, célones, complexe de I'iridium en forme de pince, annellation.

[Traduit par la Rédaction]

Introduction

Ketones and aldehydes are most commonly prepared
through the oxidation of alcohols (1). The large scale com-
mercial production of acetone and 2-butanone is accom-
plished through aerobic dehydrogenation of alcohols using
heterogenous catalysts such as copper chromite and silver
(2). The high (>250°C) temperatures that are required for
these processes, however, [imits their application to produc-
tion of only the simplest ketones. A remarkable homoge-
neous catalyst for the aerobic oxidation of alcohols has been
discovered by James and co-workers (3) that operates at am-
bient temperature but proceeds at unpractical (1.5 tum-
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overs/day) rates. Stoichiometric methods have been devel-
oped for the selective oxidation of alcohols 1o a variety of
sensitive ketones and aldehydes. However, there are increas-
ing environmental concerns about the highly toxic reagents
empioyed in methods such as Moffatt (DMSQ, DCC. and
phosphoric acid), and Swern (oxalyl chloride) oxidations
{1). Alternatively, the conversion of alcohols to ketenes and
aldehydes can be accomplished under mild conditions
through transfer dehydrogenation. Oppenaurer oxidation, in
which hydrogen is transferred from an alcohol to a ketone
acceptor in the presence of a base (most commonly alumi-
num fert-butoxide in nearly stoichiometric amounts). has
been widely employed in organic synthesis (1, 4). Several
transition-metal complexes have been shown to catalyze the
transfer of hydrogen from alcohols to olefins (5), acetylenes
{6}, or aldehydes and ketones (7, 8) acceptors. Other com-
plexes have been found to catalyze “acceptor-less” dehydr-
ogenation of alcohols (9, 10). Catalytic hydrogen transfer
systems have been utilized in organic synthesis for the re-
duction of oxo-steriods to hydroxy-steriods (8) and its mircr-
oreverse (10). More recently, enantioselective versions of
this reaction have been developed for asymmetric synthesis
(8-

The iridium PCP pincer complex IrH,{C H;-2,6-(CH,P-r-
Bu.);} (1) has been found to be an efficient and robust cata-
lyst for the transfer dehydrogenation of alkanes (1. 12),

£ 2001 NRC Canada
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Table 1. Crystallographic data for IfCOM C¢H;-2,6-(CH,P--
Bz} (2).

Formula Cy5H5301rP;
Formula weight 613.73

T (K) 293(2)
Crystal system Monoclinic
Space group P2,/n
Crystal dimensions (mm) 04 x04x03
a(A) 15.443(4)

b (A) 11.619(3)

c (A) 30.608(8)

a (deg) 90

B (deg) . 93.22

¥ (deg) . 90

¥ (A% 5483(3)

z 8

p fem™) 49,00
Transmrission coeff. min, max 0.389, 1.000
A (A) (Mo Ko radiation) 0.71073

260 range (deg) 3-45
Independent reficctions 7143
Unique data with [ >> 2{((]) 5290

Parameter refined 526

Goodness-of-fit? 0.986
p caled. (g cm™) 1.487
Scan type o)

R (%) 3.78
R (%) 8.87

“GOF = [wo(|F,| - |F.[FAN, - NI
"R = ol(F) - PSE).
R, = [0, - F oW,

ethers (13), alky! arenes (13). and amines (14}, Thus it was
of interest to examine the reactivity of 1 towards alcohols.
We have found that 1 catalyzes the selective transfer
dehydrogenation of primary and secondary alcohols to alde-
hydes and ketones in very high yields. We have also found
that 1 catalyzes the unusual dehydrogenation and (or)
annulation of 2,5-hexanediol to 3-methyl-cyclopenten-1-one.
The results of these studies are reported herein.

Experimental

All manipulations were carried out using standard
Schlenk and glovebox techniques wnder purified argon. Sol-
vents were degassed and dried using standard procedures,
The alcohols were purchased from Aldrich Chemicals Co.
and used without further purification. The complex
IrH,{CsH;-2,6-(CH,P-#-Buy),} (¥) was synthesized by the
literature methods {12). The TH NMR spectra were recorded
on a Varian Unity Inova 400 spectrometer. Chemical shifts
are reported in ppm down field of TMS using the solvent as
internal standard (CDCl;, 7.26 or cyclohexane-d;;, 1.38).
13C and 3'P NMR spectra were recorded with complete pro-
tonr decoupling and are reported in ppm down field of TMS
with solvent as internal standard (CDCl;, 77.0 or cyclohex-
ane-dy,, 26.43) and external 85% H3 POy, respectively. Infra-
red spectra were recorded in a PerkinElmer Paragon FT IR
spectrometer as Nujol mulls in NaCl plates. Gas chromato-
graphic analyses were performed with a Hewlett-Packard

13
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5890 instrument with a HP 5980A flame ionization detector
and HP-1 capillary column (25.0 m}). Gas chromatographic—
mass spectral analyses were carried out using a HP 5890 Se-
ries 11 instrument with an 5971A mass selective detector and
HP-1 capillary column (25.0 m).

Catalytic reactions

Solutions of the substrates (0.26 mmol), the (0.20 mL,
1.53 mmeol), and 4 mL of toluene were charged with 1
(22 mg, 0.037 mmol} in sealed Schlenk tubes in a Vacuum
Atmospheres glovebox under argon. The tubes were then
fully immersed in & constant temperature bath at 200°C for
the prescribed reaction times. After this time the tubes are
allowed to cool down to room temperature. The products
were identified by GC-MS analysis upon comparison to pur-
chased samples of the authentic compounds. Preduct yields
were calculated from the ratio of the integrated intensities of
signals produced by the products and those of the toluene
solvent after weighting the data by a predetermined relative
motlar response factor.

The attempted acceptor-less dehydrogenation reactions
were carried out with mesitylene solutions of the substrates
(0.26 mmol) and 1 (22 mg, 0.037 mmol) that were refluxed
while passing a stream of argon above the condensor. Gas
chromatographic analysis of the reaction mixtures following
72 h of rigorous reflux showed no traces of dehydrogenated
products.

Preparative scale synthesis of 3-methyl-2-cyclopenten-1-
one

. A solution of the 2,5-hexanediol (1.0 mL, 81 mmol), the
(2.2 mL, 17 mmol}, and 4 mL of toluene was charged with 1
(100 mg, 0.17 mmol) in a sealed Schienk tube in 2 Vacuum
Atmospheres glovebox under argon. The tube was then fully
immersed in a constant temperature bath at 200°C for 78 h.
After this time, the reaction mixture was cooled to room
temperature and concentrated to ~1.4 mL. The product was
then separated by column chromatography (Davisil {100—
200 mesh silica gel) by eluting first with pentane and then
with acetone. The product fraction was collected and
concentrated under vacuum. The isolated product (yield:
0.73 mL, 91%) was identified as 3-methyl-2-cyclopenten-1-one
by MS and NMR ('H and '*C) analysis upon comparison to
an authentic sample. MS (m/z): [M]" 96, [M-CH,}* 81.
*H NMR (400.00 MHz, CDCL,) & 5.91 (m, 1H, HC-2), 2.55
(m, 2H, H,C-5), 2.38 (m, ZH, H,C4), 2.10 (s, 3H, CH,).
13C NMR (100.60 MHz, CDCl3) & 210.15 (s, C=0), 178.82
(s, C-3), 130.62 (s, C-2), 35.66 (s, C-5), 32.97 (s, C-4), 19.30
(S’ CHS)'

Synthesis of Ir{CO){C H;-2,6-(CH,P-+-Bu,),} (2)

A pentane (5 mL) soluticn of 1 (20 mg, 0.034 mmol) was
treated with fert-butylethylene (66 1L, 0.51 mmol) under
I atm (1 atm = 101.325 kPa) of argon at 25°C. After 1 h of
reaction, the resulting red-purple solution was treated with
degassed methanol (0.1 mL, 5.6 mmol). Removal of the sol-
vent in vacuo yields 2 as a deep yellow-orange solid, Yield:
19 mg, 90%. 'H NMR (400.00 MHz, cyclohexane-d,,) &
6.93 (d, Jyyy = 7.3 Hz, 2H, m-H), 6.67 {t, Jyy = 7.3 Hz. IH,
p-H), 342 (v, Juy = 3.0 Hz, 48, CH,). 1.28 (vt, Jpy =
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Table 2. Dehydrogenation of alcohols using IrH;{CgH;-2,6-(CH,P--Buy),} (117

Ry

PBu; Ry

/L ‘ o /l\\
Ry OH K Ry 0
H
+ | +
PrB Us _
‘Bu Bu
Substrate Product Yield (%)®
/\/\ = '
OH O >09
TN OH MO »90
\/\/\\ \/\/g >
OH 6]
N N N
OH N N 66°

oh
e

/\/\/L ”
-
0
JoL
OH ST
S
0

| e
=
\Q >99
[@]

“Reaction conditions: alcohal (0.26 mmal), the (1.53 mmeol), 4 mL of benzene, and 1 (22 mg,

0.037 mmeol) at 200°C for 18 h.
"Yields based on GC analysis.

“Traces of aldehyde were detected in the starting material; as a tesult, the performance of the catalyst

was considerably reduced.

7.3 Hz, 36H. C(CH;)3). '*C NMR (100.60 MHz, cyclohex-
ane-d|,) & 197.6 (s, Ir-C-0), 168.8 (s, C-1), 155.3 (vt, Jp¢ =
12.0 Hz, ¢-C). 125.9 (s, p-C), 120.3 (vt, Jpe = 9.1 Hz, m-C).
39.6 (Vt, Jp¢ = 13.9 Hz, CH,P), 36.5 (vt, Jpc = 10.7 Hz,
C(CH,)3), 30.1 (s, C(CH,);). *'P NMR (161.90 MHz, cyclo- .
hexane-d;,) & 82.8 (s). IR (KBr) (em™'): vieq = 1913 (s).
Anal. caled. for C,5H,;OP,Ir (613.77) (%): C 48.92, H 7.06:
found: C 4896, H 7.01.

Molecular structure determination of (2)

Yellow-orange crystals of 2 that were suitable for X-ray
diffraction were obtainted from slow evaporation of a
pentane solution of the complex. Centering and data collec-
tion were performed with a Nicolet P3 diffractometer, graph-
ite monochromator (A = 071073 A, Mo Ko) at room
temiperature using a crystal that was mounted on a glass fiber
with epoxy. The unit cell was determined from the angular
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Fig. 1. Thermal cllipsoid (50% probablity) drawing of
I(CQ){C¢H3-2,6-(CH;P-1-Bu,),} (2). Hydrogen atoms have been
omitted for clarity.

coordinates of 25 reflections with 26 values between 15 and
30°, The diffractometer autoindexing routine found a
monochinic unit cell, which was confirmed by axial photo-
graphs.

Three check reflections, monitored every 100 reflections,
showed no significant decay. The data were processed using
SHELXTL program package (15), and an absorption correc-
tion was applied based upon y-scans of five reflections.
Since the unit cell is triclinic, the space group P2(1}/n was
assumed. The iridium was located by Patterson methods and

the remainder of the structure was easily developed via a =~

few cycles of least-squares refinement and difference Fourier
maps. The unit cell was found to contain two symmetry-
independent molecules of 2. Hydrogen atoms were input at
calculated positions, and allowed to ride on the atoms to
which they are attached. Two group of thermal parameters
were refined for hydrogen atoms, one each for methylene
and methyl protons. The final cycle of refinement was car-
tied out on all non-zero data using SHELXL-97 (6) and
anisotropic thermal parameters for all non-hydrogen atoms.
Crystal data and relevant information are summarized in Ta-
ble 1.

Results

The catalytic activity of 1 was initially screened using so-
lutions consisting of the saturated alcohol, and the hydrogen
acceptor, teri-butylethylene (1be). The orange solutions were
sealed in tubes under argon and fully immersed in an oil
bath at 200°C for 18 h. The solutions became red upon heat-

1S
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ing and gradually change color to yellow-orange during the
reaction period. Gas chromatographic analysis of the reac-
tion mixtures showed the substrates were converied to the
corresponding dehydrogenated compounds with greater than
99% selectivity. However, only =1% yields were obtained in
preliminary experiments with the neat reaction mixture even
upon longer reaction times and increased catalyst loadings.
This finding was not unanticipated as dehydrogenation reac-
tions catalyzed by 1 have generally been found to be inhib-
ited at low concentrations of the unsaturated products (11—
14, 16). Apparently deactivation of the active catalyst
through a coordinative interaction with the carbonyl groups
prevents the occurrence of the slower process of catalytic
dehydrogenation of aliphatic groups. In support of this hy-
pothesis, 2-hexanone was found to be unreactive with 1 un-
der the conditions emploved for the dehydrogenation of the
alcohols,

To obtain high yields, it was necessary to dilute the reac-
tion mixtures. A similar strategy has been used to achieve
high yields in the catalytic dehydrogenation of secondary
amines to tmines by 1 (14). Table 2 summarizes the results
of the dehydrogenation experiments in which toluene solu-
tions of the alcohols, 1, and tbe were heated for 3 days at
200°C. The products were characterized by GC-MS analysis
of the reaction mixtures. Excellent selectivities and yields
were uniformly obtained without regio-restriction on the al-
¢ohol functionality. No traces of dehydrogenationated prod-
ucts were detected in acceptor-less experiments in which
mesitylene solutions of alcehols and 1 were refluxed while
passing a siream of argon above the condensor.

The dehydrogenation of 2,5-hexanediol produced an unex-
pected result. A single product arises upon heating diiute to-
luene solutions of the diol, 1, and tbe for 3 days at 200°C.
MS and NMR analysis showed the product to be the cyclic
ketone, 3-methyl-2-cyclopenten-1-one. This product can be
understood to arise upon dehvdrogenation across both of the
C—O bonds to produce the hexadione followed by an inter-
nal aldol reaction and subsequent dehydrogenation as in the
final step of a Robinson annulation reaction (17). We are un-
aware of any previous reports of the catalytic
dehydrogenation of diols resulting in the formation of cyclic
unsaturated ketones. To probe the possible synthetic utility
of this type of reaction, the dehydrogenation of 2.5-
hexanediol was carried out on a preparative scale. Starting
with 1.00 mL (81 mmol) of the diol, we were able to isolate
0.73 mL (74 mmol, 91% yield) of 3-methyl-2-cyclopenten-
l-one upon work-up using silica gel column chromatogra-
phy.

The pincer complex does not catalyze the
dehydrogenation of methanol to formaldehyde but instead
undergoes a stoichiometric reaction with methanol to yield
the carbonyl compound Ir(CO){C H;-2,6-(CH,P-1-Bu;);}
(2). The presence of the carbonyl ligand of 2 is clearly indi-
cated by the observation of a signal at 198.23 ppm in its 3C
NMR spectrum and strong absorption at 1911.8 em™ in the
IR spectrum of the complex. Although carbonyl complexes
commonly result upon the reaction of late transition-metal
complexes with alcohols (for example see ref. 18; 19) it is
surprising to find this partitioning in the reactivity of 1. A
similar  dichotomy  was  previously  observed  for
[Ru,Cly(PMePh, ) JCt which reacts with KOH in isopropanol
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He

Table 3. Sclected bond distances (A) and angles (%) for I(CO}M CaHy-2,6-(CH,P-1-Bu,)y} (2).

Molecule 1 Molccule 2
Bond lengths
IfN—CclA) 2.102(8) Ir(2}—C(1B) 2.090(%)
Tr(1)}—C(25A) 1.873(10) Ir(2)--C(25B) 1.852(12)
H{1}—P(1A) 2.298(2) I5(2)—P(1B) 2.304(2)
Ir{1)—P(2A) 2.291(2) I(2»—P(2B) 2.298(2)
C258)—0(1A) 1.167(10) C(25B)—-O(1B) LE27(12)
Bond angles
C(1A)-Ir(1)-P(24) $1.800(2) C{1B)-Ir(2)-P(2B) 82.300(3)
C{LAMIr(1)-P{1A) £2.900(2) C(I1B)-Ir(2)»-P(1B) §2.400(3)
P(ZA)-Ir(1}-P(1A) 164.510(8) P(2B)-1r(2)-P(IB}) 163.080(9)
CE2SA)Ir(1)-C{1A) 178.100(3) C(25B)-Ir(2)-C(1B) 179.4G0{4)
C(25A)-1r(1)-P(2A) 97.700(3) C(25B)-Ir(2)-P(2B) 98.300(3)
C(25A)Tr(1)-P(1A) 97.700(3) C(25B)-Ir(2)-P(1B) 97.100(3)
O(1AFCE25A)-I(D) 176.800(8) O(1B)-0(25B)-1r(2) 175.600(12)
solution to give [ecis-Ru,ClL{PMePh;),] but yields Scheme 1.
RuH,(CO)(PMePh,); when the reaction is carried out in eth- Py, o " Pia,
anol (19). W S
The molecular structure of 2 was determined through a M A
single crystal X-ray diffraction study.” The structure consists N Ir
of two molecules of 2 in the asymmetric unit. A thermal ef- H
lipsoid drawing of one of the molecules with atomic number PlBu, PBU,
scheme of the obtained structure is presented in Fig. 1. Se-
lected bond angles and distances are listed in Table 3. HOCHRR'
A distorted square-planar coordination geometry can be 0 R= alkyl
recognized about the iridium consisting of the tridentate O R'= alkyl, H
PCP pincer and carbonyl ligands. While the vector between
the metalated carbon in the aromatic ring and the carbonyl
ligand O{1A)-C(25A)-Ir(1) is a nearly ideal 176.800(8)°, the .
vector between the two phosphorus atoms (P(2A)-Ir(1)- PBu,
P(1A), 164.510(8)°), is much more distorted due to the geo- H
metric constraints imposed upon establishing the chelating e
interaction of the PCP ligand. The Ir-P and Ir-metalated C \OCHRR'
distances are comparable to those observed in similar PCP PBu,

pincer complexes (12, 20, 21).

Discussion

A plausible mechanism for the catalytic reaction is de-
picted in Scheme 1.

Alcohols apparently undergo O-H oxidative addition with
the 14-electron complex arising upon dehydrogention of 1
by the to give intermediate alkoxy hydride complexes. In
support of this hypothesis, the dehydrogenation of 1 in the
presence of water produces the analogous hydroxy hydride
complex ItH{OB)({C¢H;-2,6-(CH,P-1-Bu,),}, that has been
characterized spectroscopically and through a single crystal
X-ray structure determination (22). The pincer alkoxide
complexes would be expected to undergo the C-H B-elimina-
tion reaction that have generally been observed for metal
alkoxide complexes (23) to produce nZ-aldehyde or ketone

complexes. Dissociation of the dehydrogenated product then
regenerates 1 and completes the catalytic sequence.,

The alternate teaction pathway observed in the case of
methanol can be rationalized in terms of the differing
reactives of formyl and acyl complexes. As illustrated in
Scheme 2, such intermediates could quite plausibly result
from C-H oxidative addition of aldehydes in either: (i) an
intermolecular process involving the I4-electron intermedi-
ate in the catalytic sequence; (ii) or an intramolecular pro-
cess involving a 16-electron TP-aldehyde species arising
upon reductive elimination of H, from the 18-electron, n’-al-
dehyde, dihydride intermediate in the catalytic sequence,
Hydride elimination from a formyl ligand to generate a
hydride carbonyl complex is well known to be much more
facile than the corresponding alkyl deinsertion from an acyl

2(Copies of material on deposit (tables of erysial data, thermal parameters, bond distances, bond angles, and alomic coordinates for
I(COY{C4H;-2,6-(CH,P-r-Bu,),}) may be purchased from the Depository of Unpublished Data, Document Delivery, CISTI, National Re-
search Council Canada, Ottawa, ON K1A 082. Canada (http:./Awww.nre.ca/cisti/irm/unpub_e.shtm! for information on ordering electroni-
cally). Some of this material has also been depoesited with the Cambridge Crystallographic Data Centre, Copies of the data can be obtained,
free of charge, on application to the Director. CCDC, 12 Union Road, Cambridge CBZ 1EZ, UK. (Fax: 44-1223-336033 or e-mail:

deposit@ccde.cam.ac.uk).
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Scheme 2.

7|

intermediate (24). Thus while all aldehydes are likely to un-
dergo C-H oxidative addition in this catalytic system, subse-
guent deinsertion: to form a carbonyl is competitive with the
mircoreverse, reductive elimination of aldehyde only in the
case of the formy! intermediate.

Conclusions

In summary, the PCP pincer complex 1 catalyzes the
highly selective dehydrogenation of a variety of primary and
secondary alcohols to-aldehydes and ketones, respectively.
The problem of product inhibition of the catalyst is elimi-
nated by carrying out the dehydrogenation reactions in dilute
solutions and dehydrogenated products have been uniformly
obtained in nearly quantititative yields. The unusual
dehydrogenation and {or) annulation of 2,5-hexanediol to 3-
methyl-2-cyclopenten-1-one has been carried out on the pre-
parative scale suggesting that the catalytic comversion of
diols to cyclic enones could be utilized in organic synthesis,
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APENDICE II.

Espectros de RMN de 'H y "F a temperatura variable de los compuestos bimetalicos
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Fig. 39. Espectros de RMN de !H para el compuesto [Pd(p-SCeFs)(n>GHs)L: (1) en acetona~d; en el intervalo
de temperatura [-50 a 45°C]. .
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Fig. 40. Espectros de RMN de F para el compuesto [Pd(u-4-SCFH)(-GHs)b (2) en acetona-d; en el
intervalo de temperatura [-50 a 45°C).
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Fig. 41. Espectros de RMN de F para el compuesto [Pd(u-2-SCGFHy)(n>-GHs)): (3) en acetona-d; en el
intervalo de temperatura [-50 a 45%C].
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Fig. 44. Espectros de RMIN de F para el compuesto [Pd(u-4-SCFHy)(n*CGHs)} (5) en acetona-d; en el
intervalo de temperatura [-50 a 25°C].
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Fig. 45. Espectros de RMIN de 'H para el compuesto [Pd(u-SCFs)(n*-2-CHs-GHi)b (6) en acetona-d; en el
intervalo de temperatura [-60 a 45°C]. '
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Fig. 46A. Espectros de RMN de 1F para el compuesto [Pd(p-SCsFs)(n?-2-CHs-GHy): (6) en acetona-ds a -
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Fig. 46B. Espectros de RMN de “F para el compuesto [Pd(u-SCFs)(n*2-CHy-GHy)); (6) en acetona—d; a -
En ¢l intervalo de temperatura [-30-40°C],
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el intervalo de temperatura [-50 a 45°C]
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Fig. 48. Espectros de RMN de '*F para el compuesto [Pd{p-3-SCFFL) (n3-2-CHa-GH,): (9) en acetona—d; en
el intervalo de temperatura [-50 a 45%C].
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Fig. 49. Espectros de RMN de F para el compuesto [Pd{u-4-SCGFH)(n>2-CHs- GHa) (10) en acetona-ds
en el intervalo de temperatura {-50 a 45°C].
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Datos de difraccién de Rayos-X de los compuestos:
[Pd(p-4-SGFH)(n-CHy], (5),
Pd(Ch(n*-GH){P“-CH,-GH,)))] (12),

[PA(C) (n*-CHHP(GH,),)]

(13),
[Pd(C)(n*-GH,)(P(+-F-GH,),)] (14),
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Tabla A.3.1. Coleccidn de los datos para la estructura cristalina del compuesto [Pd(p-

4-SC,FH ) (n*-C;H,)1,(5).

Datos Compuesto 5

Difractémetro Siemens P4/PC

Radiacién Mo-K,, (A =0.71073 A)

Voltage y corriente de} tubo 50KV, 30 mA

Temperatura 298K

Monocromador Cristal de grafito altamente onentado
Intervalo 26 4 - 60°

Tipo de barrido 0/26

Velocidad de barrido Velocidad variable, 3 a 60° mn' in ©

Intervalo de barrido ()

Medida de referencia

Reflecciones estandar

Correccibn de los estandares
Intervalos de los indices
Reflecciones colectadas
Reflecciones independientes®
Reflecciones observadas

<I/s(l)> (todos los datos)
Correccibdn por absorcidn

0.84° + una separacidn entre las posiciones
Kx; YKJQ

Cristal y contador estacionarios al principio y
final del barrido, cada uno por el 25% del
total del tiempo de barrido.

3 medidas cada 97 reflecciones: 111, 212,
111

Min: 0.99, max: 1.02
-1<h<12,-28<k<1,-1<[<14

3632

2822 (R, = 2.65%)

1919F >4 o(F))

9.24

No se aplicé
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Tabla A.3.2. Solucidn y refinacién de los datos de difraccion de rayos-X para el

compuesto [Pd(u-4-SCFH,)(n’-C,HJ)1.(5).

Datos Compuesto 5

Programa empleado SHELXIL

Estadistica de Wilson <|E*-1 >=0871

Solucién Patterson y diferencia en mapas de Founer

Meétodo de refinamiento
Cantidad minimizada
Correccién por extincion
Atomos de hidrégeno
Restricciones?

Férmula de Weighting
Parametros refinados

Final R indices (obs. Data) ®
Final R indices {all data} ®

Full matnx least-squares
S[wlF, - F)]
No se aplico
Riding model, fixed isotropic U
None, except for atoms on special positions.
Unity
115
R=424%,uR =421%
R=703%,uR =6.10%

- Goodness-of-fit© 220
Largest and mean A/G 0.001, C.000
Data-to-parameters ratio 167 /1
Largest difference peak 0.98 e.A?
Largest difference hole - 097 e A?

2 -
int ZF;Q
ZW o cz

m—-—n

(a) R, (b). R =

Sl
SE

Z\/_IFI

donde mes el niimero de reflecciones observadas y nes el nimero de pardmetros refinados

Para R, las sumatorias internas son sobre todas la reflecciones equivalentes Npromedio para dar < F>, y las
sumatorias externas sobre todas las all reflecciones tinicas observadas.

Para §, mres el nimero de reflecciones observadas y es el mimero de pardmetros refinados. (d) Excepto para los

dtomos en posiciones especiales.
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Tabla A3.3. Distancias de enlace (9 para el compuesto [Pd(p-4-SCFH,)(n’-

CH,)L(5).
Enlace Distaricia Enlace Distancia
Pd(1)-C2A) 2.100(12) C2A)-C(1)# 1 1.356(8)
Pd(1)-C(2B) 2.122(15) C(2B)-C(1)# 1 1.277(9)
Pd(1)-C(1)# 1 2.149(4) - C(2B)-C(1) 1.277(9)
Pd(1)-C(1) 2.149(4) C(3)-C{4A) 12676
Pd(1)-S(1) 2.3692(11) C(3)-C4B) 1.308(9)
Pd(1)-S(1)# 1 2.3692(11) C4A)-C)# 1 1.268(9)
Pd(1)-Pd(2) 3.2218(7) C(4B)-C(3)# 1 1.308(9)
Pd(2)-C(4A) 2.052(4) C(5)-C(6) 1.376(6)
Pd(2)-C(3) 2.130(4) C(5)-C(10) 1.385(6)
Pd(2)-C3)# 1 2.130(4) C6)-C(7) 1.395(7)
Pd(2)-C(4B) 2.176(16) C7)-O(8) 1.365(8)
Pd(2)-S(1)# 1 2.3677(11) C(8)-C(9) 1.342(9)
Pd(2)-S(1) 2.3677(11) C(8)-F(1) 1.365(6)
S(1)-C(5) 1.782(5) C9)-C(10) 11.381(8)
CRA)-C(1) 1.356(8)

Transformaciones de simetria empleadas para generar tomos equivalentes: #1x,-y+1/2,z
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Tabla A.3.4. Angulos de enlace (9) para el compuesto [Pd(u-4-SCFH,)(n*-CH,)L(5).

Enlace Angulo Enlace Angulo
C2A)-Pd(1)-CI2B) 37.6(6) CO)Pd0)Pd) 140.17(11)
C2A)-Pd{1)-C(1)# 1 37.2(2) C(3)# 1-Pd(2) Pd(1) 140.17(11)
C(2B)-Pd(1)-C(1)# 1 34.8(2) C(4B)-Pd(2)-P (1) 146.4(6)
C(2A)-Pd(1)-C(1) 37.2(2) S(L# 1—Pd( )-Pd(1) 47.17(3)
C(2B)-Pd(1)-C(1) 34.8(2) S(1)-Pd(2)-Pd(1) 47.17(3)
C(1)# 1-Pd(1)-C(1) 66.9(2) O(5)-S(1)-Pd(2) 111.35(14)
C(2A)-Pd(1)-S(1) 134.29(15)  C(5)-S(1)-Pd(1) 112.10(14)
C(2B)-Pd(1)-5(1) 137.94(9) Pd(2)-S(1)-Pd(1) 85.71(4)
C(1)# 1-Pd(1)-S(1) C17134(12)  C(1)-CA)-C(1)# 1 121.7(11)
C(1)-Pd(1)-S(1) 104.88(12)  C(1)-C(ZA)-Pd(1) 73.4(5)
C2A)-Pd(1)-S()# 1 13429(15)  C(1)# 1-C2A)-Pd(1) 73.4(5)
Q(2B)-Pd(1)-S(1)# 1 137.9409)  C(1)# 1-C2B)-C(1) 136.0(19)
C(1)# 1-Pd(1)-S(1)# 1 104.88(12)  C(1)# 1-C2B)-Pd(1) 73.8(7)
C(1)- Pd( )3-S(1)# 1 171.34(12)  C(1)-C(2B)-Pd(1) 73.8(7)

S(1)-Pd(1)-S(1)# 1 83.25(5) C2B)-C(1)-C2A) 44.8(10)
Cl2A)-Pd(1)-Pd(2) 176.4(4) C(2B)-C(1)-Pd(1) 71.4(7)
C(2B)-Pd(1)-Pd(2) 148.9(7) C(2A)-C(1)-Pd(1) 69.4(5)
Cl1)# 1- Pd( )-Pd(2) 141.23(12)  CH4A)-C(3)-O4B) 36.5(10)
C(1)-Pd(1)-Pd(2) 141.23(12)  C4A)-C(3)-Pd(2) 69.02(11)

S(1)-Pd(1)-Pd(2) 47.12(3) C(4B)-C(3)-Pd(2) 74.2(7)
S(1)# 1-Pd(1)-Pd{2) 47.12(3) C(3)-C(4A)-C3)# 1 138.08(15)
C(4A)-Pd(2)-C(3} 35.23(6) C(3)-C(4A)-Pd(2) 75.75(13)
C(4A)-Pd(2)-C(3)# 1 35.2(2) C(3)# 1-C(4A)-Pd(2) 75.7
C(3)-Pd(2)-CO)# 1 67.5(2) O(3)-C(4B)-C3)# 1 129.8(15)
C{4A)-Pd(2)-CB) 21.8(6) C(3)-C4B)-Pd(2) 704(7)
Q(3)-Pd(2)-C(4B) 35.3(2) O(3)# 1-C(4B)-Pd(2) 70.4(7)
C(3)# 1-Pd(2)-C(4B) 353(2) Cl6)-C(5)-C(10) 118.7(4)
C4A)-PA(2)-S(1)# 1 136.80(13)  C6)-C(5)-S(1) 123.6(3)
C3)-Pd(2)-S(1)# 1 17196(12)  C(10)-O5)-S(1) 117.7(4)
CO)# 1-Pd(2)-S(1)# 1 10455(13)  O5)-Cl6)8-C7) 120.5(4)
C4B)-Pd(2)-S(1)# 1 13754(11)  C(8)-C{7)-Cl6) 118.4(5)
C4A)-Pd(2)-S(1) 13678(14)  C(9)-C8)-F(1) 119.1(5)
C(3)-2d(2)-5(1) 10455(12)  C[9)-C8)-C7) 122.5(5)
C(3)# 1-Pd(2)-5(1) 171.96(12)  F(1)-C(8)-C(7) 118.5(6)
O(4B)-Pd(2)-S(1) 1375412)  Q(8)-C9)-C(10) 119.2(5)
S()# 1-Pd(2)-S(1) 83.31(5) C9)-C(10)-06) 120.6(5)
C(4A)-Pd(2)-Pd(1) 168.21(13)

Transformaciones de simetria empleadas para generar tomeos equivalentes: #1x,-y+1/2,2
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Tabla A.3.5. Coordenadas atémicas (x 10°} y coeficientes de desplazamiento
isotropico equivalente (A’ x 10°) para el compuesto [Pd(p-4-SCFH,)(n*C.H,)1,(5).

Atomo X Y Z Uleg)
Pd(D) 13350 2500 2738(1) 41
Pd(2) 2235(1) 2500 5820(1) 45
5(1) 1000(1) 3262(1) 4463(1) 47
C2A) 889(16) 2500 701(11) 49
C(2B) 2000(30) 250C 727(14) 79
) 1552(5) 3074(2) 975(3) 69
aB) 3417(5) 3074(2) 7216(3) 99
C4A) 3244(5) 2500(2) 7637(3) 92
C(4B) 4030(20) 2500 7250(20) 95
as) 2090(3) 3972(2) 4226{4) 45
o0 3262(5) 4006(2) 3360(4) 54
) 2011(6) 4589(3) 3164(5) 63
) 3559(7) 5121(2) 3857(6) 67
0] 2440(7) 5100(3) 4729(7) 79
C(10) 1698(6) 4523(2) 4925(5) 64
F(1) 4280(5). 5694(2) 3656(4) |

El equivalente isotropico [esta definido como un tercio de la traza del tensor ortogonalizado Uy

Tabla A.3.6. Pardmetros de desplazamiento anisotrépico (A? x 10°) para el compuesto
[Pd(p-4-SCFH ) (n’-C,Hy)14(5).

Atomo i Uy, U, Uss U, Us
Pd(1) 47 (1) 38(1) 40(1) C -6(1) o
Pd(2) 50(1) 50(1) 34(1) 0 1(1) 0
s(1) 52(1) #3(1) 47(1) 2(1) A1) 30
C(2A) 42(7) 76(10) 31(6) 0 -3(6) 0
C(2B) 115(17) 81(12) 42(8) o 10(10) 0
(1) 95(4) 65(3) 48(2) 13(2) 7(3) 2(3)
C(3) 124(6) 96(5) 75(4) -13(4) -47(4)  -17(5)
C(4A) 84(15) 113(18) 80(14) 0 -53(13) 0
C{4B) 68(13) 140(20) 79(13) 0 -55(11) 0O
) 54(2) 390) 43(2) 4(2) 30 6Q)
) 62(3) 50(2) 510) 80) 12 50
C7) 62(3) 65(3) 63(3) -4(3) 4(2) -9(3)
) 84(4) 46(3) 7103) 003) 4303 -8()
C(9) 105(4) 42(3) 90(4) -19(3} 18(4) -3(3)
C(10) 76(3) 47(3) - 69(3) -16(2) 12(3} 3(2)
F(1) 129(3) 56(2) 119(3) 5(2) 2(3) -34(2)

El “anisotropic displacement factor exponent” toma la forma: -2r2(/2 272 Uy + ... + 2hka*b*Uy)
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Tabla A.3.7. Coordenadas atémicas de los dtomos H (x 10°) y pardmetros de
desplazamiento isotropico (A’ x 10°) para el compuesto

[Pd(u-4-SCFH,)(n’-CH)]5).

Atomo X y zZ Uleq.)
H(24A) -35 2500 297 80
H(2B) 2909 2500 293 80
H(1A1) 2476 3086 1379 80
H(1A2) - 1068 3458 764 80
H(iB1) 650 3122 1407 80
H(1B2) 2087 3438 719 80
H(3A1) 3195 3425 7757 80
H(3A2) 3766 3143 6363 80
H(3B1) 2393 3118 7216 80
H(3B2) 4016 3440 7215 80
H(4A) 2891 2500 | 8500 80
H(4B) 5058 2500 7253 80
H(s) 3542 3624 2882 80
H{7) 4828 4621 2561 80
H(9) 2168 5486 5198 80

H(10) 911 4496 5560 80
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[Pd((;l)(ns- CsHs)(P(4' F- C6H4)3)]( 14)'
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de los  cristales del compuesto

Datos

Compuesto 14

Féfmula empirica
Color
‘Grupo espacial

Celda unitana: @ =
b ]
c=

Voltimen
Z
Peso molecular
Densidad {calc.)
F(000)

C, H,, F;,pdPd
Amanllo
P2/n
10.666 (1)A
14.122 (DA
14.018 (DA

114.08 (2)°
2043 (HA®

4
499.19
11.62 g.cm’®
992

Tabla A.3.9. Coleccion de los datos para las estructuras cristalinas del compuesto

[PA(Ch(n’*-C,H,) (P(4-F-C.H,),)1(14).

Datos

Compuesto 14

Difractémetro

Ausencias sistemnaticas
Radiacién

Coeficiente de absorcion lineal.
Temperatura

Tipo de barrido

Intervalo de barnido (o)
Limites de 6

Octants collected

Datos colectados

Datos tnicos colectados.
Datos finicos usados

R (int))

Decaimiento

Correccion por absorcion,

CAD4-Enraf-Nonius
HO1,1=2n+1, 0k0, k=2n+1
Mo-Ky (A=0.71069 &)
11.33 e
298 K
6/20
- 063 +0.631tg0
1-25°
0,12; 0, 16; -16, 16
3965
3587
3022 (F)* >3c(Fo)’
6.29
<1%
DIFABS (min.=0.97, max.=1.02)
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Tabla A.3.10. Solucion y refinacién de los datos de difraccién de fayos-X para el
compuesto [PA(CI}{n’-CHNP(4-F-CH,),)](14).

Datos Compuesto 14
R C.029
Rw 0.03C
Goodness-of-fit s 2.95
Largest and mean A/c 0.002, 0.000
Data-to-parameters ratio 56/1
Largest difference peak (Apmin.) 071 e.A?
Largest difference hole (Apmax.) - 043 e A?
R=( Fo - Fc )/ Fo .
Rw=[ w( Fo - Fc )2/ wFo?]V, w=10
oo 2l - F wr < 2 ME - F

2 IF] PR
Tabla A3.11. Longitudes de enlace (A) para el compuesto
[Pd(CI)(TI}‘CJHS)(P(4'CH3'C6H4)3)](12)'

Enlace Longitud (3) Enlace Longitud (A)
Pd(1)-C(1) 2.358 Pd(1)-P(1) 2.312(1)
Pd(1)-C(1) 2.117(6 Pd(1)-C(2) 2.153(6)
Pd(1)-CO(3) 2213(6 Pd(1)-C(11) 1.822(4)
Pd(1)-021) 1.826(4 Pd(1)-C(31) 1.831(4)
C(1)-C2) 1390 QR)-C( 1.370(1)
C(11)-C(12) 1383 C(11)-C(16 1.368(6)
C(12)-C(13) 1.369(7 C(13)-C(14 1.369(7)
C(14)-C(15) 1374(7 C(14)-C(17) 1.505(8)
C(15)-C(16) 1.376(7 C21)-C(22) 1.397(6)
O21)-C26) 1.374(6 C{22)-C{23) 1.388(7)
C(23)-C(24) 1377 O(24)-C(25) 1.381(6)
C(24)-C(27) 1499 C25)-C(26) 1.380(7)
C(31)-0(32) 1385 C(31)-C(36) 1.387(6)
C(32)-0(33) 1382(7 O(33)-C(34) 1.382(7)
C(34)-C(35) 1.383(7 C(34)-C(37) 1.510(7)
C(35)-C(36) 1.386(6)
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Tabla A3.12. Angulos de enlace (% paa el compuesto
[PA(CH(n’-CH)(P(4-CH,-CH,)))(12).

Enlace Angulo (9 Enlace Angulo (9
)PP 101.96(3) A)-Pd-C) 161302)
P(1)-Pd(1)-C(1) 9.6(2) A(1)-Pd(1)-CQ) 125.4(2)
P(1)-Pd(1)-C(2) 129.6(2) C(1)-Pd(1)-C(2) 38.003)
Cl(1)-Pd(1)-C3) 93.4(2) P(1)-Pd(1)-C(3) 164.5(2)
C{1)-Pd(1)-C(3) 67.903) CQ2)-Pd(1)-C3) © 36.6(3)

- Pd(1)-P(1)-C(11) 109.5(1) Pd(1)-P(1)-C(21) 122.1(1)
C(11)-Pd(1)-C(21) 103.2(2) Pd(1)-P(1)-C(31) 114.5(1)
C(11)-Pd(1)}-C(31) 103.8(2) C21)-Pd(1)-C(31) 101.7(2)
Pd(1)-C(1)-C(2) 72.4(4) Pd(1)-C(2)-C(1) 69.6(4)
P(1)-C2)-C(3) 74.1(4) C(1)-C(2)-C) 12210)
Pd(1)-C(3)-CQ) 69.3(4) P(1)-C(11)-C{(12) 118.5(3)
P(1)-C(11)-C(16) 123.6(3) C(12)-O(11)-C(16) 117.9(4)
C(11)-C(12)-C(13) 1204(5) C(12)-C(13)-C(14) 122.5(5)
Q13)-C(14)-C(15) 116.5(4) Q13)-C(14)-C(17) 121.3(5)
C(15)-C(14)-C(17) 1222()  C{L4)-0(15)-C(16) 122.1(5)
Q11)-C(16)-C(15) 120.6(4) P(1)-C21)-0(22) 1207(3)
P(1)-C(21)-C(26) 121.5(3) Q22)-C21)-C(26) 117.7(4)
CR1)-C(22)-C23) 119.7(4) C(22)-023)-C24) 122.3(4)
O23)-C(24)-C(25) 117 4(4) Q@23)-C24)-C(27) 122.5(5)
C(25)-C24)-C(27) 120.2(5) C24)-C25)-C(26) 121.0(5)
C21)-C(26)-C(25) 122.0(4) P(1)-C(31)-0(32) 118.4(3)
P(1)-C(31)-C(36) 123.3(3) C(32)-C(31)-C(36) 118.3(4)
C(31)-C32)-C(33) 1209(5) C(32)-0(33)-C(34) 120.8(5)
O(33)-C(34)-C(35) 118.6(4) C(33)-C(34)-C(37) 121.1(6)
C(35)-C(34)-C(37) 120.3(5) Q(34)-C(35)-C(36) 120.7(5)
C(31)-C(36)-C(35) 1207(4)
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Tabla A.3.13. Coordenadas atémicas y coeficientes de desplazamiento isotropico
equivalente (A?) para el compuesto [Pd(Cl)(n’-C;H.}(P(4-CH,-CH,) )J(12).

Atomo X/a Y/b Z/c Ulegv) Occ
Pd(1) 0.49633(4) 0.06071(4) 0.70153(3) 0.0496 1.0C00
(1) 0.34410(2)  -005990(1)  074600(1) 0.0686 1.0000
P(1) 035730(1)  026420(1)  077770(1) 0.0433 1.0000
C(1) 0.67910(7) 0.11100(1) 0.64440(8) 0.0854 1.00C0
Q) 0.68310(7)  004000(1)  0.56960(7) 0.0864 1.0000
cB) 0.67270(6)  -0.09300(8)  0.62020(7) 0.0804 1.0000
Q1) 0.24460(4)  039720(4)  0.65920(4) 0.0439 1.0000
(12) 0.30430(5) 0.44230(6) 0.53640(5) 0.0610 1.0000
C(13) 0.22570(6) 0.56120(7) 0.44610(5) 0.0667 1.0000
C(14) 0.08580(5)  0.63780(3)  0.47120(4) 0.0565 1.0000
C(15) 002710(5)  058950(6)  0.59300(5) 0.0637 1.0000
a16) 0.10470(5)  047200(5)  0.68590(4) 0.0551 1.0000
c(17) | 00013009)  076660(7)  0.36970(7) 0.0812 1.0000
C21) 0.23490(4) 0.22100(4) 0.92050(4) 0.0445 1.00C0
22) 0.166305)  0.12690(3)  0.95280(4) 0.0545 1.0000
Q23) 0066206)  0.11720(6)  1.05680(5) 0.0600 1.0000
C(24) 0.03110(5) 0.19760(5) 1.13080(4) 0.0539 1.0000
as) 0.09920(6)  029070(6)  1.09760(5) 0.0646 1.0000
o26) 0.19960(6)  030090(6)  0.99490(5) 0.0603 1.0000
QQ27) 007610(7)  0.18640(8)  1.24390(7) 0.0765 1.0000
61 045500(4)  0.32700(4)  0.80830(4) 0.0448 1.0000
32) 056130(5)  023650(3)  0.88640(4) 0.0565 1.0000
o33) 0.63700(6) ~ 029180(6)  0.91440(5) 0.0608 1.0000
C(34) 0.60880(5) 0.43890(6} 0.86490(4) 0.0554 1.000C
aB35) 050190(3)  052990(6)  078770(5)  0.0578 1.0000
C(36) 042610(5)  047470(5)  0.75920(4) 0.0523 1.0000
C(37) 0.69430(8) 0.49900(1) 0.89150(7) 0.0793 1.0000
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Tabla A.3.14. Coeficientes de desplazamiento anisotrépico (A?) para el compuesto
[PA(CH(n’-C.H)(P(4-CH-CH,)))}(12).

Atomo Uy U, U Uy U Uy
Pd(1) 0.0488(2) 0.0486(2) 0.0496(2) -C.0183(2) -0.0078(1) -0.0145(2)
d() O.b860(9) 0.0702(8) 0.0762(8) -0.0353(7) 0.0017(7) -0.0423(7)
P(1} 0.0473(6) 0.0431(6) 0.0411(6) -0.0119(5) -0.0042(5) -0.0211(5)
() 0.0610(4) 0.1320(7) 0.1170(6) -0.0730(6)) 0.0180(4) -0.0480(4)
C2) 0.0590(4)  0.1250(7)  0.0980(5) -C.0600(5) 0.0200(4) -0.0320(4)
- O3 0.0600(4) 0.0850(4) 0.1200(6) -0.0650(4) 0.0100(3) -0.0070(3)
C(11) C.0460(2) 0.0450(2) 0.0410(2) -0.0110(2) -0.0070(2) -0.0190(2)
C(12) 0.0520(3)  0.0750(4) 0.0440(3) -0.0130(2) -0.0000{2) -0.0120(3)
C(13) 0.0700(4)  0.0820(4) 0.0420(3) -C.0110(3) -0.0000(2) -0.0260(3)
C(14) 0.0630(3)  0.0520(3) C.0560(3) -0.0130(2) -0.0170(2) -0.0200(2)
(15) 0.051033)  0.0630(3) 0.0670(3) -0.022033) -0.0050(3) -0.0110(2}
C(16) 0.0520(3) 0.0580(3) 0.0480(3) -C.0150(2) -0.0020(2) -C.01902
C(17) 0.0970(3)  0.0650(4) 0.0820(4) -0.0080(4) -0.0420(4) -0.0160(4)
21 0.0510(2)  0.0450(2) 0.0390(2) -0.0100(2) -C.0060(2) -0.0220(2)
C(22) 0.0660(3)  0.0540(3)  0.0550(3) -0.0220(2) 0.0020(2) 0.0330(2)
C(23) 0.0700(3)  0.0620(3) C.0710(3) -0.0240(2)  0.0080(3) 0.0430(3)
C(24) 0.0510(3)  0.053C(3) 0.0540(3) -0.0150(2) 0.0010(2) 0.0230(2)
C(25) 0.0870(4)  0.0790(4) 0.0600(3) -0.0350(3)  0.0120(3) 0.0510(3)
C(26) 0.0910(4)  0.0850(4) .0.0570(3) -0.0360(3)  0.0190(3) 0.0630(3)
C(27) 0.0790(4)  0.0920(5) 0.0830(4) -0.0410(4) 0.0260(3) 0.0500(4)
C(31) 0.0480(2) 0.0480(2) 0.0420(2) -0.0120(2) -0.0030(2) -0.0240(2)
C(32) 0.0710(3)  0.0570(3) 0.051033) -0.0050(2) -0.0160{2) -0.0350(3)
C(33) 0.0710(3)  0.0760(3)  0.0490(3) -0.0120(2) -0.0130(2) -0.0390(3)
C(34) C.0650(3)  ©0.0800(3) 0.0480(3) -0.0280(2) 0.0120(2) -0.0460(3)
C(35) 0.0640(3)  0.0560(3)  0.0660(3) -0.0240(2) 0.0060(2) -0.0340(3)
C(36) 0.0510(3)  0.0500(3) 0.0570(3) -0.0180(2) -0.0040(2) -0.0220(2)
C(37) 0.0870(5)  0.0129(7) 0.0920(5) -0.0620(5) 0.0140(4)  0.0700(5)
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Tabla A3.15. Longitudes de enlace (A) para el compuesto
[Pd(CY(n* CH)(P(CH,),)1(13). .
Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)
Pd(1)-Cl(1) 2.364409) PA(T)-P(1) 2.3055(8)
Pd(1)-C(1) 2.1990(4) Pd(1)-C(2) 2.1520(4)
Pd(1)-C(3) 2113(4) C(1)-C02) 1.3410(4)
CR)-CB) 1.3640(7) C(11)-C(12) 1.3810(4)
C(L1)-C(16) 1.3840(4) C12-0(13) 1.3820(5)
C(13)-C(14) 1.3660(6 C(14)-C(15) 1.3680(6)
O(15)-C(16) 1.3840(5 O@1)-C(22) 1.3870(4)
CR1)-C26) 1.3900(4 C(22)-C(23) 1.3770(5)
023)-C(24) 1.3680(6 C24)-C(25) 1.3630(6)
C(25)-0(26) 1.3830(5) QB1)-C(32) 1.3860(4)
- C(31)-C(36) 1.3920(4 C(32)-C(33) 1.3960(5)
C(33)-C(34) 1.3650(5 Q(34)-C(35) 1.3740(5)
C(35)-C(36) 1.3730(5)
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Tabla  A3.16. Angulos de enlace (9 para el compuesto
[Pd(cll)(ns'CsHs)(P(CeHs)s)]( 13).

Enlace Angulo (9 Enlace Angulo (9
CI(1}-Pd(1)-P(2) 99.25(3) C(1)-Pd(1)-C(1) 96.9(1)
P(1)-Pd(1)-C(1) 163.7(1) C(1)-Pd(1)-C(2) 128.4(1)
P(1)-Pd(1)-C(2) 1286(1) C(1)-Pd(1)-C(2) 35.9(2)
Q(1)-Pd(1)-CO3) 164.0(1) P(1)-Pd(1)-C(3) 96.7(1)

Q(1)-P(1)-C0) 67.1(2) OR)-Pd(1)-C(3) 37.3(2)
PA(1)-C(1)-C2) 70.1(2) Pd(1)-C(2)-C(1) 74.003)
Pd(1)-C(2)-C(3) 69.8(2) C(1)-C2)-CB3) 123.8(5)
Pd(1)-C3)-02) 72.9(3) C(12)-C(11)-C(16) 118.8(3)

C(11)-C(12)-C(13) 120.3(4) C(12)-C(13)-C(14) 120.2(4)
C(13)-C(14)-C(15) 120.5(4) C(14)-C(15)-CX(16) 119.5(4)
C(11)-C(16)-C(15) 120.6(3) C(22)-C(21)-C(26) 118.5(3)
C(21)-C(22)-C(23) 120.7(3) C(22)-C(23)-C(24) 120.1(4)
C(23)-C(24)-C(25) 120.2(3) C(24)-C(25)-C(26) 120.5(4)
C(21)-C(26)-C(25) 120.0(3) C(32)-C(31)-C(36) 118.0(3)
C(31)-C(32)-C(33) 120.2(3) - O32)-C(33)-034) 120.3(3)
C(33)-C(34)-C(35) 120.2(3) C(34)-C(35)-C(36) 119.7(3)

C(31)-C(36)-C(35) 121.5(3)
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Tabla A.3.17. Coordenadas atémicas y coeficientes de desplazamiento isotropico
equivalente (A?) para el compuesto [Pd(Cl)(n’-C,HY(P(CH,),)1(13).

Atomo X/a Y/b Z/c Ufeqv) Oce
Pd(1) 0.18270(3)  0.13201(1)  0.47776(2) 0.0368 1.0000
dq) 0.04960(1)  024021(5)  0.46591(9) 0.0566 1.0000
P(1) 0.08162(8)  0.08228(4)  0.29104(7) 0.0341 1.0000
(1) 0.31930(3)  0.15290(3)  0.65740(4) 0.0636 1.0000
c2) 0.38640(5)  0.10820(3)  0.59160(4) 0.0680 1.0000
C(3) 0.32640(5)  0.04680(3)  0.53710(5) 0.0668 1.0000
(1) 0.13570(3)  0.13480(2)  0.16790(3) 0.0356 1.0000
C(12) 0.06240(4)  0.13370(2)  0.04800(3) 0.0501 1.0000
C(13) 0.11280(5)  0.17250(2)  -0.04170(4) 0.0614 1.0000
q(14) 0.23520(5)  0.21240(2)  -0.01210(4) 0.0619 1.0000
C(15) 0.3C940(5)  ©214202)  0.10620(4) ~  0.0603 1.0000
C(16) 0.25880(4)  0.17600(2)  0.19660(3) 0.0482 1,0000
C(21) -0.11190(3)  0.07330(2)  0.24700(3) 0.0376 1.0000
22) -0.17530(4)  0.01920(2)  0.16910(3) 0.0485 1.0000
C23) -0.32190(4)  0.01570(2)  0.13400(4) 0.0562 1.0000
C(24) -0.40690(4)  0.06590(3)  ©.17590(4) 0.0580 1.0000
C(25) -0.34690(4)  0.11910(2)  0.25340(4) 0.0579 1.0000
C(26) -0.19980(4)  0.12330(2)  0.29000(3) 0.0478 1.0000
(31) 0.14500(3)  -0.00870(2)  0.27050(3) 0.0352 1.0000
Q(32) 0.22830(3)  -0.02610(2)  0.18430(3) 0.0429 1.0000
C(33) 0.28710(4)  -0.09500(2)  0.18290(4) 0.0517 1.0000
C(34) 0.26400(4)  -0.14540(2)  0.26680(4) 0.0507 1.0000
C(35) 0.17850(4)  -0.12950(2)  0.35070(3) 0.0528 1.0000
C(36) 0.12070(4)  -0.06190(2)  0.35280(3) 0.0478 1.0000
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Tabla A.3.18. Coeficientes de desplazamiento anisotrdpico (A?) para el compuesto
[PA(Ch(n’*-CH)(P(CH,),)1(13).

Atomo Uy, U, Us; U Uy Uy

Pd(l)  00378(1) 00373(1) 00355(1) -0.0015(1)  0.00703(9) -0.0020{)
Cli(1)  00586(5) 00424(5) 00760(6) -0.0126(4)  000710(5)  0.0047(4)
P(1) 0.0313(4)  00354(4) 00367(4) -0.0018(3)  0.00800(3)  -0.0008(3)

Q) 00810(3)  0.0700(3) 0.0460(2) -0.0040(2)  -0.00900(2) -0.0040(2)
CR) 0.0760(3)  0.0760(3)  0.0680(3) -0.0050(2)  -0.0310(2)  0.0160(2)
c3) 0.0660(3)  0.0640(3) 0.0720(3) -0.0020(2)  -0.0080(2)  0.0130(2)
C11)  00350(1) 0.0330(2) 00410(2) 0.0010(1)  00110(1)  0.0030(1)
C(12)  00510(2) 00540(2) 00450(2) -0.0010(2)  0.0060(2)  -0.0030(2)
C(13)  0.0770(3) 0.0760(3) 0.0400(2) 0.0100(2)  0.00602)  0.0030(2)
C(14)  00880(3) 00610(3) 006003) 00170(2)  0.0310(2)  -0.0080(2)
C(15) 006803} 0.0610(3) 00690(3) 00080(2)  0.0210(2)  -0.0220(2)
C(16)  0.0470(2)  0.0540(2) 0.0470(2) 0.00002)  0.0110Q2)  -0.0100(2)
C(21)  00340(2) 004202) 0.0390(2) 0.0010(1)  0.0090(1)  -0.0040(1)
C(22)  00430(2) 00540(2) 0.0510(2) -0.0100(2) 001002}  -0.0050(2)
C(23)  005002) 0.0700(3) 0.0560(2) -00110(2)  0.00202)  -0.0170(2)
C(24)  00320(2) 00850(3) 0.0710(3) -00010(2)  0.0040(2)  -0.0060(2)
C(25)  00350(2) 0.0680(3) 00860(3) -0.0070(2)  00110(2)  0.0080(2)
C26)  00410(2) 0.0480(2) 0.0570(2) -0.0080(2)  0.0110(2)  -0.0010(2)
C(31)  00350(2) 0.0340(2) 0.0380(2) -0.0020(1)  0.0080(1)  -0.0020(1)
C(32)  00440(2) 0.0430(2) 00440(2) 0.0010(1)  00120(1)  0.0020(1)
C(33)  00490(2) 00540(2) 0.0620(2) -0.0090(2)  00190(2)  ©0.0080(2)
C(34)  00600(2) 00350(2)  0.0620(2) -00020(2)  0.0020(2)  0.0070(2)
C(35)  00720(2) 00420Q2) 0.0490(2) 0.0040(2)  00100(2)  -0.0050(2)
C(36)  0.00600(2) 0.0430(2) 00470Q2) -0.0010(2)  0.0200Q2)  -0.0020(2)
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Tabla  A3.19. Longitudes de enlace (A) para el  compuesto
[PA(Ch(n*-C.H)(P(4-F-CH,),)1(14).

Enlace Longitud () Enlace Longitud (A)
PA{D)-CI(1) 2.356(1) PA(1)-P(1) 2.304(1)
Pd(1)-C(1) 2.206(8) Pd(1)-C2) 2.170(1)
Pd(1)-C(20) 2.152(9) Pd(1)-C(3) 2.1120))
F(3)-C(14) 1.358(5)  F@)-C29) 1.355(5)
F(5)-C(34) 1.356(5) Q1)-C) 1.160(2)
O(1)-C(20) 1.360(1) C2)-C20) 1.000(1)
QR)-C0) 143002) C20)-C03) 1.340(1)
C(11)-C(12) 1.385(5) C(11)-C(16) 1379(5)
C(12)-C(13) 1.380(6) O(13)-C(14) 1.360(6)
C(14)-C(15) 1.354(7) Q(15)-C(16) 1.386(6)
C21)-C(22) 1.383(5) CQR1)-C26) 1.384(6)
C22)-C(23) 1.384(6) C(23)-C(24) 1359(7)
C24)-C(25) 1.355(7) C25)-C26) 1.381(6)
C(31)-0(32) 1.398(5) Q31)-C(36) 1.370(5)
C(32)-C(33) 1.381(6) C(33)-C(34) 1.356(7)

C(34)-C(35) 1.365(6) C(35)-C(36) 1.376(6)
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Tabla  A3.20. Angulos de enlace (% paa el  compuesto
[PA(CH(m’-CH)P(4F-CH,))I(14).

Enlace Angulo (9 Enlace Angulo (9
Cl(1)-Pd(1)-P(1) 101.02(4) CI(1)-Pd(1)-C{1) 97.903)
P(1)-Pd(1)-C(1) 161.1(3) Cl(1)-Pd(1)-C2) 126.9(4)

~ P(1)-Pd(1)-G(2) 130.7(4) C(1)-Pd(1)-C2) 30.8(5)
Cl(1)-Pd(1)-C(20) 128.2(3) P(1)-Pd(1)-C(20) 126.8(3)
C(1)-Pd(1)-C(20) 36.4(4) C(2)-Pd(1)-C(20) 26.8(4)

- Ci(1)-PA(1)-C(3) 164.4(2) P(1)-Pd(1)-C(3) 94.3(2)
C(1)-Pd(1)-C03) 66.8(4) C(2)-Pd(1)-C(3) 39.1(4)

C20)-Pd(1)-C(3) 36.7(3) Pd(1)-C(1)-C2) 73.0(8)
Pd(1)-C(1)-C(20) 69.6(5) C(2)-C(1)-C(20) 46.0(8)
Pd(1)-C(2)-C(1) 76.2(8) Pd(1)-C(2)-C(20) 75.4(9)

C(1)-C(2)-C(20) 77.6(12) Pd(1)-C(2)-C(3) 68.2(6)
C(1)-C(2)-C3) 132.5(12) C(20)-C(2)-C(3) 64.0(10)
Pd(1)-C(20)-C(1) 73.9(5) Pd(1)-C(20)-C(2) 77.7(10)
C(1)-C20)-C2) 56.4(10) Pd(1)-C(20)-C(3) 70.0(5)
C(1)-C(20)-C3) 123.1(9) C(2)-C{20)-C(3) 73.8(11)
Pd(1)-C(3)-C(2) 72.7(6) Pd(1)-C(3)-C(20) 73.3(5)
C(2)-C(3)-C(20) 42.2(7) C(12)-C{11)-C(16) 118.7(4)

C(11)-C(12)-C(13) 120.8(4) C(12)-C(13)-C(14) 118.3(4)
F(3)-C(14)-C(13) 118.5(4) F(3)-C(14)-C(15). 118.3(4)
C(13)-C(14)-C(15) 123.2(4) C(14)-C(15)-C(16) 118.1(4)
C(11)-C(16)-C(15) 120.9(4) C(22)-C{21)-C(26) 118.2(4)
C(21)-C(22)-C(23) 120.9(4) C(22)-C(23)-C(24) 118.7(4)
F(4)-C(24)-C(23) 118.7(4) F(4)-C(24)-C(25) 119.0(4)
C(23)-C(24)-C(25) 122.4(4) C(24)-C(25)-C(26) 118.7(4)
C(21)-C(26)-C(25) 121.1(4) C(32)-C3D-C(36) 117.9(4)
C(31)-C(32)-C(33) 120.9(4) C(32)-C(33)-C(34) 118.4(4)
F(5)-C(34)-C(33) 118.9(4) F(5)-C(34)-C(35) 118.4(4)
C(33)-C(34)-C(35) 122.7(4) C(34)-C(35)-C(36) 118.1(4)

C(31)-0(36)-C(35) 122.0(4)
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Tabla A.3.21. Coordenadas atémicas y coeficientes de desplazamiento isotropico

equivalente (A?) para el compuesto [Pd(Cl}(n’-C,H,)(P(4-F-CH,)))(14).

Atomo X/a Y/b Z/c Uleqv) Occ
Pd(1) 0.68036(3)  0.04977(2)  0.49613(2) 0.0408 1.0000
cl(1) 0.66720(1)  -0.10949(8)  0.44451(9) 0.0688 1.0000
P(1) 0.64949(9)  0.12720(7)  0.34731(7) 0.0379 1.0000
E(3) 1.15050(3)  0.19740(2)  0.25170(2) 0.0779 1.0000
F(4) 0.32080(3)  -0.0665(2)  -0.00170(2) 0.0777 1.0000
F(5) 0.42960(3)  0.50610(2)  0.38490(2) 0.0754 1.0000
1) 071110(8)  0.02430(8)  0.65570(6) 0.0797 1.0000
CR)* 0.67700(1)  0.10200(1)  0.64100(1) 0.0250(3) 0.2351
C0)* 077060(9)  0.10610(7)  0.63970(7) 0.0980(2) 0.7649
C(3) 070950(7)  0.17550(6)  0.58050(5) 0.0809 1.0000
C(11) 0.80240(3)  0.14680(3)  0.31460(3) 0.0406 1.0000
C(12) 0.80760(4)  0.17200(3)  0.22020(3) 0.0480 1.0000
C(13) 0.92480(4)  0.18920(3)  0.19860(4) 0.0525 1.0000
Q(14) 1.03840(4)  0.18080(3) 0. 27250(4) - 0.0556 1.0000
C(15) 1.03490(4)  0.15570(4)  0.36570(4) 0.0631 1.0000
C(16) 0.91680(4)  0.13800(3)  0.38650(3) 0.0537 1.0000
1) 0.54700(3)  0.07210(3)  0.23770(3) 0.0397 1.0000
C(22) 0.43950(4)  0.11550(3)  0.17760(3) 0.0556 1.0000
C(23) 0.36310(5)  0.06880(4)  0.09690(4) 0.0650 1.0000
C(24) 0.39610(4)  -0.02060(4)  0.07710(3) 0.0539 1.0000°
Q(25) 0.50100(5)  -0.06560(3)  0.13360(3) 0.0584 1,0000
C(26) 0.57700(4)  -0.01880(3)  0.21410(3) 0.0524 1.0000
C31) 0.58170(3)  0.24540(3)  0.35060(3) 0.0412 1.0000
(32) 0.47240(4)  0.25390(3)  0.38790(4) 0.0543 1.0000
Q(33) 042050(5)  0.34160(4)  0.39880(4) 0.0607 1.0000
C(35) 0.58500(5)  0.41460(3)  0.33600(4) 0.0604 1.0000
C(36) 0.63440(4)  0.32670(3)  0.32420(4) 0.0531 1.0000

* Estos atomos s6lo fueron refinados isotropicamente debido a problemas de desorden.
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Tabla A.3.22. Coeficientes de desplazamiento anisotrpico (A?) para el compuesto
- _[Pd(Ch(n*-CHNP(4-F-CH,),)1(14).

Atomo U, U, U; ‘ U; Uy, U,

Pd(1) - 0.0402(2 0.0400(2)  0.0009(1)  ©.0100(1)  -0.0012(1)

) (
Cl(1)  0.1110(1)  0.0440(6) 0.0635(7) 0.0010(5) -0.0005(7) -0.0096(6)
)

)

P(1) 0.0359(5 -0.0002(4)  0.0116(4)  0.0006(4)
F(3) 0:0530(2)  0.1030(2)  0.1290(3)  0.0340(2) 0.0430(2) -0.0030(2)
F(4) 0.0880(2)  0.1060(2)  00630(2) -0.0270(2) 00110(1)  -0.0380(2)
F(5) 0.0980(2)  00560(2) 0.1010(2) -0.0070(2) 0.0270(2)  ©.03100(2)

)

)

)

)

C(2) 0.1030(7)  0.1110(7)  0.048C(3) 0.01100(3) 0.0220(4)  -0.0100(5)

C(3) 0.1030(6)  0.0890(4) 0.0630(4) -0.0250(3) 0.0040(2)  0.0120(5)

(11) 0.0380(2) 0.0370(2) 0.0500(2) -0.0010(2) 0€.0130(2)  0.0030(2)
) 0.0470(2)  0.0490(2) )  0.007C(2) 0.0160(2)  0.0050(2)

C(13) 0.0560(3)  0.0540(3) 0.0660(3) 0.0140(2)  0.0320(2)  0.0070(2)

C(14) 0.0470(2)  0.0530(3) ) 0.0140(2) 0.0310(2)

(15) 0.0400(3
) 0.0450(2

0.0010(2)
0.0080(3)  0.0090(2)  0.0000(2)
0.0100(2)  0.0150(2)  ©.00202)
0.0020(2)  0.0150(2)  -0.0050(2)
-0.0050(2) 0.0050(2)  0.0040(2)

C21) 003902
C(22)  0.0540(3

)

)

)

)
C(23)  0.052003) -0.0050(3)  -0.0050(2)  -0.0000(2)
C(24)  00580(3) 00740(3) 0.0450(2) -0.0080(2) 00160(2) -0.0270(2)
C(25)  0.0080(3)  0.0540(3
C26)  0.0600(3)  0.0500(2) 0.0500(2) .-C.0000(2) 00170(2)  0.0040(2)
C(31)  00380(2) 0.0420(2) 0.0440(2) -00020(1) 00110Q2)  0.0010(2)
C(32)  00550(3) 0.0530(3) 0.0700(3) 0.0070(2) 0.0310Q2)  0.0070(2)
C(33)  0.0640(3) 0.0670(3) 0.0680(3) 00020(2) 0.03002) 0.0180(2)

C(35)  0.0630(3)  0.0390(2
C(36)  0.0470(2)  0.0430(2

0.0000(2)  0.0270(3
-0.0040(2)  0.0240(2

-0.0020(2)

)
)
)
)
)
) )
0.0550(3) -0.0140(2) 00260(2) -0.0110(2)
) )
) )
)
)
)
)
) -0.0040(2)

)
) )
C(34)  00640(3) 0.0460(2) 00590(3) -0.0070(2) 0.0110(2)  0.0180(2)
) )
) )




