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Resumen

RESUMEN

Mediante una reaccién de metdtesis entre diferentes fluorotiolatos de plomo polifluorados y 1,3-
bis(bromometil)benceno se sintetizé una nueva familia de compuestos fluoroazufrados tipo pinza
SCS-R; con férmula general CgHj-1,3-(CH,SRs), (Rs = CgFs L1, CgHF4-4 L2, CgH4F-2 L3, CgH4F-3 L4 y
Ce¢H,F-4 L5). Se varid la electronegatividad del sustituyente del dtomo donador azufre para ser
evaluados como posibles ligantes tridentados monoanidnicos en la sintesis de compuestos
ciclopaladados tipo pinza. Para ello se utilizd el método de ciclometalacién directa por activacion
del enlace C-H orto,orto del anillo aromatico central del ligante pinza correspondiente utilizando
como precursor de paladio(ll) al compuesto bis-acetonitrilodicloro paladio(ll).

Los resultados obtenidos muestran que, bajo las mismas condiciones experimentales, la
ciclopaladacion ocurre de manera exitosa con los ligantes CgH4-1,3-(CH,SR¢), (Rf = CgHaiF-2 L3,
CeH4F-3 L4 y CgH4F-4 L5) obteniendo los correspondientes compuestos ciclopaladados [Pd(CgHs-
2,6-(CH,SR¢),)CI] (Rf = CgH4F-2 1, C¢H4F-3 2 y CgH4F-4 3) observandose la coordinacién tridentada
monoanidnica mientras que con los ligantes CgHs-1,3-(CH,SR¢), (Rf = CeF5 L1 y CgHF4-4 L2) no se
detecta producto de ciclometalacion.

El hecho de que los sustituyentes R; de los ligantes L1 y L2 sean mas electronegativos que aquellos
correspondientes a los ligantes L3, L4 y L5 provoca que la donacién ¢ del tomo donador azufre se
vea disminuida por la acidez de los sustituyentes polifluorados evitando la coordinacién al paladio.
Asi pues, sustituyentes con alto caracter electroatractor (Rf = CgFs y CgHF4-4) disminuyen la
capacidad coordinante del &tomo donador azufre mientras que sustituyentes con menor caracter
electroatractor (R; = CgH4F-2, CgH4F-3 y C¢HiF-4) no modifican dicha capacidad y son capaces de
llevar a cabo la ciclopaladacidn directa.

El compuesto ciclopaladado [Pd(CgHs-2,6-(CH,SCgH4F-4),)Cl] 3 se utilizé como bloque de
construccion de sistemas dinucleares tipo pinza puenteados por diferentes ligantes ditdpicos
nitrogenados. Los compuestos dinucleares obtenidos presentan férmula general [(SCS)Pd-pz-
Pd(SCS)][BF4], (pz = pirazina) 4, [(SCS)Pd-bipi-Pd(SCS)][BF,], (bipi = 4,4’-bipiridina) 5, [(SCS)Pd-dcb-
Pd(SCS)][BF4], (dcb = 1,4-dicianobenceno) 6 vy [(SCS)Pd-tmeda-Pd(SCS)][BF;], (tmeda =




Resumen

tetrametiletilendiamina) 7 (SCS = {C¢Hs-2,6-(CH,SCsH4F-4),}). La naturaleza quimica de los ligantes
puente entre ambas unidades mononucleares determina el comportamiento del nuevo sistema.

Al utilizar pirazina, un ligante lineal y plano el cual sélo puede formar estructuras en dos
dimensiones, como puente entre dos unidades pinza mononucleares se favorece un
empaguetamiento compacto en el estado sdlido. Las “barras” se acomodan muy cercanas una de
otra en la red cristalina impidiendo la formacidn de cualquier tipo de cavidad. Por otro lado, al
utilizar como ligante puente a la tetrametiletilendiamina, un compuesto que puede adoptar
multiples conformaciones en tres dimensiones, se genera una estructura en el estado sdélido con
un empaquetamiento menos cerrado. En este caso, el compuesto dinuclear adquiere una forma
de “zigzag” dejando espacios dentro de la red cristalina los cuales albergan moléculas de
disolvente.

Una de las caracteristicas de los ligantes tipo pinza es que pueden ser modificados quimicamente
en alguna de sus posiciones bencilicas con el objetivo de: cambiar el impedimento estérico
cercano al centro metdlico, variar el angulo interno de los anillos ciclometalados, o bien, alterar la
densidad electrénica de sus atomos donadores.

Asi pues, se funcionalizaron los ligantes pinza L3, L4 y L5 introduciendo un grupo metilo en sélo
una de las posiciones bencilicas para disminuir la simetria del ligante e inducir un cambio en Ia
capacidad coordinante de uno de los brazos de la pinza. Mediante una reaccidn de litiacidn directa
de los ligantes pinza CgHs-1,3-(CH,SR¢), (Ri = CgH4F-2 L3, CeHsF-3 L4 y CeHiF-4 L5) con un
equivalente de n-butillitio y subsecuente intercambio con yoduro de metilo se obtiuvieron los
ligantes modificados C¢H,-1-(CH(CH3)SR¢)-3-(CH,SR¢) (R = C¢HsF-2 L6, CgH4F-3 L7 y CgH4F-4 L8).

Estos ligantes se evaluaron en la reaccién de ciclopaladacién directa utilizando el mismo precursor
metdlico. Los resultados obtenidos muestran evidencia de ciclopaladacion obteniéndose los
compuestos con formula general [PdCI{CsH3-2-(CH(CH3)SCgH4F-2)-6-(CH,SCeH4F-2)}] 8, [PACI{CsHs-
2-(CH(CH3)SCgH4F-3)-6-(CH,SCsH4F-3)}] 9 y [PACI{CeHs-2-(CH(CH3)SCgH4F-4)-6-(CH,SCsH,4F-4)}] 10.

El analisis de los resultados obtenidos no es concluyente. En disolucién se observa que ambos
brazos del ligante pinza funcionalizado se encuentran unidos al centro de paladio de la misma
manera que sus analogos no modificados, pero, para poder realmente concluir si el grupo metilo
estd alterando distancias y angulos de enlace es necesaria la difraccién de rayos-X de cada uno de
ellos.
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ABSTRACT

Metathesis reaction employing different lead fluorothiolates and 1,3-bis(bromomethyl)benzene
afford the corresponding new family of fluorosulfur pincer type compounds SCS-R; with general
formula C6H4-1,3-(CstRf)2 (Rf = C5F5 L1, CGHF4'4 LZ, C6H4F-2 |.3, C5H4F-3 L4 and C6H4F'4 |.5) The
group electronegativity of sulfur substituents has been modified for their evaluation as potential
tridentated monoanionic ligands in the synthesis of pincer type ciclopalladated complexes. Direct
cyclometallation was employed using the complex bis-acetonitriledichlorine palladium(ll) as the
metallic precursor.

The results show that, under the same experimental conditions, cyclopalladation only ocurrs with
ligands CgH,-1,3-(CH,SR¢), (R = CgH4F-2 L3, CgH4F-3 L4 and CgH,4F-4 L5) producing the corresponding
cyclopalladated complexes [Pd(CsHs-2,6-(CH,SRs),)Cl] (Rf = CgH4F-2 1, CsH4F-3 2 and CgH4F-4 3)
where monoanionic tridentate coordination mode is observed whereas no product of
cyclometallation is detected with ligands CgH4-1,3-(CH,SR¢), (Rf = CgF5 L1 and CgHF4-4 L2).

The fact that substituents Ry of ligands L1 and L2 are more electronegative than those of L3, L4 and
L5 induce a modification on the ¢ donation of the donor sulfur atom produced by the acidity of
the polifluorated substituents avoiding coordination to palladium. Thus, substituents with high
electronegativity (R; = CsFs and C¢HF;-4) decrease the coordination capacity of sulfur atom
whereas substituents with poorer electronegativity Ry = (CgH4F-2, C¢HiF-3 and CgH4F-4) don’t
modify this property and are able to perform direct cyclopalladation reactions.

The cyclopalladated complex [Pd(C¢Hs-2,6-(CH,SCgH4F-4),)Cl] 3 is used as synthon in the
construction of dinuclear pincer type systems bridged by different ditopic nitrogenated ligands.
These compounds have general formula [(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)][BF4], (pz = pyrazine) 4, [(SCS)Pd-bipi-
Pd(SCS)][BF4], (bipi = 4,4’-bipiridine) 5, [(SCS)Pd-dcb-Pd(SCS)][BF,4], (dcb = 1,4-dicianobenzene) 6
and [(SCS)Pd-tmeda-Pd(SCS)][BF,], (tmeda = tetramethylethylenediamine) 7 (SCS = {Cg¢H3-2,6-
(CH,SCgH4F-4),}). The chemical nature of the bridging ligand between both mononuclear entities
determines the behavior of the new system.
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When pyrazine, a linear and aromatic ligand which can only form structures in two dimensions, is
used as bridge between two mononuclear pincer synthons a compact packing in the solid state is
observed. The “molecular rods” are arranged very close one to each other in the crystalline lattice
preventing the formation of any kind of cavities. But when tetramethylethylenediamine, a
compound that can adopt multiples conformations in three dimensions, is used as bridging ligand,
the dinuclear pincer complex generated acquires a “zigzag” conformation inducing the formation
of empty spaces in the crystalline lattice which are occupied by solvent molecules.

Pincer type ligands can be chemically modified in any of their two benzylic positions. This
functionalization may change the steric hindrance nearby the metal, alter the inner angles in the
cyclopalladated rings, or well, modify the electronic density of the donor atoms.

Pincer type ligands L3, L4 and L5 are functionalized by introduction of a methylene group in one of
the benzylic positions changing their symmetry and modifying the coordination capacity of one
arm of the pincer ligand. Direct lithiation reaction between pincer ligands CgH4-1,3-(CH,SR¢); (Rf =
CgH4F-2 L3, CgH4F-3 L4 and CgH4F-4 L5) with one equivalent of n-buthyllithium, and subsequent
exchange with methyl iodide, generates the modified ligands C¢H,-1-(CH(CH3)SR¢)-3-(CH,SR¢) (Rf =
CeH4F-2 L6, C¢H4F-3 L7 and CgH,4F-4 L8).

These compounds are evaluated in direct cyclopalladation reaction using the same metallic
precursor. Evidence of complete cyclopalladation is observed and compounds of general formula
[PACI{CsH3-2-(CH(CH3)SCgH4F-2)-6-(CH,SCeH4F-2)}] 8, [PACI{CHs-2-(CH(CH;3)SCeH4F-3)-6-(CH,SCgH4F-
3)}] 9 and [PdCI{CgH3-2-(CH(CH3)SCgH,4F-4)-6-(CH,SCsH4F-4)}] 10 are characterized.

The analysis is not conclusive. In solution it can be seen that both arms of the functionalized pincer
ligands are bound to palladium in the same way observed for their corresponding non modified
analogous, but only a complete analysis of X-ray diffraction of these compounds can determine
precisely whether the methyl group is modifying or not the distances and angles in the
cyclopalladated compounds.




I. Introduccion

l. INTRODUCCION

Los sistemas tipo pinza han sido objeto de estudio en diversas dreas de la quimica durante los
Gltimos 20 afios® posiblemente debido a su particular estructura — literalmente pareciera que el
ligante rodea al centro metdlico en forma de pinza — reactividad y la gran versatilidad que
presentan.

Particularmente, este trabajo se clasifica dentro del area de la quimica organometdlica. El grupo
de investigacion donde se desarrolld se ha interesado, a lo largo de los afios, en la quimica de
coordinacion de fluorotiofenolatos con metales de transicidon del grupo del platino.”> Asi pues,
combinando ambos intereses se planted un proyecto enfocado al estudio estructural y en
disolucidn de sistemas pinza de paladio(ll) con ligantes fluoroazufrados del tipo SCS-R:.

En un principio pretendimos construir sistemas pinza que pudieran llevar a cabo movimiento
controlado inducido por un estimulo quimico externo. Planteamos hipétesis y objetivos, pero la
realidad es mas fuerte que cualquier fantasia y comprendimos que antes de volar es necesario
dominar el digno arte de gatear, asi que el proyecto sufrié algunas modificaciones que nos llevaran
al entendimiento mas fundamental de este tipo de sistemas. Replanteamos los objetivos y
comenzamos el viaje a través de la quimica de las pinzas de paladio..., desde el principio. El camino
fue largo, sinuosos, con muchos barrancos y desviaciones. En mds de una ocasién llegamos a lo
que parecia un callejon sin salida y hubo que regresar en nuestros pasos para retomar la senda. A
veces, el desandar lo ya andado consumid parte valiosa de ese tiempo finito que tenemos para
llegar al objetivo.

Al final, muchos resultados quedaron fuera. El rompecabezas no esta terminado completamente,
faltan un par de piezas para poder ver el paisaje completo. Afortunadamente las piezas faltantes
no son clave y el espectador logra tener una vision lo suficientemente clara de la imagen. El primer

! a) M. Albrecht, G. van Koten, Angew. Chem., Int. Ed. 2001, 40, 3750; b) M. E. van der Boom, D. Milstein,
Chem. Rev. 2003, 103, 1759; c) D. Morales-Morales, C. M. Jensen, Eds. The Chemistry of Pincer Compounds,
Elsevier: Oxford, 2007; d) T. J. Singleton, Tetrahedron 2003, 59, 1837.

2 H. Torrens, Coord. Chem. Rev. 2000, 196, 331.




I. Introduccion

objetivo quedd lejos, pero podemos contar una historia coherente sobre la quimica de estos
sistemas.

El lector encontrard, a lo largo de este texto, una descripcion de las propiedades fisicas y quimicas
de una serie de compuestos pinza. Informacion sobre su sintesis y la caracterizacion mas bdsica:
andlisis elemental, espectroscopia infrarrojo, resonancia magnética nuclear, espectrometria de
masas Yy, en algunos casos, estructuras cristalinas. Con todo ello pretendemos dar una explicacion
cientifica a su estructura y reactividad y, de ser posible, predecir su comportamiento.

El trabajo se encuentra estructurado como sigue:

Después de dar una breve descripcidon del sistema en estudio y contextualizarlo con algunos
antecedentes reportados en la literatura se discuten los resultados obtenidos de la sintesis y
caracterizacién de una nueva familia de compuestos fluoroazufrados tipo pinza SCS-Rs.

Una vez hecho esto, se presentan los resultados de la evaluacién de los ligantes en la reaccién de
ciclometalacién directa. Se encontraron relaciones interesantes entre el caracter electroatractor
de los sustituyentes del atomo donador azufre de la pinza y su reactividad en esta reaccién. Bajo
las mismas condiciones experimentales, la ciclopaladacién sélo ocurre con los ligantes que
presentan menor cardcter electroatractor de los sustituyentes.

Después de caracterizar los compuestos ciclopaladados obtenidos se decidid utilizar uno de ellos
como bloque de construccion de sistemas dinucleares puenteados por diferentes ligantes
ditépicos nitrogenados. Los resultados obtenidos muestran que es posible sustituir la cuarta
posicién de coordinacion del sistema pinza por aminas bidentadas. El analisis de dos estructuras
cristalinas confirma la formacidon de compuestos dinucleares con pequeias diferencias. Uno de
ellos adopta forma de “barra” con empaquetamiento cerrado sin la posibilidad de formar
cavidades en la red, mientras que el otro adquiere una conformacion de “zigzag” lo que le permite
tener huecos en su estructura para albergar a otro tipo de moléculas.

Por ultimo, se discute lo referente a la funcionalizacién de los ligantes pinza. La modificacion
consiste en introducir un grupo alquilo en sélo una de las posiciones bencilicas con el objetivo de
modificar el ambiente estérico cercano al centro metalico, o bien, alterar la densidad electrdnica
de uno de los atomos donadores azufre. Se presentan los resultados obtenidos, tanto de los
ligantes modificados como de sus correspondientes compuestos ciclopaladados. La caracterizacion
en disolucidén indica que esta modificacidon no es lo suficientemente drastica como para alterar
alguno de los pardmetros antes citados. El analisis de las estructuras en estado sdlido de los
compuestos ciclopaladados aportaria la informacién necesaria para formular una mejor conclusion
sobre el tipo de modificacidon que estaria ocurriendo. Esta es una de las piezas del rompecabezas
qgue hacen falta y, quizd, la mas afiorada.

Los resultados de este trabajo no pretenden, en lo mas minimo, encontrar el hilo negro, al
contrario, el andlisis se efectud con la mayor objetividad posible.

Espero que el lector encuentre algo util en las paginas subsecuentes y, de no ser asi, por lo menos
se entretenga viendo los dibujitos...

Hasta la préxima...




Il. Antecedentes

Il. ANTECEDENTES

Los ligantes pinza son especies quimicas con un anillo aromatico central disustituido en
posiciones 1,3. Generalmente estas sustituciones corresponden a grupos fosfina (CH,PR;), amina
(CH,NR;) y tioéter (CH,SR).

Este arreglo les confiere la posibilidad de comportarse como ligantes tridentados cuando se
presentan en su forma monoanidnica con la carga negativa situada en el carbono 2 del anillo
aromatico central. Se representan mediante la nomenclatura ECE en la cual E es un donador
neutro y C el carbono aromatico aniénico. En la figura 1 se presenta un esquema general de las
distintas estructuras de los ligante pinza monoanidnicos.

4 )

PR, NR, SR

PR, NR, SR

PCP NCN SCS

Figura 1. Esquema general de la estructura del ligante pinza.

Cuando el ligante es monoanidnico actla de forma tridentada donando seis electrones al centro
metalico. Si el centro metalico presenta una configuracion electrénica d® y una geometria plana
cuadrada, como por ejemplo Ni(ll), Pd(ll), Pt(ll), Rh(l) e Ir(l), el anillo aromatico central adopta
una conformacién coplanar con el metal colocando en posicion trans a los dos atomos
donadores neutros y formando asi dos metalociclos de cinco miembros. Si, por otro lado, el
metal presenta una configuracion electrénica d®, como seria el caso de Rh(Ill), Ir(l1l) y Ru(ll), el
anillo aromatico se colocard coplanar al plano de la pirdmide de base cuadrada.
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Figura 2. Modos de coordinacién tridentada para metales con configuracién electrénica d® (A) y d° (B).

Los primeros reportes de compuestos organometalicos con este tipo de ligantes datan de la
segunda mitad de los afios 70s.

En 1976, el grupo de investigacion de Bernard L. Shaw de la Universidad de Leeds, reporto, por
vez primera, una nueva serie de compuestos organometalicos que presentaron una reactividad
quimica poco usual’. Utilizaron como ligante pinza una difosfina voluminosa, la 1,3-
[(CH,P(C(CH3)3),]C6H4. Los metales que emplearon en la ciclometalacion fueron: niquel, paladio,
platino, rodio e iridio. Con los primeros tres obtuvieron compuestos con geometria plano
cuadrada, mientras que con los otros dos, la geometria preferida fue piramide de base
cuadrada.

Los resultados de esta investigacidon tuvieron eco en la Universidad de Amsterdam,
especificamente en el grupo de Gerard van Koten. En 1978 reportaron la sintesis del compuesto
tetrafluoroborato de [1,N,N’-1-2,6-bis{(dimetilamino)metil}-tolueno]iodoplatino(ll) de
estructura muy similar al reportado por Shaw dos afios antes, con la diferencia de que ahora el
atomo donador fue nitrégeno®. Este ligante también forma especies tridentadas con geometria
plana cuadrada y lleva a cabo procesos de acoplamiento C-C mediante un mecanismo de
eliminacion reductora.

En 1980, Shaw, McDonald y Errington, regresan al tema y publican la sintesis de un nuevo
ligante pinza 1,3-[CH,S(C(CHs);]CsHa, ahora con donadores azufre. Solamente reportaron la
sintesis de los compuestos organometalicos con paladio. Al igual que su analogo nitrogenado,
demostraron que en presencia de fosfinas monodentadas, los ciclos de cinco miembros llegaban
a abrirse.

Estos 3 articulos detonaron la investigacion en lo que se denominaron sistemas tipo pinza. A
partir de entonces se han publicado una gran cantidad de articulos relacionados con diferentes
sistemas pinza.

c.l. Moulton, B. L. Shaw, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1976, 1020.
*G.van Koten, K. Timmer, J. G. Noltes, A. L. Spek, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1978, 250.
2. Errington, W. S. McDonald, B. L. Shaw, J. Chem. Soc. Dalton 1980, 2312.
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1. METODOS DE OBTENCION DE SISTEMAS PINZA
Se han desarrollado varios métodos para la metalacién de ligantes pinza lo que ha llevado a la
obtencién de nuevos enlaces ¢ metal-carbono. El uso de cada uno de ellos dependera del metal
de transicién utilizado y de las caracteristicas del &tomo donador, E, del ligante.

1.1. CICLOMETALACION DIRECTA

Este método es utilizado con frecuencia debido a que no se requiere la previa funcionalizacién
del ligante pinza. En la siguiente figura se presenta el esquema de ciclometalacion directa.

Figura 3. Ciclometalacién directa por activacion del enlace C-R.

Cabe sefialar que este método fue el utilizado inicialmente por Bernard Shaw para formar los
sistemas pinza con ligantes PCP. La mayor parte de los compuestos pinza de Pd y Pt con ligantes
pinza PCP se encuentran reportados empleando este método de sintesis.

David Milstein, junto con su grupo de investigacién en el Instituto Weizmann de Ciencia en
Israel, ha estudiado intensamente los sistemas PCP®. La ciclometalacién directa de ligantes pinza
PCP con rodio ha resultado en la obtencién de una serie de compuestos de rodio(l) [Rh(PCP)L] (L
= C,Hq, H,, CO, PPh;, N,, carbeno, entre otros)’.

La activacion del enlace C-C, en el ligante pinza, por metales de transicidn involucra condiciones
de reaccidn severas, altas presiones y altas temperaturas. Sin embargo, precursores metdlicos
de Rh(l) o Ir(l) logran activar estos enlaces en condiciones moderadas de reaccion. Los ligantes
pinza PCP con sustituyentes tert-butilo son buenos donadores de densidad electrdnica y, aunado
a la insaturacién coordinativa de los compuestos con geometria de piramide de base cuadrada,

® M. E. van der Boom, D. Milstein, Chem. Rev. 2003, 103, 1759.

7 a) S. Nemeh, C. Jensen, E. Binamira-Soriaga, W. C. Kaska, Organometallics 1983, 2, 1442; b) M. E. van der
Boom, S. Y. Liou, Y. Ben-David, L. J. W. Shimon, D. Milstein, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 6531; c) E. Milko,
M. E. van der Boom, S. Y. Liou, Y. Ben-David, M. Gozin, D. Milstein, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 13415; d)
A. Vigalok, D. Milstein, Organometallics 2000, 19, 2341.
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caracteristicos para Rh(l) e Ir(l), crean el ambiente adecuado para activar enlaces C-C
obteniéndose compuestos de rodio(lll) e iridio(I11)%.

4 ¢ ¢ )
P'Bu, P'Bu,
.CH

2 +  [M(COEpC, —— 2 | \'CI 3 4 COE
P'Bu, P'Bu,
M =Rh, Ir
COE = cicloocteno
- J

Figura 4. Activacion de enlace C-C en sistemas PCP.

Van Koten y colaboradores han estudiado la ciclometalacién directa de ligantes pinza NCN Ia
cual es menos comun®. Este hecho se debe a la baja energia de enlace M-N con respecto al M-P
e incluso al M-S. La coordinacién previa del ligante pinza al precursor metdlico es menos
favorecida que para sus analogos PCP y SCS ocasionando que el control de la reaccién sea
cinético mas que termodindmico obteniéndose, en mayor proporcién, los compuestos
ciclometalados orto,para frente a los ciclometalados orto,ortow.

4 \‘ N

Et,
VN
/
NEt, a—"4
[PdCl,1*
H _— H metalacion orto,para
Cl
NEt, \Pd\
// N
/ Et,
NMe, NMe,
[PCI,L,]
SiMe; —_— Pd—Cl metalacion orto,orto
- CISiMe3
NMe, NMe,

\_ )

Figura 5. Ciclometalaciones orto,orto y orto,para de ligantes pinza NCN con Pd(ll).

8 a) M. Gozin, A. Weisman, Y. Ben-David, D. Milstein, Nature 1993, 364, 699; b) B. Rybtchinski, A. Vigalok,
Y. Ben-David, D. Milstein, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 12406.

°p. Steenwinkel, R. A. Gossage, G. van Koten, Chem. Eur. J. 1998, 4, 759.

10 a) S. Trofimenko, J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 1808; b) S. Trofimenko, Inorg. Chem. 1973, 12, 1215; b) P.
Steenwinkel, R. A. Gossage, T. Maunula, D. M. Grove, G. van Koten, Chem. Eur. J. 1998, 4, 763.
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En la ciclometalacidn de ligantes pinza SCS la hibridacién del dtomo donador azufre y el tamafio
de la cavidad de la unidad SCS, la cual estd determinada por los sustituyentes del atomo
donador, son factores clave en la metalaciéon. Cuando el atomo donador azufre presenta como
sustituyentes grupos bencilo o arilo se favorece la metalacidn mientras que grupos voluminosos,
como el tert-butilo, requieren tiempos prolongados de reaccién para obtener resultados
similares. Estos resultados muestran la influencia de los sustituyentes del atomo donador en la
ciclometalacién directa. Posiblemente el factor estérico rebase al electrénico en el proceso de
coordinacién del atomo donador azufre al centro metdlico previo a la ciclometalacién del anillo
aromatico central.

Cabe resaltar que la reactividad de los ligantes pinza SCS con metales del grupo del platino,
ademas del paladio, no se ha explorado, a excepcidn de algunos ejemplos como el reportado
por el grupo de investigacién de Stephen J. Loeb de la Universidad de Windsor en Ontario
Canada'.

Utilizando como precursor metdlico el compuesto [PtCl,COD] y un ligante tioéter corona
lograron sintetizar el compuesto pinza catidnico, mediante una ciclometalacion directa, como se
muestra en la figura 6.

4 )

AgBF,
S S + [PtC|2COD] _ S Pt—3 [BF4]

ND N

Figura 6. Ciclometalacion de un ligante tioéter corona con Pt(ll).

Cabe resaltar que este compuesto presenta cuatro anillos que involucran al platino: dos de cinco
miembros y dos de seis miembros y es este efecto quelato el que aumenta la estabilidad de los
compuestos.

' G.S. Hanan, J. E. Kickham, S. J. Loeb, Organometallics 1992, 11, 3063.
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1.2. ADICION OXIDANTE

La adicidn oxidante consiste en hacer reaccionar al ligante pinza, funcionalizado con un enlace
carbén-halégeno en la posicion 2 del anillo aromatico central, con un precursor metdlico de bajo
estado de oxidacidn. Esto ocasiona la insercion del metal en el enlace C-X perdiendo dos
electrones. La figura 7 muestra un esquema de este método.

E E

(n+2)
X + M" I\‘/I—X
E E

Figura 7. Esquema de adicién oxidante.

En comparacién con la ciclometalacién directa, la adicién oxidante ha sido un método menos
usado en la obtencidn de compuestos pinza PCP debido a que la activacidn del enlace C-H de los
gigantes pinza PCP con todos los metales del grupo del platino ha mostrado mejores resultados.
Sin embargo, la adicion oxidante ha tenido mucho éxito en la ciclometalacién de ligantes pinza
NCN, los cuales son menos reactivos a la ciclometalacion directa. En estos casos se han utilizado,
como precursores metalicos, los compuestos [Ni(COD),] o [Ni(PPhs)s]*?, [Pd,(dba)s]™ y [Pt(4-
tol),(SEt,)], (dba = dibencilidenacetona; COD = cicloocta-1,5-dieno; 4-tol = 4-metilfenil). La
reaccion con el precursor bis(tolil)platino probablemente involucre un intermediario de platino
(IV) el cual sufre una eliminacién reductora del 4-4’-bitolil para generar el complejo deseado
[PtX(NCN)] como lo reporté Allan J. Canty de la Universidad de Tasmania en Australia™.

\ / - SEt,
N Ny - 4-4bitol N Br Ny
J

Figura 8. Sintesis de un compuesto NCN via adicidn oxidante/eliminacién reductora.

21 A. M. van Beek, G. van Koten, M. J. Ramp, N. C. Coenjaarts, D. M. Grove, K. Goublitz, M. C. Zoutberg,
C. H. Stam, W. J. J. Smeets, A. L. Spek, Inorg. Chem. 1991, 30, 3059.

B a) L. A. van de Kuil, H. Luitjes, D. M. Grove, J. W. Zwikker, J. G. M. van der Linden, A. M. Roelofsen, L. W.
Jenneskens, W. Drenth, G. van Koten, Organometallics 1994, 13, 468.

" A.J. Canty, J. Patel, B. W. Skelton, A. H. White, J. Organomet. Chem. 2000, 599, 195.
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1.3. TRANSMETALACION

La transmetalacién consiste en intercambiar un metal, generalmente litio 6 mercurio,
previamente unido al ligante pinza, por el metal de transicion deseado. En este sentido los
ligantes pinza PCP presentan una caracteristica especial. La litiacién de dichos ligantes no ocurre
en el anillo aromatico central si no en uno de los grupos bencilo. El uso de ligantes pinza
funcionalizados por un enlace carbono-halégeno en el anillo aromatico mejora la selectividad
debido a que el intercambio haldgeno-litio es practicamente cuantitativo. Sin embargo, esta
especie no es estable e isomeriza en el compuesto litiado en la posicién bencilica.

Esta migracion no se observa en ligantes pinza PCP que presentan como sustituyentes del
foésforo grupos metilo. En este caso la litiacion se lleva a cabo directamente en el areno™.

a N

PR,
PR, R#Me
PR,
litiacion
—_—
PR,
PR,
— Li

\_ PR, R=Me /

Figura 9. Reactividad de ligantes pinza PCP hacia la litiaciéon.

La litiacidn de ligantes pinza NCN se ha utilizado ampliamente para su posterior transmetalacion
con metales del grupo del platino. En la litiacion de estos compuestos el disolvente juega un
papel importante. En disolventes poco polares, como el hexano, la litiacién sigue un mecanismo
intramolecular asistido por los dtomos donadores nitrégeno para activar sélo el enlace C-H
orto,orto del areno. Mientras que en disolventes polares, como el dimetiléter, es el &tomo de
oxigeno el que dirige la litiacion, aun mas que los atomos de nitrégeno de la pinza NCN,
favoreciéndose la litiacidn en la posicién orto,para®®.

> A. Pape, M. Lutz, G. Miiller, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 2281.
M. Albrecht, B. M. Kocks, A. L. Spek, G. van Koten, J. Organomet. Chem. 2001, 624, 271.
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Se ha observado que, tanto en disolucion como en estado sdlido, los ligantes NCN litiados en
posicion orto,orto forman especies diméricas”’.

4 )

Figura 10. Estructura de rayos-X del dimero [Li(4-Ph-NCN)]..

La transmetalacidén de estas especies es directa y se ha aplicado en la sintesis de compuestos
pinza con iridio™®, niquel®®, rutenio®®, paladio y platino®. En la figura 11 se muestra el esquema
de sintesis en la transmetalacion de ligantes NCN con un precursor de Ru(ll).

e R
— - Me,
NMe, N
l W~
1/2 Li + [RuCly(PPhy),] —— RuY,
l N
PPhy
NMe, N
L 17 Me,
— - Me,
P
1/2 Li + [RuCly(nbd)], —— RUz=——=
” | N
NMe, N
L 1, Me,
- J

Figura 11. Sintesis de compuestos pinza NCN de rutenio via transmetalacion.

E Wehman, J. T. B. H. Jastrzebski, J. M. Ernsting, D. M. Grove, G. van Koten, J. Organomet. Chem. 1988,
353, 145.

¥ A. A. H. van der Zeijden, G. van Koten, R. Luijk, R. A. Nordemann, A. L. Spek, Organometallics 1988, 7,
1549.

YA W, Kleij, R. A. Gossage, R. J. M. Klein Gebbink, N. Brinkmann, E. J. Reijerse, U. Kragl, M. Lutz, A. L.
Spek, G. van Koten, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 12112.

20 p. Sutter, S. L. James, P. Steenwinkel, T. Karlen, D. M. Grove, N. Veldman, W. J. J. Smeets, A. L. Spek, G.
van Koten, Organometallics 1996, 15, 941.

21 a) D. M. Grove, G. van Koten, J. N. Louwen, J. G. Noltes, A. L. Spek, H. J. C. Ubbels, J. Am. Chem. Soc.
1982, 104, 6609; b) J. Terheijden, G. van Koten, F. Muller, D. M. Grove, K. Vrieze, E. Nielsen, C. H. Stam, J.
Organomet. Chem. 1986, 315, 401.
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1.4. TRANSCICLOMETALACION

Este método consiste en la sustitucion de un ligante previamente ciclometalado por uno libre sin
la formacion de subproductos inorganicos, como pueden ser sales metdlicas, y ha sido utilizado
como una alternativa en la sintesis de nuevos compuestos pinza.

Un requisito esencial para la transciclometalacién es que la fuerza de enlace metal-heteroatomo
sea mayor en el producto que se quiere obtener que en el precursor ciclometalado. Por
ejemplo, el enlace Pt-P es de mayor fuerza que el Pt-N, por lo tanto, compuestos pinza que
contengan ligantes NCN serdn buenos precursores en la reaccion de transciclometalacién. En la
figura 12 se muestra un esquema general de transciclometalacion.

E E' E E'
| |
M + H H + M
| : : l.

Figura 12. Esquema general de transciclometalacién.

Las primeras reacciones reportadas de transciclometalacidn con ligantes pinza se realizaron con
ligantes ciclometalados bidentados como precursores. Michel Pfeffer y su grupo de investigacion
en el Laboratorio de Quimica de Coordinacion de la Universidad Louis Pasteur de Estrasburgo,
Francia, reportaron la transciclometalacidon de un ligante pinza SCS haciéndolo reaccionar con
medio equivalente del dimero ciclopaladado [PdCI(NC)], obteniendo el compuesto pinza
deseado, [PdCI(SCS)], junto con dos equivalentes del ligante bidentado®’. Previamente habian
observado que si la reaccidén se realizaba via ciclometalacién directa, utilizando [Pd(AcO),ls
como precursor, el rendimiento obtenido era menor al 10%, mientras que via
transciclometalacidn el rendimiento alcanzaba hasta el 90%.

Me, SMe NMe, TMe
N cl
NN
12 Pd_ >pd + H - @:H + Pd-Cl
Cl N |

Me, SMe SMe

Figura 13. Transciclometalacién de un ligante pinza SCS.

2, Dupont, N. Beydoun, M. Pfeffer, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1989, 1715.
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En el afio 2000, Van Koten y su grupo de investigacién reportaron la sintesis de un compuesto
pinza de platino [PtCI(PCP)] (PCP = [2,6-C¢H3(CH,PPh,),]) via transciclometalacidn del compuesto
[PtCI(NCN)] (NCN = [2,6-C¢H3(CH,NMe,),]) vy el ligante PCP correspondiente. Controlando las
condiciones de temperatura lograron aislar y caracterizar varios intermediarios los cuales les
dieron herramientas para proponer un mecanismo de reaccidon. Dicho mecanismo involucra la
activacion del enlace C-H por la formacidn de una interaccién C,0-H-++Cl-Pt la cual da origen a un
dimero que evoluciona hacia el compuesto deseado liberando un equivalente del ligante pinza
NCN?,

4 N

MesN . NMes
Ph-
P—Pt—PPhy
—NMe
= AN H N
Q& }}—F’t—CI + PCHP ———— 5 Il”"Aﬁ'H A
L{\ | \\ 4 wH- Y
\—NMe,
Phy P—Pt—P
Pha

MeoN |\ “NMe;

."r 1
\K /
fr N
M+
/ & er
MeoHN /@/Nl‘le- Ipphz

_ - b
F'h«P Pt—FPPh, |CF —m8m8 (:{\ JJ,)a—F‘l—CI +  NC(H)N

\—PPh,

- J

Figura 14. Mecanismo propuesto para la sintesis de un compuesto pinza PCP-Pt via transciclometalacion.

Dependiendo del centro metalico y de las caracteristicas de los ligantes pinza utilizados, los
mecanismos de reaccién en la transciclometalacion seran diferentes.

2 M. Albrecht, P. Dani, M. Lutz, A. L. Spek, G. van Koten, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 11822.
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2. PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS PINZA

2.1. ESTABILIDAD

El modo de coordinacidon que adopta el ligante le confiere rigidez a los dos anillos de cinco
miembros que forman el enlace ¢ M-C. El efecto quelato es uno de los principales factores que
influyen en la estabilidad de los compuestos pinza. A su vez, se ha observado cierto cardcter
inerte frente a reacciones especificas. Se han estudiado reacciones de transformacién quimica
del ligante pinza coordinado a la especie metalica sin ruptura del enlace ¢ M-C. Generalmente,
este tipo de funcionalizacidn se realiza sobre el ligante antes de coordinarlo.

Por ejemplo, en la sintesis de sistemas multimetalicos dendriméricos, es necesario proteger y
desproteger un grupo hidroxilo en la posicién para al enlace M-C**. El grupo protector puede ser
el tert-butildimetilsilil éter (TBDMS) el cual puede regenerar al hidroxilo mediante la reaccion
con fluoruro de tetrabutilamonio. Esta secuencia de reacciones no afecta al enlace Pt-C debido a
la estabilidad que le confieren los dos anillos de cinco miembros de los cuales es parte central.

( )
NMe, NMe, NMe,
n-Buli ‘ [PLCI,(SEL,),] ‘
o H ——— 1 0 Li =, 0 Pt—Cl
/ / !
>LSi— hexano >LSi— ‘ Et,0 : / si— ‘
) NMe, A NMe, \ NMe,
2
o, N
P
N
0
NMe, o
i) BuyNF / THF o N
3 0 Pt—Cl |
>451— ‘ i1) 1,3,5-(COCly);CoH o Pe-cl
0
\ NMe, \ 'L
N\Pt N =NMe,
c N
~ J

Figura 15. Ruta de sintesis para la obtencién de un sistema trimetélico dendrimérico.

En la primera parte de la sintesis se lleva a cabo una transmetalacién, previa litiacién del ligante
NCN, para obtener el compuesto pinza de platino [PtCI(NCN)]. En la segunda parte, el enlace Pt-
C no se ve afectado por la reaccién del compuesto con fluoruro de tratabutilamonio. Sélo
reacciona el grupo protector TBDMS para regenerar el grupo hidroxilo. Esta reaccion se realiza in
situ antes de agregar 1,3,5-tris(clorocarbonil)-benceno para, al final, obtener el compuesto
trimetalico dendrimérico.

*p.. Davies, D. M. Grove, G. van Koten, Organometallics 1997, 16, 800.
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El éxito obtenido en este tipo de reacciones implica una coordinacién lo suficientemente rigida
entre el atomo donador neutro y el centro metalico como para proteger al enlace ¢ M-C
evitando su ruptura. Aun asi, bases lo suficientemente fuertes como el n-BulLi o el NaOMe llegan
a romper el enlace M-C dando lugar a productos de descomposicién. Sin embargo, se puede
evitar la descomposicidn de la pinza si se utilizan grupos protectores. Por ejemplo, el haluro X en
el compuesto [PtX(NCN)] ha sido reeemplazado por el anién acetiluro C=CR, una base no tan
fuerte®. El compuesto original se puede reestablecer haciéndolo reaccionar con I,, CuX, o
haluros de amonio R;NX (X = Cl, Br, I). Estos resultados ilustran la reactividad del enlace M-C
frente a bases relativamente fuertes.

En claro contraste, los compuestos pinza de iridio [Ir(COD)(NCN)] (COD = ciclooctadieno)
presentan una reactividad diferente. Se ha observado que sufren isomerizacién al cambiar la
temperatura del sistema de un isdmero orto,orto a un isdmero orto,para siguiendo un proceso
de activacién y formacién de enlace C-H intramolecular®®.

e N
\ Me
NMe Q\ N,
2 Q‘ -
‘ AT \|r
Ir&—~ ——
\\\,
7
Me,N NMe,
isdbmero orto,orto isdmero orto,para
g J

Figura 16. Efecto de la temperatura en la isomerizacion del compuesto [Ir(COD)(NCN)].

Mediante un experimento de marcacion isotépica con deuterio se corrobord que el proceso es
intramolecular y no es asistido por el disolvente. Un arreglo similar se ha observado en
compuestos pinza de rutenio”. EI comportamiento dindmico del grupo CH,NMe, en estos
compuestos sugiere que la coordinacidon del atomo de nitrégeno es mucho menos rigida que en
sus analogos de paladio y platino, en los cuales no se observa esta isomerizacion.

B, Back, R. A. Gossage, M. Lutz, I. del Rio, A. L. Spek, H. Lang, G. van Koten, Organometallics 2000, 19,
3296.

%% A. A. H. van der Zeijden, G. van Koten, R. Luijk, R. A. Nordemann, A. L. Spek, Organometallics 1988, 7,
1549.

27 a) P. Steenwinkel, S. L. James, R. A. Gossage, D. M. Grove, H. Kooijman, W. J. J. Smeets, A. L. Spek, G. van
Koten, Organometallics 1998, 17, 4680; b) A. A. H. van der Zeijden, G. van Koten, R. A. Nordemann, B.
Kojic- Prodic, A. L. Spek, Organometallics 1988, 7, 1957.
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2.2 PROPIEDADES NUCLEOFILICAS

Un aspecto comun entre todos los compuestos pinza es la alta densidad electrdnica en el centro
metdlico lo que le confiere propiedades de base de Lewis. Este caracter nucleofilico se origina en
el ligante pinza monoanidnico, principalmente en los sistemas NCN. La rigidez que le confiere el
modo de coordinacién tridentado de la pinzas obliga al anillo aromatico central a adoptar una
conformacidn coplanar al 4tomo metalico con configuraciéon d® permitiendo el traslape orbital
entre el d,, del metal con el orbital de antienlace n* del grupo arilo?.

Stephen Loeb, y su grupo de trabajo, se encontraban trabajando en la sintesis de compuestos
pinza [Pd(L)]" (L = tiaciclofano) unidos por ligantes lineales nitrogenados, como por ejemplo
pirazina. Para ello requerian precipitar el cloruro unido al paladio del compuesto pinza utilizando
[Ag][SO5CFs]. Accidentalmente adicionaron el doble de equivalentes requeridos de triflato de
plata y lo que observaron fue la formacién de un compuesto heterometalico Pd-Ag” donde el
paladio se encuentra donando densidad electrénica al 4&tomo de plata comportandose como un
nucledfilo.

(" N\
S
= o)
! 2 [Ag][SO4CF-] —_— SN 2 [SO4CFa]
cl + 3+F3 ~Agdl S / \ [ 3CF3l;
o} o] on/ g\
o o0
o L
\\ J

Figura 17. Obtencidn de un compuesto heterometalico Pd-Ag.

Van Koten y colaboradores, por su parte, observaron un comportamiento similar en un
compuesto heterometdlico Pt-Hg®®. La estructura de rayos-X (figura 18) muestra que la
geometria alrededor del atomo de platino es de una pseudo pirdmide de base cuadrada.

El plano de la piramide contiene al platino coordinado al ligante monoanidnico tridentado [2,6-
(CH,NMe;),C6Hs] . La cuarta posicidon de coordinacién la ocupa uno de los dtomos de nitrégeno
del ligante formamidino sustituido. En la posicion apical de la pirdmide se encuentra un
fragmento HgBrCl, con una distancia Pt-Hg de 2.8331(7) A unido al extremo opuesto del ligante
formamidino, el cual sirve como una especie de puente entre el atomo de mercurio y el de
platino. La distancia observada entre platino y mercurio es mas grande que la suma de los radios
de van der Waals (2.53 A)*! por lo que la interaccién Pt-Hg se explica mejor como una donacién

%)V, Ortiz, Z. Havlas, R. Hoffmann, Helv. Chim. Acta 1984, 67, 1.

%% J. E. Kickham, S. J. Loeb, Organometallics 1995, 14, 3584.

0 A.F. M. J. van der Ploeg, G. van Koten, K. Vrieze, A. L. Spek, A. J. M. Duisenberg, Organometallics 1982,
1, 1066.

LA F. M. ). van der Ploeg, G. van Koten, K. Vrieze, A. L. Spek, Inorg. Chem. 1982, 21, 2014.
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electrénica del platino hacia el mercurio actuando como nucledfilo, ambos con un estado de
oxidacion formal de 2+.

(" N\
cl i
Pr
Blr\Hg<—N/
w D
Pt——N
N \p-tol
. J

Figura 18. Interaccién Pt-Hg en un compuesto pinza.

El caracter nucleofilico del compuesto pinza depende también de las caracteristicas estéricas de
los grupos funcionales del ligante NCN. A mayor impedimento estérico en el sustituyente del
atomo donador de la pinza NCN las repulsiones ocasionan un congestionamiento estérico
alrededor del eje z del metal imposibilitando la formacion del aducto acido-base.

Se han observado, también, aductos acido-base entre el centro metalico y un atomo de
hidrégeno de uno de los ligantes. Compuestos pinza de Pt con ligantes coordinados nl—NCN y n3—
PCP propician este tipo de interaccién cuando, por lo menos, uno de los nitrégenos no
coordinados del ligante NCN se encuentra protonado®”.

Me, Ph, B Me, Ph,
N P N P
: HX e
Plt —_— T X
Ph,P Ph,P
Me,N Me,N
g ’ /

Figura 19. Aducto acido-base formado entre el grupo amonio del ligante protonado nl-NCN y el centro de
platino(ll) el cual actia como base de Lewis.

Este arreglo coloca al hidrégeno acido entre el nitrégeno y el platino actuando como un aceptor
de densidad electrdnica. La distancia de enlace, relativamente corta, entre platino e hidrégeno
(2.82 A) sugiere una especie de quelacién intramolecular. Esta conformacién propone un puente
de hidrégeno con el Pt(ll) actuando como sitio aceptor. El orbital d,, del platino en el compuesto

M. Albrecht, P. Dani, M. Lutz, A. L. Spek, G. van Koten, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 11822.
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pinza, responsable de las caracteristicas nucleofilicas de estos compuestos, actia como un
donador de dos electrones del tipo de base de Lewis monofuncional.

Posiblemente el ejemplo mas famoso y conocido de aductos acido-base sea el sensor de gas SO,
reportado por el grupo de investigacién de van Koten®. El proceso consiste en una reaccion
reversible entre el SO, y los cristales incoloros del compuesto pinza [Pt(NCN)CI] (NCN = [2,6-
(CH;NMe;),-4-0H-CgH,]). Este proceso modifica la estructura molecular sin afectar la
cristalinidad del compuesto, incluso después de repetidas secuencias de adsorcién-desorcion.

( N\
Me,
NMe, N
SO,
+50, l
HO Pt—Cl ——— HO Pt—ClI
-50, l
NMe, N
Me,
incoloro anaranjado
. J

Figura 20. Proceso reversible de adsorcién de gas SO, en el compuesto pinza [PtCI(NCN)] con la formacion
de un aducto pentacoordinado.

La reaccién ocurre tanto en estado sélido como en disolucion y es completamente reversible en
compuestos pinza de platino mientras que los correspondientes compuestos de niquel se
descomponen gradualmente probablemente debido a la mayor reactividad del aducto
pentacoordinado.

Cuando el SO, se une al compuesto pinza se observa un cambio de color en el cristal, de incoloro
a anaranjado, lo cual es evidencia de la presencia o ausencia del gas. La reversibilidad de la
reaccion en estado sélido se ha determinado mediante estudios de difraccion de rayos-X en
polvos y espectroscopia infrarroja en estado sélido. La figura 21 muestra la superposicién de una
serie de difractogramas de rayos-X de polvos a lo largo del tiempo del compuesto de adsorcién
en una atmédsfera abierta. La desaparicién gradual de la sefial en 26 = 13.35 (caracteristica del
compuesto de adsorcidn) y la aparicion de 26 = 11.33 (caracteristica del compuesto de
desercién) da evidencia del proceso.

M. Albrecht, M. Lutz, A. L. Spek, G. van Koten, Nature 2000, 406, 970.
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Figura 21. Analisis por difraccidn de rayos-X de polvos en la desercion del SO, de una muestra cristalina’’.

Este comportamiento sugiere el uso de la unidad Pt(NCN) como sitio activo en la construccion
de sensores moleculares para la deteccién de gas SO,. Los dos estados del sensor, es decir el
estado de encendido “on” (cuando el gas se encuentra en el material) y de apagado “off”
(cuando el gas no se encuentra en el material) se pudo monitorear mediante experimentos de
infrarrojo de reflectancia difusa, a lo largo de un periodo de tiempo, haciendo pasar atmdsfera
de SO, y de N, alternadamente a través de la cdmara. Midiendo la absorcién relativa de la
energia vibracional del enlace Pt-SO, (v, = 1072 cm™) permitié construir graficas como la que se

muestra en la figura 22.
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Figura 22. Monitoreo del encendido/apagado del sensor molecular®’.
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Cabe mencionar que el reconocimiento molecular es selectivo a SO, y no se ve afectado por
otros gases atmosféricos como CO o H,0. El proceso reversible de adsorcién del gas es un
proceso rapido a temperatura ambiente con constantes de rapidez del orden de los
nanosegundos (k = 2 X 10% s*)**,

Se ha demostrado que la concentracidon de SO, que puede llegar a detectar el compuesto pinza
se encuentra en el orden de las partes por milldn*. La magnitud de esta concentracion depende
del tamafio de los sustituyentes de los &tomos donadores nitrégeno del ligante pinza. Conforme
se va aumentando el impedimento estérico en los sustituyentes la adsorcion del gas va
disminuyendo. Asi, cuando se modifica de E = NMe, a E = NMetEt, la sensibilidad del compuesto
cae considerablemente y cuando se llega a E = NEt, se observa la total desactivacién del
material.

Figura 23. Proyeccién de Newman sobre el eje Pt-Ci,s, mostrando la influencia de los sustituyentes del
nitrégeno en la formacion del aducto Pt-SO,.

3. SISTEMAS PINZA COMO BLOQUES DE CONSTRUCCION EN SISTEMAS DE AUTOENSAMBLE

La estabilidad de los sistemas pinza de paladio y platino los ha llevado a ser parte de numerosas
investigaciones en las cuales son utilizados como bloques de construccion para nuevos
materiales. En estos compuestos, con configuracién electrénica d® y geometria plana cuadrada,
s6lo queda libre un sitio de coordinacidén en la posicidn trans al enlace ¢ M-C. Este sitio de
coordinacién puede ser ocupado por una gran variedad de ligantes neutros o anidnicos.

Los heterociclos nitrogenados han sido utilizados ampliamente como ligantes puente en quimica
organometalica y de coordinacién. El ligante mas simple de la familia es la pirazina (pz) la cual es
empleada en la formacién de compuestos dinucleares simples o en la construccidn de agregados
de mayor peso molecular como lo pueden ser los polimeros inorgdnicos o cuadrados,

* M. Albrecht, R. A. Gossage, U. Frey, A. W. Ehlers, E. J. Baerends, A. E. Merbach, G. van Koten, Inorg.
Chem. 2001, 40, 850.
®M. Albrecht, M. Schlupp, J. Bargon, G. van Koten, Chem. Commun. 2001, 1874.
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rectangulos y tridngulos moleculares. La pirazina actia como un puente lineal separando a dos
atomos metalicos aproximadamente 7 A.

Posiblemente uno de los compuestos dimetdlicos puenteados por pirazina mds conocido sea el
catién Creutz-Taube®® [(NHs)s-Ru"(pz)Ru"(NH;)s]>* el cual fue fundamental para el entendimiento
de transferencia de carga en compuestos de valencia mixta. También se ha utilizado en la
investigacion de transferencia magnética entre dos entidades metalicas, principalmente
rutenio®’ como por ejemplo el compuesto tetranuclear de rutenio que se muestra en la figura
24.

Figura 24. Estructura del compuesto [{Ru,(chp)a}>(pyz)]**
(chp = (6-cloro-2-hidroxy)piridinato y pyz = pirazina).

El caracter ditdpico de la pirazina se ha utilizado en la generacion de redes y arquitecturas
supramoleculares®®. El grupo de investigacion de Bernhard Lippert, de la Universidad de
Dortmund en Alemania, reportd la sintesis de una serie de compuestos de coordinacién de
platino utilizando a la pirazina como ligante®”.

La figura 25 muestra cuatro estructuras de rayos-X a modo de ejemplo de los distintos modos de
coordinacién de la pirazina.

En las estructuras (a) y (b) la pirazina actia como un ligante monodentado formando dos
isdmeros: cis-(NHs),Pt" y trans-(NHs),Pt" mientras que en las estructuras (c) y (d) actia como un
ligante bidentado coordinandose (puenteando) a dos diferentes atomos de platino.

36 a) C. Creutz, Prog. Inorg. Chem. 1983, 30, 1; b) H. Taube, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23, 329.

*F. A. Cotton, Y. Kim, T. Ren, Inorg. Chem. 1992, 31, 2608.

38 a) L. Carlucci, G. Ciani, F. Porta, D. M. Proserpio, L. Santagostini, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1907;
b) H. Kumagai, S. Kawata, S. Kitagawa, Inorg. Chim. Acta 2002, 337, 387; c) J. L. Manson, A. M. Arif, J. S.
Miller, Chem. Commun. 1999, 1479; d) S. Kraft, E. Hanuschek, R. Beckhaus, D. Haase, W. Saak, Chem. Eur.
J. 2005, 11, 969; e) C. Nather, M. Wriedt, I. Jess, Inorg. Chem. 2003, 42, 2391.

¥ M. Willermann, C. Mulcahy, R. K. O. Sigel, M. Moreli Cerda, E. Freisinger, P. J. Sanz Miguel, M. Roitzsch,
B. Lippert, Inorg. Chem. 2006, 45, 2093.
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Especificamente la estructura mostrada en (d) es un ejemplo de cuadrado molecular. Este tipo
de compuestos generan una cavidad de dimensiones especificas dependiendo de las
caracteristicas del ligante puente. En dichas cavidades se pueden alojar distintos tipos de
compuestos quimicos, como pueden ser moléculas o iones.

-

- O1n

Q2n -

C2b

@~ oan
(a)
Q21
024 (R0
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~

€ c2 N11a Coa  Csa
7 ‘\ N1 l N1q/‘.':. S

N4 = ;';_:—--:l':-?—-':-;f;- 7 Nda
cs  cs N1 C2a  Ca

(G 2 ’ ,\'I—-— 2 et
Pt4 L Nac =" N1c lpts *

D N4z N32 | (d)

Figura 25. Modos de coordinacion de la pz: monodentado (a), (b); bidentado (puenteando) (c), (d).

La figura 26 muestra, con mayor detalle, la estructura de rayos-X del compuesto del inciso (d).
Se aprecia, claramente, que la cavidad formada por el cuadrado molecular aloja como huésped a
un anién nitrato, NOs". Uno de los atomos de oxigeno del anién se encuentra parcialmente
introducido en la cavidad formada por los cuatro anillos de pirazina del cation tetrametalico. El
atomo de oxigeno que se encuentra mas alejado de dicha cavidad presenta un débil contacto
axial con uno de los 4tomos de platino de una caja vecina (3.5 A, 84.8°).
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~

)

Figura 26. Detalle de la interaccidn axial entre el anidn nitrato y el platino de una caja vecina.

Es posible aumentar la distancia entre los centros metdlicos si se utilizan ligantes puente de
mayor longitud modificando asi las dimensiones de los agregados. Por ejemplo, la 4,4’-bipiridina
(bipi) separa a los metales aproximadamente 11 A. Este tipo de ligante lo podemos encontrar
puenteando centros metalicos en diversas estructuras moleculares.

Stephen J. Loeb y su grupo de trabajo incursionaron en la sintesis de compuestos bimetalicos los
cuales pueden ser polimeros lineales o triangulos moleculares dependiendo de la estructura del
ligante que ocupe la cuarta posicién de coordinacidn de la pinza. Si se utiliza un ligante como
pirazina en la coordinacién a un compuesto pinza bimetalico de paladio se obtiene un polimero
lineal, mientras que al utilizar la 4,7-fenantrolina se obtiene el macrociclo molecular®.

4 )
E E E E 2+
n CI*I‘)d F"d*CI + n N/:\N ﬂ’ F"d F"di/:\N
‘ ‘ \_7 -2l ‘ ‘ \_7
E E E E
n
E=SPh
E E
‘ ‘ — — 6 AgBF,
3 Cl-pd Pd—Cl  + 3 ) — [BFylg
‘ ‘ N N -6 AgCl
E E
E=SPh
o J

Figura 27. Auotoensamble de polimeros lineales o macrociclos controlado por el ligantes piridina.

%0 a) S. J. Loeb, G. K. H. Shimuzu, J. A. Wisner, Organometallics 1998, 17, 2324; b) S. J. Loeb, G. K. H.
Shimuzu, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1993, 1395; c) J. R. Hall, S. J. Loeb, G. K. H. Shimizu, G. P. A. Yap,

Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 121.
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Por otro lado, Peter Stang® y su grupo de investigacion de la Universidad de Utah, utilizaron
bloques de construccion organometdlicos, con un angulo de aproximadamente 60°, como
esquinas del triangulo y ligantes puente bipiridina como los lados del triangulo obteniendo la
estructura deseada (figura 28).

/
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+ 3 N@—@N — = /1
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' EtsP. )/ \ PEL
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BBy
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O OO0

Figura 28. Esquema del autoensamblaje de triangulos supramoleculares.

La estructura de rayos-X de este compuesto muestra un tridngulo ligeramente distorsionado.
Los lados del triangulo son de 27 A de longitud y la cavidad interna es de aproximadamente la
mitad de esta distancia (14 A). Los tridangulos se empaquetan en el cristal por capas generando
canales en la estructura cristalina (figura 29)

Figura 29. Modelo CPK del triangulo hexanuclear mostrando el tamafio de la cavidad interna y el
empaquetamiento cristalino visto a través del eje a.

Ly, K. Kryschenko, S. Russell Seidel, M. Atta, P. J. Stang, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 5193.
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Montserrat Ferrer y su grupo de trabajo en la Universidad de Barcelona observaron que en
cierto tipo de macrociclos cuadrados, en los cuales las aristas del cuadrado estan constituidas
por unidades planas de Pd(ll) o Pt(ll) y se encuentran puenteadas por bipiridinas fluoradas, se
observa un equilibrio dindmico entre el macrociclo cuadrado y el triangular®* (figura 30).

Figura30. Equilibrio dindmico entre macrociclo cuadrado y triangular. (M = Pd(Il), Pt(Il))

En analogia a los compuestos reportados por Lippert, estos macrociclos cuadrados pueden
interactuar como receptores de compuestos aromaticos con alta densidad electrénica como el
1,4-dimetoxibenceno, el 1,3,5-dimetoxibenceno e incluso aniones como el 4-metil-benzoato.
Todas estas interacciones fueron observadas en RMN de 'H por desplazamientos quimicos hacia
altos campos de las sefiales de los protones aromaticos de las moléculas huésped.

Al hacer reaccionar dos unidades pinza [Pd(SCS)] con un ligante bidentado lineal se logran
obtener compuestos binucleares en forma de barra. Los ligantes que forman el puente entre las
dos pinzas pueden ser del tipo bipiridina o dicianobenceno obteniéndose compuestos de entre
20 y 30 A de longitud. Las interacciones observadas en el cristal son del tipo de
empaquetamiento © entre el anillo aromatico central de la unidad pinza (alta densidad
electrénica) y los anillos aromaticos del ligante puente (baja densidad electrénica)
organizandose en un arreglo perpendicular o paralelo, dependiendo del ligante puente®.

2 M. Ferrer, A. Gutiérrez, M. Mounir, O. Rossell, E. Ruiz, A. Rang, M. Engeser, Inorg. Chem. 2007, 46, 3395.
5. J. Loeb, S. L. Murphy, J. A. Wisner, Crystal Engineering 1999, 2, 27.
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Figura 31. A arreglo perpendicular cuando el ligante puente es 4,4’-bipiridina, B arreglo paralelo cuando el
ligante puente es 1,4-dicianobenceno.

William B. Connick y su grupo de investigacién de de la Universidad de Cincinnati, Ohio reportan
la sintesis de compuestos pinza dinucleares mediante una reaccién de metdtesis entre el
compuesto [Pt(pip,NCN)CI] (pip,NCN = 1,3-bis(piperidilmetil)benceno) y los ligantes ditépicos
nitrogenados pirazina, 1,2-bis(4-piridil)etano, trans-1,2-bis(4-piridil)etileno y 4-4’-bipiridina®.

) VAN
Z7 N 2AgCRsSO; | TN
2 PP—Cl  + N N — Pt—N N—FPt [CF3503],

_ o J

Figura 32. Sintesis de compuestos dinucleares de platino puenteados por ligantes nitrogenados.

4 a) H. Jude, J. A. Krause Bauer, W. B. Connick, /Inorg. Chem. 2005, 44, 1211; b) H. Jude, J. A. Krause Bauer,
W. B. Connick, Inorg. Chem. 2004, 43, 725; c) H. Jude, J. A. Krause Bauer, W. B. Connick, Inorg. Chem.
2002, 41, 2275.
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Los resultados de RMN obtenidos en disolucion concuerdan con la estructura del dimero
observada por difraccién de rayos-X.

-

\_ /

Figura 33. Diagrama ORTEP de los compuestos catidnicos de platino
puenteados por pirazina y 1,2-bis(4-piridil)etano.

Cabe sefialar que, en disolucion, a medida que se va incrementando el poder coordinante del
disolvente, etanol o acetonitrilo, el porcentaje de disociacién del dimero va aumentando. En
estado sdlido se observa que las unidades pinza [Pt(pip,NCN)] se encuentran practicamente
eclipsadas cuando el ligante puente es plano.

4. SISTEMAS PINZA FLUORADOS

Los compuestos pinza fluorados son escasos y la mayor parte de los ejemplos reportados en la
literatura son de compuestos pinza PCP.

Existen dos tipos de sistemas fluorados, aquellos que presentan un enlace G entre el metal y una
cadena alifatica perfluorada y aquellos en los cuales los atomos de fldor son parte de los
sustituyentes de los dtomos donadores del ligante o del anillo aromatico central de la pinza.
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4.1. COMPUESTOS PINZA CON ENLACE c M-C;

Respecto al primer grupo de sistemas pinza fluorados, en los cuales se presenta un enlace o
entre el metal y una cadena alifatica polifluorada, Milstein y colaboradores fueron los primeros
en reportar este tipo de sistemas dentro de su investigacion de la activacién del enlace Ar-CF; en
ligantes pinza PCP mediante el uso de rodio(l). Este enlace es de los que presentan energias mas
grandes (Ph-CF; = 455.6 kJ mol™)*. Milstein y colaboradores lograron activar este enlace
mediante una adicion oxidante entre el compuesto [RhCI(L),], (L = C,H,; 0 CgH14) y el ligante pinza
CeH3CF3-1-(CH,PBU'),-2,6%.

P P
|/CF3
CFy,  + 1/2[RhCl(L),], —— Rh—CI
-2L
P s P =P(BuY),

Figura 34. Sintesis de un compuesto pinza con enlace ¢ Rh-CFs.

La unidad Rh-CF; se observa como un doble tripleteado en RMN *°F{*H} centrado en 9 ppm. El
producto de activacién del enlace ArCF,-F no se observa durante la reaccién lo cual indica una
barrera de activacién significativamente mas baja en la adicién oxidante al enlace C-C vs C-F. La
formacidén de dos enlaces o M-Ar y M-CF; y dos anillos de cinco miembros son la fuerza motriz
en el proceso de la adicién oxidante. Conforme aumenta el grado de fluoracién de la cadena
alifatica, la estabilidad termodinamica del enlace o M-C también aumenta®’.

En el afio 2001, Hughes y su grupo de investigacion, reportaron la sintesis de un compuesto
pinza de platino con un enlace ¢ a un ligante fluoroalquilo. Dentro de su investigacion
incluyeron también al paladio, pero las adiciones oxidantes entre el yoduro de fluoroalquilo vy el
precursor de paladio(ll) no podian ser reproducibles por lo que se enfocaron al sistema de
platino(11)*.

La sintesis consistid en hacer reaccionar al precursor de platino(ll) [Pt(TMEDA)(CHz)(CF,CF,CF3)]
(TMEDA = tetrametiletilendiamina) con el ligante pinza [1,3-(CH,PPh,),-C¢H4] para obtener el
compuesto pinza con un enlace ¢ entre el platino y la cadena alifatica perfluorada. El
mecanismo propuesto por Hughes involucra el desplazamiento de la TMEDA por el ligante PCP,
el cual tiene un cardcter mdas blando, ademds de su propiedad quelatante. El siguiente paso
consiste en la metalacion del ligante pinza por la activacién del enlace C-H del anillo aromatico
central generando un intermediario octaédrico de Pt(lV), seguido de una eliminacién reductora

. B. Pedley, R. D. Naylor, S. P. Kirby, Thermochemical Data of Organic Compounds, Chapman and Hall,
London, 2° Ed., 1986.

%M. E. van der Boom, Y. Ben-David, D. Milstein, Chem. Commun. 1998, 917.

*"R. B. King, Acc. Chem. Res. 1970, 3, 417.

B R.P. Huges, A. Williamson, C. D. Incarvito, A. L. Rheingold, Organometallics 2001, 20, 4741.
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de metano para formar el compuesto pinza final. En la figura 35 se muestra el mecanismo

propuesto.
4 I P P
EN..,I CHy \ /CHs
Pt + - . Pt
- N
/'\|l CF,CF,CF4 / \CFZCFZCF3
P P
P =P(Ph),
P P
| | CF,CF,CFy
Pt—CF,CF,CF, -~ Pt—CH,
| CH, /
H

Figura 35. Mecanismo propuesto en la sintesis de [Pt(CF,CF,CF;)PCP].

Una de las principales caracteristicas de este compuesto es la distancia Pt-Ca, (2.072(7) A). Esta
distancia es mas larga que la reportada para su andlogo con cloro en posicidn trans al anillo
aromatico central (1.998(8) A) debido a que el perfluoropropilo presenta una mayor influencia
trans que el cloro®.

4.2. COMPUESTOS CON SUSTITUYENTES FLUORADOS EN EL LIGANTE PINZA

En el segundo grupo de sistemas pinza fluorados, los cuales presentan grupos fluorados
formando parte ya sea de los sustituyentes del atomo donador o del anillo aromatico central, se
han reportado compuestos de niquel, paladio y rutenio, todos ellos con la finalidad de ser
utilizados en sistemas cataliticos.

Uno de los sustituyentes perfluorados mas utilizados son las denominadas colas de caballo,
compuestos alquilicos perfluorados con alta electronegatividad grupal. Este grupo, al
coordinarse al centro metalico, ocasiona un decremento en la densidad electréonica del metal
provocando una disminucidn significativa en la retrodonacién con el 4&tomo donador del sistema
pinza. Este problema se resuelve utilizado espaciadores, como propileno ¢ etileno, que aislen,
en cierto grado, el alto poder electroatractor de las cadenas fluoradas.

Cronolégicamente, el primer compuesto pinza de este tipo se sintetizd para ser probado en
catdlisis bifasica fluorada (CBF). La CBF se caracteriza por formar dos fases, una comprendida por
algun disolvente orgdnico y otra, por un disolvente fluorado. El requerimiento es que las dos
fases sean inmiscibles a temperatura ambiente, mientras que a altas temperaturas (70 - 80 °C)
ambos disolventes formen un sistema homogéneo. El objetivo es que el precursor catalitico sea
muy soluble en la fase fluorada y, los sustratos junto con el producto, lo sean en la fase
organica. Asi, al calentar la mezcla y formar una sola fase, los sustratos y el catalizador entran en

*T.G. Appleton, H. C. Clark, L. E. Manzaer, Coord. Chem. Rev. 1973, 10, 335.
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contacto para llevar a cabo la catalisis. Al enfriar la mezcla de reaccién, las fases se separan de
nuevo recuperando el catalizador, disuelto en la fase fluorada, de los productos, disueltos en la
fase organica.

Este sistema fue ideado por Horvath y Rabai*® en 1994 con la finalidad de disefiar un sistema
gue combine las ventajas de la catdlisis heterogénea, en cuanto a la recuperacion del
catalizador, y la alta reactividad caracteristica de la catdlisis homogénea. Aunque un catalizador
altamente fluorado es mas caro en su sintesis que su andlogo no fluorado, a largo plazo, el
proceso seria mas barato si se lograra recuperar completamente.

Debido a que los compuestos organometalicos son relativamente inertes hacia los disolvente
perfluorados, van Koten y colaboradores decidieron incursionar en la sintesis de compuestos
pinza perfluorados que cumplieran con los requerimientos de la CBF>*. Para ello, funcionalizaron
el anillo aromatico central de un ligante pinza NCN con una cadena alifatica perfluorada como se
muestra en la figura 36. Una vez obtenido el ligante, se obtuvo el compuesto pinza de niquel via
transmetalacion. Incluso lograron caracterizarlo en estado sélido por difraccion de rayos-X, algo
no tan comun en compuestos con cadenas perfluoradas tan largas, lo que genera compuestos
aceitosos de bajo punto de fusion.

4 NMe, NMe, NMe, A
2t-Buli CISiMe,(CH,),CoFanet ~ |
Br —_— Li S
e n=610 Fan+1Cn(HyC)y
NMe, NMe, NMe,
NMe, NMe, NMe,
| t-Buli | NiCl(PEts), - |
Ssi  — i Li _ Si Ni—Cl
Fan+1Cn(H2C)z Fant1Cn(H2C)z Fan+1Cn(H2C)z
NMe, NMe, NMe,
-

Figura 36. Sintesis de un compuesto pinza de niquel (Il) perfluorado.

Desafortunadamente el compuesto, aunque si tuvo buenos resultados en la reaccion de
Kharash, resulté ser bastante soluble en diclorometano, lo cual lo hace un mal candidato para
CBF.

El tamafio, la estructura y el nimero de cadenas perfluoradas unidas al catalizador tendran una
influencia significativa en la distribucién entre las fases organica y perfluorada. Para mejorar la
solubilidad de compuestos organometalicos en disolventes perfluorados es necesario un alto
porcentaje de fldor en la molécula, lo cual se podria solucionar incorporando, no una, sino tres
“colas de caballo”.

Bajo esta hipdtesis, van Koten y colaboradores sintetizaron un compuesto muy similar pero
ahora incorporando tres cadenas perfluoradas al anillo aromatico central de una pinza del tipo
PCP*2. Se llevd a cabo la ciclometalacion directa del ligante con [RuCl,(PPhs)s;] para obtener un

*%|.T. Horvath, J. Rabai, Science 1994, 266, 72.

Ty, Kleijn, J. T. B. H. Jastrzebski, R. A. Gossage, H. Kooijman, A. L. Spek, G. van Koten, Tetrahedron 1998,
54, 1145.

>2D. Paulo, B. Richter, G. P. M. van Klink, G. van Koten, Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 125.
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compuesto pinza con alto porcentaje de fldor en la molécula (43.2% m/m) el cual resulto ser
muy soluble en perfluorohexanos.

PPh PPh,
2 | pehs
(CgF17H,CH,C)3-n—Si +  [RuCly(PPhs)s] _ (CgF17H,CH,C)3-n—Si R‘u“‘—d
PPh, PPh,

Figura 37. Sintesis de un compuesto pinza de Ru (Il) altamente fluorado.

Este compuesto pinza perfluorado es el primer ejemplo de un compuesto de rutenio con tres
cadenas fluoradas unidas a la posicidn para del ligante PCP. La densidad electrénica en el atomo
de silicio es significativamente menor a la observada en compuestos analogos Me;Si-Ar>>.

También se han reportado trabajos en los cuales los grupos altamente fluorados se encuentran
directamente unidos a los sustituyentes de los &tomos donadores del ligante pinza.

El grupo de van Koten reportd la sintesis de un ligante pinza PCP funcionalizado con cuatro
anillos aromaticos perfluorados, PCPA" ([CsHa(CH,P(CeFs),)>-1,3]). Este ligante presenta una baja
basicidad o pero alta acidez t en los 4tomos donadores de fésforo.

La ciclometalacion directa del ligante PCP*" con [RuCl,(PPhs)s;] no resulté en la formacién del
compuesto pinza deseado, posiblemente por el bajo poder de coordinacién de los dtomos de
fésforo sustituidos con grupos altamente electronegativos. Sin embargo, la transmetalacién con
el compuesto pinza [RuCl(PPh3)NCN] (NCN = [CgH3(CH,NMe,),-2,6]) resultd en la obtencién del
compuesto deseado en un rendimiento del 80%".

P(CgFs), NMe, P(CgFs), NMe,
| -PPh, |
DO — G
cl
P(CgFs)y NM P(CgFs)y NMe,

€

Figura 38. Obtencidn de un compuesto pinza con el ligante PCP*.

Las propiedades, tanto estructurales como electrdénicas, del compuesto pinza de rutenio(ll) han
resultado ser diferentes con respecto a su analogo hidrogenado. El producto obtenido presenta
una alta resistencia a la humedad y a la atmdsfera oxidante. En general, las especies [Ru(ll)-
(PCP)] se oxidan rapidamente en presencia de O,. Sin embargo el compuesto pinza con el ligante
PCP* puede ser almacenado durante varios meses sin la oxidacion de las fosfinas.

> B. Richter, E. de Wolf, B.-J. Deelman, G. van Koten, J. Org. Chem. 2000, 65, 3885.

> a) M. Gagliardo, P. A. Chase, M. Lutz, A. L. Spek, F. Hartl, R. W. A. Havenith, G. P. M. van Klink, G. van
Koten, Organometallics 2005, 24, 4553; b) M. Gagliardo, R. W. A. Havenith, G. van Koten, J. Organomet.
Chem. 2006, 691, 4411.
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Se determinaron las estructuras por difraccion de rayos-X del compuesto fluorado ([Ru-PCP*™]) y
de su analogo no fluorado ([Ru-PCP*"]) observandose algunas diferencias. Ambos presentan una
geometria de pirdmide de base cuadrada. La posicién apical en el compuesto [Ru-PCP "] se
encuentra ocupada por el C,, del anillo aromatico central del ligante, mientras que en [Ru-
PCP"] el 4tomo de fésforo de la PPh; ocupa esta posicion. El plano de la pirdmide en [Ru-PCP"],
formado por los atomos de fésforo del ligante pinza en posicidn trans, la trifenilfosfina y el cloro,
se encuentra un tanto distorsionado debido a la tension del quelato pinza. Comparando las
distancias de enlace Ru-PPh; se observa que ésta es aproximadamente 0.1 A mas larga en el
compuesto [Ru-PCP*"] lo cual puede ser debido a la influencia trans del cloro.

-

[Ru-PCP*™] [Ru-PCP™]

N /

Figura 39. Estructuras de rayos-X de los compuestos [Ru-PCP*"] y [Ru-PCP™].

También se realizaron experimentos de voltametria ciclica y de absorcién electrénica. Las
propiedades redox y espectroscépicas del compuesto [Ru-PCP*"] cambian considerablemente
comparadas con su analogo no fluorado, [Ru-PCP"], debido a la presencia de grupos
electroatractores en los atomos de fdsforo. En la voltametria se observa un proceso reversible
de oxidacion-reduccién en un electron para la pareja Ru(ll)/Ru(lll). Claramente se advierte que
este proceso se encuentra desplazado hacia mayores potenciales, aproximadamente 0.3 V, para
el compuesto polifluorado debido a que el rutenio se encuentra estabilizado por la fuerte
interaccion entre sus orbitales d(w) y los orbitales m aceptores del grupo fuertemente acido
P(CsFs),. Los espectros electrénicos muestran bandas de absorcidon correspondientes a
transiciones electrdnicas metal-ligante m - p*.

Por lo tanto, grupos altamente electroatractores, como el C¢Fs, unidos directamente a los
atomos donadores de un ligante pinza PCP tienen un efecto positivo en la estabilizacién del
centro metalico y cambian, considerablemente, su estructura y propiedades electrdnicas.

Se han probado compuestos similares como catalizadores en reacciones de transferencia de
hidrégeno y se ha observado que la rapidez inicial en la hidrogenaciéon depende del cardcter
electroatractor del sustituyente en el 4tomo donador del ligante pinza PCP*. Compuestos del

> M. Gagliardo, P. A. Chase, S. Brouwer, G. P. M. van Klink, G. van Koten, Organometallics 2007, 26, 2219.
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tipo [RUCI(PCP")(PPh3)] (PCP " = [C¢H3{CH,P(p-CF3CeHa),},-2,6]") presentan la actividad mas alta
y no requieren tratamiento previo. Sin embargo, si el poder electroatractor de los sustituyentes
es muy alto y ademas exhibe impedimento estérico por tener algun grupo en la posicidn orto del
anillo, el catalizador exhibe baja actividad, como es el caso del compuesto [RuCl(PCP"°)(PPh;)]
(PCP™® = [CH3{CH,P(CeFs)2}o-2,6]).

Los compuestos analogos con paladio también han sido estudiados>®. El trabajo se realizé con
dos tipos diferentes de compuestos pinza, uno catidnico y uno neutro. Los compuestos pinza se
sintetizaron mediante una ciclometalacién directa del ligante utilizando como materia prima
[Pd(CH5CN),4][BF4],, seguido de un tratamiento con LiCl para obtener el compuesto neutro.

4 N
P(CeFs), P(CeFs), P(CeFs),
[Pd(CH3CN)4][BF4]2 LiCl
Pd-NCCH; |[BF)] —— Pd-Cl
P(CeFs), P(CgFs), P(CeFs),
(. /

Figura 40. Sintesis de los compuestos pinza fluorados catiénico y neutro PCP-Pd.

Al comparar los espectros de RMN *F{'H} de los dos compuestos, tanto el catidnico como el
neutro, se pudo evaluar, cualitativamente, la densidad electrdnica sobre el dtomo de fdsforo.
Esto se logra calculando la diferencia en los desplazamientos quimicos entre los &tomos de fldor
en posicidn meta y para. Existe un pequefio, pero significativo, incremento en Asm, para el
compuesto catidnico y el neutro (14.5 y 13.3 ppm, respectivamente) comparado con las sefiales
del ligante libre. Este hecho experimental indica que el paladio estd atrayendo densidad
electrénica del atomo donador fésforo. También se pueden comparar estos desplazamientos
entre ellos observandose un valor mas grande de Asn,,, para el compuesto catidnico. Esto indica
que los dtomos de fdosforo tienen menor densidad electréonica que su analogo neutro debido a la
carga positiva del ion y a la presencia de un ligante con menor capacidad donadora c.

El enlace entre fosfinas y metales de transicién se describe como una combinacién sinérgica
entre la donacion o del fésforo al metal y la retrodonaciéon © del metal al fésforo. Como las
fosfinas aromadticas fluoradas son relativamente débiles donadoras o pero muy buenas
aceptoras 1 respecto a sus analogas no fluoradas, el metal central se encontrard en un estado
de menor densidad electrdnica cuando forme compuestos con fosfinas aromaticas fluoradas.

Para obtener mayor informacidn al respecto, se realizaron experimentos de competencia entre
dos bases nitrogenadas, piridina y acetonitrilo. Esto permitié evaluar la fuerza acida de los
compuestos pinza fluorado y protico. Para ello se disolvieron, en relacién equimolar, dos
compuestos pinza catidnicos en CD,Cl, y se realizaron los experimentos de RMN de 'H y 3'P. Los
resultados indican que el compuesto catidnico con sustituyente fluorados prefiere unirse a la
base mas fuerte, piridina. Se evalud la K¢, obteniéndose un valor de 2.49 a 298 K. Mediante un

*p A Chase, M. Gagliardo, M. Lutz, A. L. Spek, G. P. M. van Klink, G. van Koten, Organometallics 2005,
24, 2016.
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estudio de RMN 'H a temperatura variable se lograron determinar los pardmetros
termodinamicos los cuales muestran que la unién de este catidn a la piridina tiene un valor de
entalpia AH® = -7.4 + 0.2 k) mol™. El valor negativo para AH’ y la posicién de equilibrio favorecida
hacia la formacion del compuesto con piridina confirman que el ligante fluorado PCP le confiere
un mayor grado de acidez de Lewis al paladio en virtud de la pobre donacién ¢ y la gran acidez
de los dos atomos de fésforo.

4 )

P(CgFs), P(CgHs),

Pd-NCCH; |[[BF,]  + Pd-N{ ) [BF)) —=—

P(CgFs), P(CgHs),

P(CgFs), P(CgHs),

P:d—NC/> [BF,]  + P:d—NCCH3 [BF,]

P(CgFs), P(CgHs),

Keq =2.49 2298 K

- /

Figura 41. Experimento de competencia entre compuestos PCP fluorados y no fluorados.

Por otro lado, Torrens y colaboradores, de la Facultad de Quimica de la UNAM, han realizado
diferentes investigaciones sobre la estructura y reactividad de ligantes fluoroazufrados y sus
compuestos metélicos®’.

En 2003 publicaron uno de los pocos articulos relacionados con ligante pinza SCS con
sustituyentes fluorados®. Los ligantes reportados son de dos tipos: ditioéter con férmula
general 1,3-(CH,SR;),CsHs (Rf = CgFs, Ce¢HF;-4) y tetratioéter con férmula general 1,2,4,5-
(CH,SR¢)4C6H, (Rs = CgFs, CcHF4-4). La reaccién de metatesis entre polifluoroariltiolatos de plomo,
Pb(SRs), y 1,3-(CH,Br),C¢H, generan los ligantes ditioéter mientras que la reaccién con 1,2,4,5-
(CH,Br),C¢H, produce los ligantes tetratioéter.

7M. Arroyo, S. Bernes, J. Cerdn, J. Rius, H. Torrens, Inorg. Chem. 2004, 43, 986; b) L. Villanueva, S. Bernes,
H. Torrens, Chem. Commun. 2004, 1942; c) G. Rivera, S. Bernés, C. Rodriguez de Barbarin, H. Torrens,
Inorg. Chem. 2001, 40, 5575; d) M. Arroyo, S. Bernés, J. L. Briansé, E. Mayoral, R. L. Richards, J. Rius, H.
Torrens, J. Organomet. Chem. 2000, 599, 170.

% M. Arroyo, R. Cervantes, V. Gomez-Benitez, P. Lopez, D. Morales-Morales, H. Torrens, R. A. Toscano,
Synthesis-Stuttgart 2003, 10, 1565.
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Br SR¢
+ Pb(SRy), —
- PbBr,
Br SR¢
Br Br RS SR¢
+ 2 Pb(SR e
(5R¢)2 -2 PbBr,
Br Br R¢S SR¢
\ SR = CgF5, CgHF ;-4 /

Figura 42. Sintesis de compuestos pinza fluorados ditioéter y tetratioéter.

También han realizado estudios sobre la actividad catalitica en la formaciéon de enlaces C-C
utilizando este tipo de ligantes pinza fluorados. Especificamente en la reacciéon de Heck se
observé que los compuestos pinza [PACI(SCS<)] (SCS = [CeH3{CH,S(CF3CeHa),}2-2,61") son los
que presentan mejor actividad obteniendo rendimientos de 80% de conversion™.

4 I
Br
SEEN I N
F DMF O
Na,CO5 F
- HBr
7\
=
S CF3
[PACI(SCSEF3)] P‘dfcl
S
CF
Bl
—

Figura 43. Reaccidn de Heck catalizada por ligantes pinza fluorados.

Mientras que un estudio cinético® revela que la constante de rapidez, utilizando como
precursor catalitico al compuesto pinza fluorado [PACI(SCST)] (SCS' = [CeH3{CH,S(CeHaF-4),},-2,6]),
es de 2.3 X 10° comparable con los datos reportados para sistemas semejantes no fluorados®.

> Maria de Jesus Gonzalez Guadarrama. Tesis de Licenciatura. Aplicacién de Catalizadores de Paladio con
Ligantes Tipo Pinza SCS. Facultad de Quimica, UNAM, 2007.

% |srael Trejo Garcia. Tesis de Licenciatura. Evaluacidn de Catalizadores de Paladio en Reacciones de Heck.
Facultad de Quimica, UNAM, 2008.
®' a) P. Nilsson, O. F. Wendt, J. Organomet. Chem. 2005, 690, 4197; b) C. Amatore, A. Jutand, J.
Organomet. Chem. 1999, 576, 254.
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1. OBJETIVOS

El presente trabajo persigue los siguientes objetivos:

1. Sintetizar y caracterizar una nueva familia de ligantes pinza SCS variando el nimero de
atomos de fldor en el sustituyente R; del atomo donador azufre (R; = CgFs, CgHF,-4,
CgH4F-2, CgH4F-3 y CgH4F-4) via una reaccion de metatesis con el fluorotiofenolato de
plomo correspondiente.

Br SRt

CH;CN
+ Pb(SR¢), —_— + PbBr,
reflujo

Br SRt

2. Mediante una reaccidon de ciclopaladacidon directa sintetizar los compuestos pinza
mononucleares. Caracterizarlos tanto en disolucién como en estado sdlido.

( N\
SR¢ SRy
CH5;CN
+ Pd[Cl,(CH5CN),] ——————— Pd—cl
reflujo
SRy SR
- J
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3.

4.

Una vez sintetizados los compuestos ciclopaladados mononucleares utilizarlos como
bloques de construccidn en la sintesis de compuestos dinucleares puenteados por una
serie de ligantes ditépicos nitrogenados (pirazina (pz), 4,4’-bipiridina (bipi), 1,4-
dicianobenceno (dcb), y tetrametiletilendiamina (tmeda)).

N-N l
2 Pd-NCCH, |[BF] ——— Pd—N"~  N—Pd (BF,],
THF l
SRf SRf RfS

7\
N N pz NC CN dcb
\—/
— $
bipi SNy N tmeda
NN \

- )

Funcionalizar los ligantes pinza fluoroazufrados SCS (Rf = CgH4F-2, CgHiF-3 y CgHaF-4)
introduciendo un grupo metilo via litiacion directa para modificar las propiedades
electrdnicas y estéricas en uno de los donadores azufre del sistema pinza.

e ~
SR 1)-78C SR¢
_ 2) CH|
+ n-Buli W + Ll
SR THF SR,
- J

5. Caracterizar los compuestos obtenidos asi como sus correspondientes compuestos

ciclopaladados.

4 N
CH;CN
+  [PdCl,(CH5CN),] _ pd-Cl
reflujo
SRy SRy
\§ J
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IV. COMPUESTOS CICLOPALADADOS MONONUCLEARES TIPO PINZA
CON LIGANTES FLUOROAZUFRADOS

En este capitulo se discutira lo referente a la sintesis y caracterizacion tanto de una nueva serie
de ligantes pinza fluorados SCS con féormula general CgHs-1,3-(CH,SR¢), (Rs = CFs L1, CgHF4-4 L2,
CeH4F-2 L3, CgH4F-3 L4 y CgH4F-4 L5) y sus respectivos compuestos ciclopaladados [Pd(CgH3-2,6-
(CH,SR¢),)CI] (Rf = CgH4F-2 1, CgH4F-3 2 y CgH4F-4 3). Todos los compuestos fueron caracterizados
por las técnicas espectroscdpicas de infrarrojo, resonancia magnética nuclear de H, B¢ y B,
espectrometria de masas y, sélo en el caso de los compuestos sélidos, analisis elemental. Se
analizan, también, las estructuras de rayos-X para los ligantes L1 y L5 y para los compuestos 1, 2
y 3.

1. LIGANTES PINZA FLUOROAZUFRADOS

1.1. SiNTESIS

La sintesis de los ligantes se llevd a cabo mediante una reaccion de metatesis entre el o,a-
dibromoxileno y el tiolato de plomo correspondiente Pb(SR¢), (R¢ = CgFs L1, CgHF4-4 L2, CgH,F-2
L3, CgHsF-3 L4 y CgH4F-4 L5) como se muestra en la figura 44. La formacion del sélido poco
soluble de bromuro de plomo favorece la reaccién en el sentido de los productos, ademas de
que se puede separar facilmente del medio de reaccién mediante una filtraciéon a través de
celita. Después de realizar la sintesis en distintos disolventes, como cloroformo, acetona,
acetonitrilo y tolueno, se concluyd que los mejores resultados se obtienen en acetonitrilo a
temperatura de reflujo y bajo atmdsfera de nitrégeno. Todas las reacciones cumplieron las 24 h.

37



IV. Compuestos Ciclopaladados Mononucleares

Br SR¢
CH5CN, N,

B ————— +
reflujo, 24 h

Br SR¢

+ Pb(SRy),

L1 R = C4Fs
L2 R = C4HF -4
L3 R; = CgH,F-2
L4 R, = C4H,F-3
L5 R = C4H,F-4

Figura 44. Sintesis de los ligantes L1-L5.

Los ligantes son estables a la oxidacion y humedad de la atmdsfera y se pueden almacenar
durante meses sin cambio aparente en su estructura quimica.

Los ligantes L1, L2 y L5 resultaron ser sélidos blancos microcristalinos mientras que L3 y L4 son
aceites incoloros. La tabla 1 resume los resultados de la sintesis.

Los ligantes polifluorados, L1 y L2, se obtuvieron con un menor rendimiento que los
monofluorados, L3 - L5, a pesar de que las condiciones de reaccion fueron las mismas para los
cinco casos. Esto se puede deber a que el atomo de azufre con sustituyentes polifluorados
presenta una menor donacion electronica o con respecto a sus andlogos monofluorados
bajando su reactividad en la sustitucidon del &tomo de bromo del o, a-dibromoxileno.

Tabla 1. Resultados de la sintesis de los ligantes L1 - L5.

Ligante Estado fisico Punto de fusion Rendimiento
CeHs-1,3-(CH,SCgFs), L1 Soélido cristalino 52-53°C 85 %
CeHs-1,3-(CH,SCeHF;-4), L2 Soélido cristalino 74 -75°C 83 %
CeHs-1,3-(CH,SCgH4F-2), L3 Aceite incoloro -—-- 96 %
CeHs-1,3-(CH,SCeH,F-3), L4 Aceite incoloro -—-- 94 %
CeHs-1,3-(CH,SCgH4F-4), L5 Sélido cristalino 51-52°C 98 %

Para facilitar la discusion correspondiente a la caracterizacion de los ligantes pinza fluorados, en
la figura 45 se presentan las estructuras quimicas desarrolladas de cada uno de ellos.
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Cabe sefialar que los ligantes L1 y L2 se encuentran reportados en un trabajo previo realizado
por nuestro grupo de investigacion®. Dicho articulo se encuentra anexado en el Apéndice B de
esta tesis para su consulta. La discusidon de los resultados se enfocardn en los ligantes con
sustituyentes monofluorados L3 — L5.

4 I
F F F
F F F F
S F S F
S F S F
F F F F
F F F
L1 CgHy-1,3-(CH,SCqFs), L2 CgHy-1,3-(CH,SCgHF 4-4),
F
F
S F S S
S F S S
F
F
L3 CgHy-1,3-(CH,SCaH4F-2), L4 CgH,-1,3-(CH,SCgH,4F-3), L5 CgH,-1,3-(CH,SCgH,F-4),
- J

Figura 45. Estructuras de los ligantes fluorados L1 - L5.

2 M. Arroyo, R. Cervantes, V. Gdmez-Benitez, P. Lopez, D. Morales-Morales, H. Torrens, Synthesis 2003,
10, 1565.
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1.2. CARACTERIZACION

Los espectros de masas de baja resolucidn para los tres ligantes (L3-L5) son similares entre si y
presentan el patron de fragmentacidn esperado para tioéteres de este tipo®. El ion molecular
M" se observa en 358 m/z (C,oH16F,S,) con gran intensidad. La ruptura del enlace C-S provoca la
fragmentacién de un grupo SR; generando el pico base en 231 m/z (Cy4H4,FS). La fragmentacion
del segundo grupo SR; en la pinza genera el pico en 104 m/z (CgHg). A menores valores de m/z se
observan los grupos de sefiales caracteristicas de fragmentos aromaticos (57, 63 y 77 m/z).

En la figura 46 se muestra el espectro de masas del ligante C¢Hs-1,3-(CH,SCgH4F-4), L5. Se
presenta el patrén isotdpico tedrico para el ion molecular CyH4F,S, observdndose una muy
buena correlacion con el patrén isotdpico experimental.

([ Mass Spectrum ] A
RT : 8.28 min Scan# : (10,12)-(26,41) Temp : 28.3 deg.C
Ion Mode : EI+ Int. : 38.64
485206 231
108
F
9@ 4
358
S
88 -
78 S
gn 358 \
68
F
58—
184 =0
48 4
353
FE0
38 1 I )l
\ MassiCharge /
28
1e3
197
A 233
?2? B
45 57 63 I. l | 31@ 312 357
e piblr ol r : —— — . ,
4@ 1] 8a 100 12@ 140 168 160 200 220 248 268 280 300 320 348 360 380 408
msz

Figura 46. Espectro de masas IE del ligante CgH;-1,3-(CH,SCgH,4F-4), L5.

En la tabla 2 se presentan los principales fragmentos de los ligantes L1 - L5 asi como su
intensidad relativa observandose claramente que el pico base, para todos ellos, reside en el
fragmento formado por la pérdida del primer grupo SRs.

S E. Pretsch, P. Biihimann, C. Affolter, Structure Determination of Organic Compounds, 3a Ed., Springer,
2000.
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Tabla 2. Fragmento e intensidad relativa del pico en la fragmentacién de los ligantes L1 - L5.

Ligante \ Fragmento M1 [M-SR{]" [M-2SR{]*
CeHs-1,3-(CH,SCeFs), L1 502 (33) 303 (100) 104 (35)
CeHs-1,3-(CH,SCeHF4-4), L2 466 (25) 285 (92) 104 (16)
CeHs-1,3-(CH,SCeH4F-2), L3 358 (90) 231 (100) 104 (45)
CeHs-1,3-(CH,SCeH4F-3), L4 358 (75) 231 (100) 104 (65)
CeHs-1,3-(CH,SCeH4F-4), L5 358 (85) 231 (100) 104 (45)

Todos los ligantes se caracterizaron por resonancia magnética nuclear de 'H, *C y F. En
algunos casos se realizaron espectros de correlacién heteronuclear 'H-"*C (HETCOR) para
completar el estudio.

Los espectros de RMN 'H muestran sefiales tanto en la regién alifatica como en la regidn
aromatica. En la regién alifatica se observa un singulete el cual integra para 4 protones y
corresponde a los grupos bencilicos Ar-CH, (6 = 4.09 ppm L3; 4.15 ppm L4; 4.04 ppm L5),
mientras que en la zona aromatica (entre 7.00-7.35 ppm) se observa un multiplete
correspondiente a los protones aromaticos tanto de los anillos fluoroazufrados como del anillo
aromatico central. Este segundo grupo integra para 12 protones en total en concordancia con el
numero de hidrégenos aromaticos para cada ligante. En la figura 47 se muestra el espectro de
RMN de 'H del ligante L5 como ejemplo.

Al comparar el desplazamiento quimico de los grupos bencilo de los compuestos
fluoroazufrados con su andlogo proveniente de la materia prima o,a-dibromoxileno (4.58 ppm)
se observa que, en todos los casos, la sefial se desplaza, alrededor de 0.5 ppm hacia campo alto.
Esto es indicativo de que los protones bencilicos se encuentran mas protegidos frente al campo
magnético al estar unidos a los grupos SR; ya que dicho grupo es menos electronegativo que el
atomo de bromo.
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Figura 47. Espectro de RMN 'H del ligante CgH,-1,3-(CH,SCgH,F-4), LS.

La multiplicidad observada en la regién aromatica es diferente para cada uno de los ligantes
monofluorados L3 - L5 puesto que la diferente posicion del atomo de flior dentro del anillo
fluorado produce un sistema de acoplamiento distinto entre H y *°F. Asi, para el ligante L3 el

sistema es del tipo ABCDX, para L4 ABCXD y para L5 AA’BB’X.
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Hb
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Hc

SR

ABCDX

L3

Hd

Hc
Hb
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SR
ABCXD
L4

Hd

F
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~
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Figura 48. Sistemas de spin en anillos aromaticos fluorados de los ligantes L3 - L5.
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El hecho de que se observe sélo una sefial en la regidon alifatica para los grupos CH, y que las
sefiales en la regiéon de protones aromaticos integren para 12 protones es indicio de la
obtencién del producto de doble sustitucion del o,o-dibromoxileno por dos grupos SR
obteniéndose el ligante pinza deseado.

En los espectros de RMN 3C se observan también los dos grupos de sefiales, uno en la regién de
carbonos alifaticos y el otro en la amplia regidon de carbonos aromaticos. Debido a que la
resonancia de °C se extiende en un intervalo de 200 ppm, alrededor de 20 veces mas que la
resonancia de 'H, todas las sefiales de cada uno de los &tomos de carbono se separan,
facilitando su analisis.

Una de las ventajas de tener un atomo de fldor en el anillo aromatico es su acoplamiento con
13C. De esta manera todas las sefiales de los atomos de **C acoplados con *°F se observan como
un doblete. Dado que este acoplamiento ocurre a través de los electrones de enlace su
magnitud disminuye al aumentar el nimero de enlaces entre los atomos. Asi pues, a un enlace
de distancia la constante de acoplamiento tiene un valor promedio de 243.9 Hz; a dos enlaces
de distancia de 21.35 Hz; a tres enlaces de distancia 7.20 Hz y a cuatro enlaces de distancia de
2.90 Hz.

Las constantes de acoplamiento *C-*F y asignacién de cada 4tomo para los ligantes L3 - L5 se
presentan en la tabla 3.

Tabla 3. Constantes de acoplamiento "Jc (Hz) en los ligantes L3 - LS.

L3 L4 L5
Cc-6 17.7 8.0 2.8
L o c-7 2426 23.1 8.0
4 ! c8 22.7 244.6 21.7
s c9 8.0 215 244.7
AR\ c-10 2.9 8.5 21.7
— c-11 35 3.0 8.0

Por ejemplo, en la figura 49 se muestra una expansién, de la regidon aromatica, del espectro de
RMN 3C del ligante L4 entre 110 y 140 ppm en el cual se han detallado tanto las asignaciones
como las constantes de acoplamiento *C-*°F.
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Figura 49. Espectro de RMN B¢ del ligante CgH4-1,3-(CH,SCgH,4F-3), L4.

El acoplamiento mds grande se observa en el C-8 con una constante de 244.7 Hz mientras que el
acoplamiento en el C-11 es el mds pequeiio, del orden de 3.0 Hz, por estar a cuatro enlaces de
distancia del atomo de fldor. También se puede apreciar que los acoplamientos de los pares (C-
6, C-10) y (C-7, C-9) son del mismo orden de magnitud por estar a la misma distancia de enlace
del 4tomo de fluor.

Una vez caracterizados todos los ligantes por RMN **C se llevaron a cabo experimentos de
correlacién *H — 3C para una mejor asignacion de las sefiales.

Como ejemplo, en la figura 50 se muestra el espectro HETCOR del ligante L4 y en la tabla 4 se
presentan los desplazamientos de ambos nucleos junto con la constante de acoplamiento "Jc.r.
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Figura 50. Espectro HETCOR del ligante CgH,4-1,3-(CH,SCgH,4F-3), L4.

Tabla 4. Desplazamientos quimicos de *Cy 'H
junto con las constantes de acoplamiento J. para el ligante L4.

atomo C (ppm) 'H (ppm) "Jer (Hz)
1 130.3 7.36 —
anillo 2 138.7 — _—
aromdtico
central 3 128.9 7.21
4 129.7 7.21 —
bencilo 5 38.1 4.15
6 140.0 8.0
7 116.2 7.07 23.1
anillo 8 163.8 244.6
aromdtico
f/uorado 9 113.8 6.90 21.5
10 131.6 7.26 8.5
11 125.5 7.07 3.0
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Los espectros de RMN *°F de los ligantes L3 - L5 presentan una sola sefial con desplazamiento
quimico y multiplicidad caracteristica de d&tomos de fltior aromaticos®* (-108.89 ppm L3; -113.69
ppm L4; -114.6 ppm L5). El hecho de observar solamente una sefial es evidencia de que los dos
anillos aromaticos fluorados presentes en la estructura quimica de cada uno de los ligantes son
equivalentes en disolucién. La multiplicidad observada se debe al acoplamiento magnético entre
el fldor y los cuatro protones del anillo.

Utilizando el programa gNMR Version 4.1% se calcularon las constantes de acoplamiento de
forma iterativa, usando el analisis de forma de la linea, para cada uno de los anillos fluorados. La
figura 51 muestra el espectro de RMN '°F obtenido experimentalmente del ligante L5
comparado con el calculado tedricamente y la tabla 5 compila el conjunto de constantes de

acoplamiento F-C de cada uno de los anillos mono fluorados de los ligantes L3 — L5.

t
1.520

G

t t
-111.560 -111.600

t
-111.640

t t
-111.680 -111.720

J

Figura 51. Espectro experimental de RMN F del ligante L5 y el calculado tedricamente.

Tabla 5. Constantes de acoplamiento "’F-'H de los ligantes L3 - L5.

Jew7(HZ) | Jews(HzZ) | "Jeno (H2) "Jeno(Hz) | "Jenn (H2)
CgHs-1,3-(CH,SCeH4F-2),L3 | -—--- 9.59 6.99 4.82 0.13
CgH,-1,3-(CH,SCeH4F-3), L4 954 | - 6.16 9.00 0.96
CeHs-1,3-(CH,SCgH,4F-4), L5 5.21 9.02 | - 9.02 5.21

S E. Pretsch, P. Bihimann, C. Affolter, Structure Determination of Organic Compounds, 3a Ed., Springer,

2000.

® p_H. M. Budzelaar, gNMR, Version 4.1, 1995 — 1999.
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Se lograron crecer monocristales adecuados para su analisis por difraccion de rayos-X de los
ligantes L1 y L5. A continuacidn se discuten dichas estructuras moleculares en estado sélido.

El ligante CgH4-1,3-(CH,SCgFs), L1 cristalizé por evaporacion lenta de una mezcla de hexano-
CH,Cl, (4:1) obteniéndose cristales aptos para analizar por difraccién de rayos-X. El sistema
cristalino es monoclinico con grupo espacial P2,/n y parametros de celda a = 19.218(3), b =
4.7630(10), c = 21.118(3) A, B = 91.579(4)".

Este tipo de compuestos pinza puede presentar dos isdmeros conformacionales en estado
solido: el anti y el syn. En el isdmero anti los dos sustituyentes aromaticos del azufre se
encuentran situados en lados opuestos en referencia a un mismo plano, en este caso el plano
del anillo aromatico central, mientras que en el isdmero syn dichos sustituyentes se encuentran
situados del mismo lado del plano.

Se observa que la conformacién adoptada por el ligante L1 en la celda cristalina es la
correspondiente al isémero anti en la cual los dos grupos CgFs se acomodan en lados opuestos
respecto al plano del anillo aromatico central de una forma paralela. En la figura 52 se muestra
la representacidn ORTEP del ligante L1 y en la tabla 6 algunos datos de distancias y dngulos de
enlace.

SN
L \@g (IS
TS A
isdmero conformacional anti @W_@&%&@ )

Figura 52. Diagrama ORTEP del ligante CgH,4-1,3-(CH,SCsFs), L1.
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Tabla 6. Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionados para CgHa-1,3-(CH,SCqFs), L1.

Atomos Longitud de enlace Atomos Angulos de enlace
S(1) - €(9) 1.751(3) C(9) - S(1)- C(7) 100.34(15)
S(1) - ¢(7) 1.813(3) C(15) - S(2) - C(8) 102.37(17)
S(2) - €(15) 1.748(4) C(6) - C(1) - C(7) 119.2(4)
S(2) - C(8) 1.778(3) C(4) - C(3) - C(8) 120.6(4)
F(1) - C(10) 1.340(3) C(14) - C(9) - C(1) 122.0(3)
F(2) - C(11) 1.356 (4) C(20) - C(15) - 5(2) 122.5(5)
F(3) - C(12) 1.330(4) C(3)- C(8) - S(2) 108.6(2)
F(4) - C(13) 1.348(4) C(1) - C(7) - S(1) 111.5(2)
F(5) - C(14) 1.339(4) C(2) - C(1) - ¢(7) 120.9(4)
(1) - ¢(7) 1.497(4) C(2) - C(3) - C(8) 120.3(4)
C(3) - ¢(8) 1.502(4) C(4) - C(5) - C(3) 119.0(4)

Al revisar la red cristalina se observa que los atomos de fldor en posicién 4 de uno de los anillos
pentafluorados interactuan con los hidrégenos en posicion 3 del anillo aromatico central de una
molécula adyacente de una manera peculiar. La distancia observada entre ambos nucleos es de
1.4974(23) A, menor a la suma de sus radios de van der Waals, formando un &ngulo de
136.183(252) ° C(5) — H(3) — F(8) y este patrdn de interaccidn se repite en la misma direccién a lo
largo de la estructura cristalina.

En la figura 53 se resalta esta interacciéon con un modelo de espacio completo en donde se
aprecia claramente la superposicidn de los radios de van der Waals entre el flior y el hidrégeno.
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Figura 53. Diagrama del ligante C¢H4-1,3-(CH,SCqFs), L1 resaltando la distancia F-H.

Por su parte, el ligante CgH;-1,3-(CH,SC¢H4F-4), L5 cristalizd por evaporacién lenta de acetona
obteniéndose cristales incoloros microcristalinos de los cuales se resolvié su estructura
mediante difraccion de rayos-X. El sistema cristalino es ortorrémbico con grupo espacial Pnmay
parametros de celda a = 6.868(5), b = 33.026(5) y ¢ = 7.623(5) A.

En claro contraste con el ligante C¢H;-1,3-(CH,SCgFs), L1, el isémero conformacional presente en
estado sdlido para el ligante CgH,-1,3-(CH,SCeH4F-4), L5 es el syn en el cual los dos sustituyentes
aromaticos fluorados se encuentran del mismo lado del plano del anillo aromatico central y en
una orientacién mutua casi perpendicular.

La figura 54 muestra diagramas ORTEP del ligante L5 en donde se puede apreciar esta
conformacion y en la tabla 7 se presentan algunos datos de distancias y angulos de enlace.

~
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Figura 54. Diagrama ORTEP del ligante CgH,4-1,3-(CH,SCgH,4F-4), L5.
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Tabla 7. Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionados para CgHa-1,3-(CH,SCgH4F-4), LS.

Atomos Longitud de enlace Atomos Angulos de enlace
S(1) - C(4) 1.770(3) C(4)-S(1)-C(7) 104.26(12)
S(1) - C(7) 1.809(3) C(3) - C(4)-S(1) 116.3(2)
C(9)-C(8) 1.389(3) C(5) - C(4) - S(1) 125.2(2)
C(8) - ¢(10) 1.383(3) C(8)-C(7)-S(1) 106.84(17)

C(10) - C(11) 1.376(3) C(9) - C(8) - C(7) 121.1(2)
C(4)-C(3) 1.389(4) C(10) - C(8) - C(7) 120.2(2)
C(4) - C(5) 1.379(3) C(5) - C(4) - C(3) 118.5(3)
C(5) - C(6) 1.380(4) C(1) - C(6) - C(5) 119.1(3)
C(6) - C(1) 1.355(4) C(1) - ¢(2) - ¢(3) 118.5(3)
C(1)-c(2) 1.366(4) C(6) - C(1) - C(2) 122.2(3)
C(3)- C(2) 1.372(4) F(1) - C(1) - C(2) 118.8(3)
F(1) - C(1) 1.355(3) F(1) - C(1) - C(6) 119.0(3)

A diferencia del ligante CgH4-1,3-(CH,SCgH4F-4), L5, el ligante CgH,-1,3-(CH,SCeFs), L1 no presenta
ninguna interaccién menor a la suma de los radios de van der Waals entre los atomos de las
moléculas que forman la red cristalina. Todas ellas se acomodan tridimensionalmente lo mejor
empacadas posibles para minimizar los espacios vacios en la red.

Cabe recordar que, a temperatura ambiente y en disolucidén, como lo evidencian los espectros
de RMN, todos los ligantes muestran un comportamiento dindmico de inversién de azufre sin

favorecerse alguno de los isémeros syn o anti.
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2. COMPUESTOS PINZA CICLOPALADADOS MONONUCLEARES CON LIGANTES PINZA
FLUOROAZUFRADOS

2.1. SINTESIS

La sintesis de los compuestos ciclopaladados se efectuaron siguiendo el método de
ciclometalacion directa por activacion del enlace C-H del anillo aromatico central del ligante
pinza correspondiente utilizando como precursor de paladio(ll) al compuesto [PdCl,(CH3;CN),].

La reaccion se llevé a cabo en acetonitrilo y se dejé en agitacién a temperatura de reflujo por 8
horas observandose un cambio gradual de color de una disolucién inicial anaranjada a una
disolucién amarilla al término de la reaccién. Se evaporé el disolvente a presion reducida y la
mezcla de reaccidn se purifica mediante cromatografia en columna de silica utilizando como
eluyente una mezcla de hexano:acetato de etilo 1:1. Los rendimientos se encuentran en un
intervalo de 70 a 90%. Los productos obtenidos son sélidos amarillos con féormula general
[Pd(CeH3-2,6-(CH,SR¢),)ClI] (Rf = CgH4F-2 1, CgH4F-3 2 y CgH4F-4 3).

En la figura 55 se esquematiza la ruta de sintesis para la obtencidn de estos compuestos.

4 SR SRe )
CH4CN
+ [PACl,(CHy,CN),]  —— Pd—Cl
reflujo, 8h
SR SR
- J

Figura 55. Ciclometalacidn directa de ligantes pinza fluoroazufrados.

Manteniendo las mismas condiciones de reaccién, pero utilizando los ligantes perfluorados
CgH4-1,3-(CH,SC6Fs), L1 y CgHs-1,3-(CH,SCeHF4-4), L2, no se observa ninguna evidencia de
ciclometalacion. Los experimentos se realizaron utilizando como precursor de paladio(ll) a los
compuestos [PdCIy(CHsCN),] y [Pd(CH3CN)4][BF4],. En ningin momento se observd la coloracién
anaranjada al momento de mezclar al ligante con el precursor metalico. Al término de las 8
horas de reflujo se recuperan las materias primas, incluso si se aumenta el tiempo de reaccién a
varios dias.

El hecho de que los grupos SCeFs y SCeHF4-4 de los ligantes L1 y L2 son altamente
electronegativos provocan que la donacidon ¢ del &tomo donador azufre se vea afectada por la
acidez de sus sustituyentes y no logre coordinarse al paladio, hecho indispensable para la
subsiguiente activacion del enlace C-H del anillo aromatico central del ligante.
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Ademas, en comparacion con las fosfinas y los fosfitos, los tioéteres no se consideran buenos
aceptores 7. Estos efectos inciden directamente en la coordinacion del ligante pinza al precursor
de paladio. Ahora debe entrar en competencia con el ligante acetonitrilo previamente
coordinado al centro metalico, [PdCl,(CH3CN),], pero su disminuido poder coordinante no le
permite desplazar al acetonitrilo previniendo la formacion del compuesto de coordinacion.

Esta reactividad, practicamente nula, enfatiza la importancia de la coordinacién del azufre al
paladio previo a la ciclometalacién.

e I

SR¢ SR¢

[PACl,(CH5CN), ] [PACl,(CH5CN),]
X e, pd—cl
0
Pd(CH;CN),][BF

[PA(CH3CN),][BF,4], SR; SR

Re = CgFs 1R, = CgH,F-2

Re = CeHF,-4 2R = CgH,F-3
L IR=CoHiF4 )

Figura 56. Reaccion de ciclometalacion directa condicionada
a la capacidad donadora o del tioéter fluorado.

El mecanismo de ciclometalacion de ligantes pinza, el cual se muestra en la figura 57, propone,
como primer paso, la coordinacion de uno de los grupos donadores del ligante al metal (i). En
este punto hay dos posibilidades; coordinarse a otra molécula de ligante y comenzar a formar
especies polinucleares (ii) o coordinarse con el segundo donador de la pinza (iii). Escriche y
colaboradores, de la Universidad Auténoma de Barcelona, han planteado que si las condiciones
de reaccién son suaves (temperatura ambiente y un disolvente polar poco coordinante como la
acetona) se favorecerd la formacién de este intermediario®®.

Para evitar las especies polinucleares de coordinacion (ii) la sintesis se realiza en disoluciones
diluidas. Esta condicion favorece la segunda coordinacién del ligante pinza al metal. Una vez
logrado este paso, el paladio se encuentra en las condiciones espaciales adecuadas para activar
al enlace C-H del anillo aromdtico central, de una forma intramolecular, y producir el compuesto
pinza (iv).

¢ N. Lucena, J. Casabd, L. Escriche, G. Sdnchez-Castelld, F. Teixidor, R. Kivekas, R. Sillanpaa, Polyhedron,
1996, 15, 3009.
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Figura 57. Mecanismo propuesto de ciclometalacion directa. La coordinacion inicial del ligante al paladio
es indispensable para la activacion del enlace C-H del ligante (iv).

Trabajos publicados, tanto tedricos®’ como experimentales®, han demostrado que el hidrégeno
del enlace C-H se aproxima al centro metalico poco antes de que lo haga el carbono, lo que
retiene la configuracidn de dicho centro, cuando se trata de un carbono de alcano.

Debido a que los enlaces metal-areno son energéticamente mas fuertes que sus andlogos metal-
alquilo, la adicidn es termodindamicamente mds favorable para enlaces C-H de anillos aromaticos
gue para la correspondiente adicidn de alquenos.

En general, la activacion del enlace C-H es favorable si: el compuesto metdlico es insaturado
coordinativamente hablando; el compuesto metdlico no presenta impedimento estérico; el
metal de transicién es de segunda o tercera serie; los sustituyentes del atomo donador del
ligante pinza son resistentes a la ciclometalacion y el metal presenta un orbital molecular
ocupado capaz de interactuar con el orbital * del enlace C-H aromatico®.

2.2. CARACTERIZACION

Los espectros de masas de los compuestos ciclometalados 1 - 3 se obtuvieron bajo la técnica de
FAB+ de baja resolucion. En los espectros de todos los compuestos se logra observar el patrén
isotépico correspondiente al ion molecular [M+H]" (C,0H1¢S,F,PdCl)*, aunque con una intensidad
relativamente baja, entre 5y 10%. Los tres compuestos presentan el mismo ion molecular dado
que son isdmeros estructurales. La sefial mas intensa resulto ser la proveniente de la pérdida de

%7 ).y. Saillard, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc., 1984, 106, 2006.
®8 R. H. Crabtree, E. M. Holt, M. Lavin, S. M. Morehouse, Inorg. Chem., 1985, 24, 1986.
¥ R. H., Crabtree, Chem. Rev., 1985, 85, 245.
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un atomo de cloro. De este fragmento se generan distintas sefales provenientes de la pérdida
de anillos aromaticos fluorados, pero con intensidades muy bajas lo que indica la estabilidad al
impacto atdomico del fragmento ciclometalado formado por los dos ciclos de cinco miembros.

En la figura 58 se muestra el patrén isotdpicos obtenido por FAB+ correspondiente al ion
molecular del compuesto 2.

4 )
5 —
| 500 QF
498 T
| Pd-Cl
] |
483 s
. F
bl 2z, &
|
g Lyl [T N
438 588 518 520
- J

Figura 58. Patron isotdpico correspondiente al compuesto ciclopaladado 2.

Los espectros de RMN de 'H de todos los compuestos pinza ciclopaladados 1-3, a 25 °C,
muestran una sefial ancha, entre 4.2 y 4.7 ppm, correspondiente a los protones bencilicos
CH,SR:. Al comparar estas sefiales con las correspondientes a sus ligantes libres, se observa que
se desplazan hacia campo bajo aproximadamente 0.6 ppm. El ancho de banda se debe
principalmente a dos procesos dinamicos que involucran a los anillos ciclometalados, la
inversién de azufre y la interconversién de los anillos ciclopaladados. Ambos procesos ocurren a
una velocidad mayor que el tiempo de deteccidn de la resonancia magnética nuclear.

Una vez que se coordina el azufre al paladio, los hidrégenos del grupo bencilo que forman el
anillo de cinco miembros se vuelven diasterotépicos. Los sustituyentes R; de los dtomos
proquirales azufre pueden encontrarse orientados de cualquier lado del plano cuadrado del
Pd(ll) siguiendo un proceso dindmico de inversion. Al tener dos atomos de azufre proquirales en
la pinza los posibles isémeros son dos: el is6mero anti el cual presenta a los dos sustituyentes en
lados opuestos del plano del Pd(ll) y el isémero syn el cual presenta a los dos sustituyentes del
mismo lado del plano del Pd(Il).

Varios autores han estudiado este fendmeno en compuestos tipo pinza’®. En la figura 59 se
esquematizan ambos procesos™.

7 a) V. A. Polyakov, A. D. Ryabov, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1986, 589; b) Y. Fuchita, K. Yoshinaga, H.
Kusaba, M. Mori, K. Hiraki, K. Takehara, Inorg. Chim. Acta 1995, 239, 125; c) C. M. Hartshorn, P. J. Steel,
Organometallics 1998, 17, 3487; d) E. Déz-Barra, J. Guerra, |. Lépez-Solera, S. Merino, J. Rodriguez-Lépez,
P. Sanchez-Verdu, J. Tejeda, Organometallics 2003, 22, 541; e) J. A. M. van Beek, G. van Koten, M. J. Ramp,
N. C. Coenjaarts, D. M. Grove, K. Goubitz, M. C. Zoutberg, C. H. Stam, W. J. J. Smeets, A. L. Spek Inorg.
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Figura 59. Posibles conformaciones de los compuestos pinza.

Se realizaron experimentos de resonancia magnética nuclear a temperatura variable en un
intervalo de temperaturas de -40 a 40 °C para comprobar el comportamiento dinamico. Al
aumentar la temperatura a 40 °C la sefial ancha de los protones bencilicos se define en un
singulete indicando que los procesos de inversion de azufre y de interconversion del anillo
ocurren a una velocidad mayor que tiempo de deteccién del equipo de RMN. En este estado los
cuatro hidrégenos bencilicos son magnéticamente equivalentes y el grupo de simetria del
compuesto es Cy,.

En el sentido contrario, al baja la temperatura observamos que la sefial comienza a desdoblarse
en dos sistemas de espin AB lo que indica que los procesos dinamicos son lo suficientemente
lentos como para que los protones de los grupos bencilicos se diferencien entre ellos.

Con los resultados experimentales obtenidos, no es posible determinar con precisién cudl de los
dos procesos dindmicos predomina, pero ya que los dos grupos de sefiales de los sistemas AB, a
- 40 °C, presentan integrales equivalentes, se puede inferir que los isdmeros syn y anti se
encuentran presentes en la misma proporcion a esta temperatura. En la figura 60 se muestran
los espectros de RMN de *H del compuesto 2 a temperaturas de trabajo de 40, 25, - 20y - 40 °C.

Chem. 1991, 30, 3059; f) A. J. Canty, N. J. Minchin, B. W. Skelton, A. H. White J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1987, 1477.
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Figura 60. RMN de 'H del compuesto 2 a diferentes temperaturas.

syn

En los sistemas de espin AB la diferencia en los desplazamientos quimicos es del mismo orden
de magnitud que las constantes de acoplamiento de los nucleos. Debido a que las sefiales
internas siempre son de mayor intensidad que las externas, se pueden identificar los dos
sistemas de espin AB. Uno de ellos lo conforman las cuatro sefiales externas, x; — X4 en el
espectro de 'H de RMN de la figura 61, mientras que el otro lo conforman las cuatro sefiales
internas, y1 — y4 en el mismo espectro.
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Figura 61. Expansion del espectro de RMN de 'H a - 40 °C del compuesto ciclopaladado 2.

Una vez identificados se pueden calcular los desplazamientos quimicos y constantes de
acoplamiento entre ellos. La constante de acoplamiento Jss es igual a la diferencia entre las

frecuencias del par (1, 2) 6 entre el par (3, 4)"".

‘JAB‘:‘fl _fz‘:‘fs _f4‘

(1)

Los desplazamientos quimicos estan dados por los centros de gravedad del par (1, 2) y del par
(3, 4). Para conocerlos hay que calcular primero la media geométrica entre los cuatro puntos
(Av). Conociendo las frecuencias centrales (v,) se pueden calcular las frecuencias de resonancia
para cada proton y multiplicando por el campo magnético obtenemos los desplazamientos

guimicos.

En la tabla 8 se muestran los resultados obtenidos.

H. Friebolin, Basic One- and Two-Dimensional NMR Spectroscopy, Wiley-VCH, 4th Edition, 2005.

(2)
(3)
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Tabla 8. Constantes de acoplamiento (Jaz) y desplazamientos quimicos (8) para los sistemas de espin AB
de los protones bencilicos diasterotdpicos del comopuesto ciclopaladado 2.

Oay O
Hz Av vz (Hz vay Ve (Hz Jag (Hz
f(H2) (Hz) y vs (Ha) oo (Hz)
X1 2075.34
va = 2066.96 Op=5.17
X 2059.18
214.96 1959.48 16.16
X3 1859.75
vg = 1851.99 0 =4.63
Xa 1843.63
Vi 2050.94
vp =2042.62 0, =5.11
Y2 2035.20
169.77 1967.74 15.74
Vs 1880.57
vg = 1872.85 0g = 4.68
Ya 1864.55

Por otro lado, en la regién de los protones aromaticos no se observa el protén orto,orto del
anillo aromatico central caracteristico del ligante libre, lo cual indica una completa
ciclopaladacién. En relacion con los ligantes libres, los protones en posicién orto de los anillos
aromaticos fluorados se desplazan hacia campos bajos debido que la densidad electrénica
alrededor de estos nicleos de 'H se encuentra desplazada hacia el &tomo donador azufre efecto
de la coordinacién al centro metalico. Todas las demas sefales se observan sin cambio aparente.

En los espectros de RMN 3C se observan también los dos grupos de sefiales, uno en la regién de
carbonos alifaticos y el otro en la region de carbonos aromaticos. Estos espectros aportan
resultados que apoyan la ciclopaladacién del ligante para formar compuestos con simetria C,,.

Respecto a las sefiales de los ligante libres, los carbonos bencilicos se desplazan, en promedio,
13.6 ppm hacia campo bajo debido a que se encuentran formando parte de anillos de cinco
miembros. La otra sefial que se desplaza hacia campo bajo es la del carbono que se encuentra
formando el enlace c con el paladio.

Hay que recordar que el factor de proteccién ¢ se define como la suma de tres términos: las
contribuciones diamagnéticas (c4) y paramagnéticas (o) y el efecto de los grupos vecinos (c”) y
que los desplazamientos quimicos de **C, como de otros nticleos pesados, estan determinados,
principalmente, por la contribucidn paramagnética y, en menor proporcién, por la contribucion
diamagnética. El efecto de los grupos vecinos, el cual correlaciona muy bien para la RMN *H,
pierde importancia’®.

— '
c=0,+0,+0

"2 H. Giinther, NMR Spectroscopy. Basic Principles, Concepts and Applications in Chemistry, John Wiley &
Sons, 2™ Edition.
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Por tanto es de esperarse que al estar unido a un 4&tomo con ndmero atémico tan grande, como
es el caso del paladio, se desplace hacia campos bajos en aproximadamente 30 ppm. Los valores
diferenciales (6"3C1-H — 6"C1-Pd) son los siguientes: para el compuesto 1, 27.6 ppm; para el
compuesto 2, 30.9 ppm y para el compuesto 3, 34.1 ppm. En la tabla 9 se resumen estos

desplazamientos.

Tabla 9. Desproteccidon del C1 en los compuestos pinza ciclopaladados.

C1-H | 3 (ppm) | C1-Pd | § (ppm) | A (ppm)
L3 133.2 1 160.8 27.6
L4 131.6 2 162.5 30.9
LS 130.4 3 164.5 34.1

Como ejemplo, en la figura 62 se muestra el espectro de RMN **C obtenido para el compuesto 1
con sus correspondientes asignaciones. Cabe sefalar que los acoplamientos de los atomos de
carbono con los nucleos de flior no se ven afectados por la coordinacién a paladio respecto a
los observados en los ligantes libres. Todos ellos se encuentran en valores muy cercanos y
mantienen la misma tendencia, a mayor distancia de enlace, menor energia de acoplamiento.

4 c-3 I
10 9 é:
Cc-10 o
11 8
7
S ° F c-4
3 2
1 | C-11
4 Pd—-Cl c-9 .
| ce
S F Ei 522 o
c-2 a3 g ;%’
u
c7 | ce
] &
\
i ‘
‘ | )
! |
| s
! |
MWWMJM«W WWWWMM WWWMWWW WMWJ W WW 'WW W A W{Nw LWWWH{WM
\ o 1(;5 ‘ le‘[I 155 5 145 14U 135 13U 125 ﬁlZDV 115 ppm /

Figura 62. Espectro de RMN B¢ del compuesto 1 (expansion de la region aromatica).
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En este espectro se observa claramente el desplazamiento hacia bajo campo de las sefales que
forman los anillos de cinco miembros, C-1 y C-2. El hecho de observar sélo 11 sefiales muestra
que la ciclopaladacién se llevé a cabo completamente formando un compuesto con simetria C,.

Una vez mas, los experimentos en 2D HETCOR fueron de mucha utilidad para la correcta
asignacion de todos los protones. En la figura 63 se muestra el espectro 2D HETCOR del
compuesto ciclopaladado 2.

T R
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HA1 V= ]
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132 130 128 126 124 122 120 118 116

K F1 (ppm) /

Figura 63. Espectro 2D HETCOR del compuesto ciclopaladado 2.

Se puede observar que son aquellos nucleos que se encuentran formando los anillos de cinco
miembros los que sufren un mayor y evidente desplazamiento al momento de ciclometalar el
ligante libre.

La tabla 10 se resumen los resultados de los desplazamientos de 'H y *C, tanto del ligante libre
(L5) y de su correspondiente compuesto ciclometalado (3), indicando el desplazamiento de las
sefiales ocasionado por la ciclometalacidn.

60



IV. Compuestos Ciclopaladados Mononucleares

Tabla 10. Desplazamientos de H y B¢ del ligante libre L5 y de su compuesto ciclometalado 3.

. Compuesto 1Al (ligante - compuesto
Ligante (L5) ciclometalado (3) ciclometalado)
13
Nicleo | 'H(ppm) | “C(ppm) | 'H(ppm) | *C(ppm) "H (ppm) (ppfn)
1 7.13 129.5 163.1 ciclometalacién 33.6
2 ---- 139.1 -—-- 150.6 ---- 115
3 7.13 128.7 7.00 123.5 0.13 5.2
4 7.13 130.4 7.00 126.0 0.13 4.4
5 4.04 39.8 4.67 53.0 0.63 135
6 e 132.1 - 129.0 - 3.1
7 7.28 133.7 7.94 135.3 0.66 1.6
8 7.00 116.9 7.19 117.6 0.19 0.7
9 e 162.8 - 164.5 - 1.7
10 7.00 116.9 7.19 117.6 0.19 0.7
11 7.28 133.7 7.94 135.3 0.66 1.6

Los espectros de RMN de '°F muestran sefiales relativamente anchas en la regién de fltor
aromatico, entre - 109 y - 115 ppm. Por lo tanto, no se logran detectar los dos isémeros, syn y
anti, a la temperatura de trabajo (25 °C). Esto sugiere que, una vez formado el compuesto pinza,
los procesos dinamicos relacionados con la inversién de azufre y la interconversion de los anillos
ciclometalados de cinco miembros ocurren a una velocidad mayor que la escala de tiempo de
deteccién del equipo de RMN en concordancia con lo observado en la resonancia magnética
nuclear de 'H.

Compuestos de paladio con tioéteres similares presentan energias de inversidon de configuracién
de azufre relativamente bajas (AE = 50 ~ 70 kimol™) lo cual es probablemente cierto para estos
compuestos.”?

Los tres compuestos cristalizaron por evaporacidon lenta de una disolucién saturada en
acetonitrilo. El estudio estructural de rayos-X corrobord la estructura propuesta por el analisis
en disolucién. Para todos los casos, el ligante pinza SCS es monoanidnico donador de seis
electrones al centro metdlico y su modo de coordinacion es tridentado. El anillo aromatico
central adopta una conformacion coplanar con el paladio y los dtomos donadores azufre se
encuentran en posicién trans. También se corrobora la formacidn de dos anillos de cinco
miembros descartando la posibilidad de metalacidn en las posiciones orto,para.

EW. Abel, S. K. Bhargava, K. G. Orrell, Prog. Inorg. Chem. 1984, 32, 1.
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Figura 64. Posibles ciclometalaciones orto,para ya sea con uno o dos centros metalicos.

El efecto quelato y la formacién de dos anillos de cinco miembros le confieren estabilidad a los
compuestos haciéndolos poco reactivos frente a la oxidacidon y la humedad de la atmdsfera
manteniendo su estructura invariable, incluso, durante meses.

En todos los casos el atomo de paladio se encuentra en un ambiente plano cuadrado
ligeramente distorsionado: S(1)-Pd(1)-S(2), 1 171.94(6); 2 170.84(3); 3 170.28(2)° y Cl(1)-Pd(1)-
C(1), 1 180.00(1); 2 177.83(10); 3 179.03(7)°. Los grupos R; CgH4F-2 y CgH4F-3 en los compuestos
1y 2, que se encuentran unidos a los atomos de azufre coordinados al metal, se encuentran
orientados en las posiciones axiales del plano del Pd(ll) adquiriendo una conformacidn anti, algo
comun observado en este tipo de compuestos.”* Esta conformacién permite la minimizacién de
cualquier repulsién estérica intermolecular entre los anillos aromaticos fluorados.

Las representaciones ORTEP para [PdCI{CgH5-2,6-(CH,SCgH4F-2),}] 1 y [PACI{CgH5-2,6-(CH,SCgH,F-
3),}] 2 se presentan en la figura 65.

4 N

Figura 65. Representacién ORTEP para los compuestos 1y 2.

I (a) S. J. Loeb, G. K. H. Shimizu, J. A. Wisner, Organometallics 1998, 17, 2324; (b) J. Errington, W. S.
McDonald, B. L. Shaw, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1980, 2312; (c) H.-J. van Manen, K. Nakashima, S.
Shinkai, H. Kooijman, A. L. Spek, F. C. J. M. Van Veggel, D. N. Reinnhoudt, Eur. J. Inorg. Chem. 2000, 2533;
(d) N. Lucena, J. Casabd, L. Escriche, G. Sanchez-Castello, F. Teixidor, R. Kivekds, R. Sillanpaa, Polyhedron
1996, 15, 3009.
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En claro contraste, los grupos CgHsF-4 en el compuesto [PdCI{C¢Hs-2,6-(CH,SCsH4F-4),}] 3 se
encuentran orientados del mismo lado del plano adquiriendo una conformaciéon syn. Esta
conformaciéon permite maximizar las interacciones intramoleculares de empaquetamiento =«
cara-a-cara entre los anillos aromaticos centrales. La distancia medida entre los centroides de
los anillos aromaticos centrales es de 3.516 A.

En la figura 66 se muestran una serie de diagramas en los cuales se puede observar dicha
interaccion. Aunque es una interaccién electroestatica débil, el resultado de todas estas
interacciones intermoleculares en conjunto posiblemente logre compensar la energia
involucrada en las repulsiones estéricas de los sustituyentes aromaticos fluorados resultado de
la interconversién entre las conformaciones syn y anti.

. /

Figura 66. Representacién (A) para el compuesto 3 y su empaquetamiento por interacciones © entre
moléculas adyacentes (B).

Las distancias y los angulos de enlace de los tres compuestos ciclometalados se muestran en las
tablas 11y 12 respectivamente.
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Tabla 11. Distancias de enlace (A) de las estructuras cristalinas de los compuestos 1-3.

Enlace 1 2 3

Pd1-C1 1.994(7) 1.968(4) 1.979(2)
Pd1-S1 2.3021(10) 2.2913(9) 2.2970(6)
Pd1-S2 2.3021(10) 2.3040(9) 2.2842(6)
Pd1-Cl1 2.404(2) 2.4284(8) 2.3943(6)
S1-C7 1.836(5) 1.828(4) 1.820(2)
S1-C8 1.775(3) 1.786(4) 1.788(2)
S2-C14 1.836(5) 1.826(4) 1.837(2)
S2-C15 1.775(3) 1.787(4) 1.785(2)

Tabla 12. Angulos de enlace (°) de las estructuras cristalinas de los compuestos 1-3.

Angulo 1 2 3
C1-Pd1-Cl1 180.00(1) 177.83(10) 179.01(7)
C1-Pd1-S1 85.97(3) 85.28(11) 85.37(7)
C1-Pd1-S2 85.97(3) 85.62(11) 84.91(7)
S1-Pd1-S2 171.94(6) 170.84(3) 170.28(2)

C7-S1-C8 103.7(2) 98.04(17) 104.38(11)
C14-S2-C15 103.7(2) 101.30(17) 103.41(11)

Los dos metalociclos de cinco miembros que forma el paladio en los compuestos pinza no son
planos. Tanto el grupo bencilo como el d4tomo donador azufre presentan una geometria
tetraédrica provocando una ligera desviacion de la planaridad de dichos anillos. Si se comparan
los angulos de torsion o diedros de los metalociclos de los tres compuestos pinza se observa que
esta distorcidn se encuentra entre los 10 y los 25 °.

64



IV. Compuestos Ciclopaladados Mononucleares

Los parametros de enlace son muy similares a los observados para los compuestos [PdCI{2,6-
CeHs-(CH,StBuU),}],” Pd—=S 2.308(2); Pd(1)-Cl(1) 2.406(3); y Pd—-C(1) 1.998(11) A; [PdCI{2,3,5,6-
CeH-(CH,StBu),}],”® Pd=S(1) 2.297(3); Pd(1)-S(2) 2.302(3); Pd(1)-Cl(1) 2.408(3); Pd—C(1) 1.994(9)
A; vy [Pd{4-(nBu0)-2,6-CH,-(CH,SCsHs),}(NCCH3)]",”” Pd—S(1) 2.2992(8); Pd-S(2) 2.2961(9); Pd—
C(1) 1.975(2) A.

Los datos cristalograficos de los tres compuestos ciclometalados se resumen en la tabla 13.

Tabla 13. Datos cristalograficos de las estructuras cristalinas de los compuestos 1-3.

1 2 3
Férmula Ca0H15CIF,PdS, C0H1sCIF,PdS, Ca0H15CIF,PdS,
Masa férmula 499.29 499.29 499.29
Sistema cristalino ortorrémbico triclinico Monoclinico
Grupo espacial Fdd2 P17 P2:/n
T (K) 298(2) 173(2) 173(2)
a(A) 35.219(5) 8.5669(5) 9.2552(11)
b (A) 9.817(5) 9.5228(6) 18.417(2)
c(A) 10.920(5) 11.8512(7) 11.2976(13)
a (%) 90 96.153(1) 90
B(°) 90 100.303(1) 103.993(1)
v (°) 90 103.385(1) 90
Vv (A% 3776(3) 914.2(1) 1868.6(4)
Z 8 2 4
D. [gcm™®] 1.757 1.814 1.775
p [mm™] 1.365 1.410 1.380
GoF on F 1.066 1.089 1.026

), Errington, W. S. McDonald, B. L. Shaw, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1980, 2312.

7®s. ). Loeb, G. K. H. Shimizu, J. A. Wisner, Organometallics 1998, 17, 2324.

"7"H. J. van Manen, K. Nakashima, S. Shinkai, H. Kooijman, A. L. Spek, F. C. J. M. van Veggel, D. N.
Reinhoudst, Eur. J. Inorg. Chem. 2000, 2533.
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IV. Compuestos Ciclopaladados Mononucleares

En resumen, una vez optimizadas las condiciones experimentales, es factible obtener una serie
de nuevos ligantes tipo pinza con sustituyentes fluoroazufrados. Estos sustituyentes pueden
estar conformados por anillos fluoroazufrados con electronegatividad grupal variable. Asi pues,
se pueden sisntetizar con éxito ligantes con formula minima CgHs-1,3-(CH,SR;), (Rf = CgF5 L1,
CgHF4-4 L2, CgH4F-2 L3, CgH4F-3 L4 y CgH4F-4 L5).

Sin embargo, bajo las condiciones experimentales desarrolladas en este trabajo, solamente
aquellos ligantes con un solo atomo de fldor en el sustituyente del atomo donador azufre
pueden llevar a cabo la reaccién de ciclopaladacién directa para generar los correspondientes
paladaciclos. Los compuestos resultantes presentan dos metalociclos de cinco miembros lo cual
induce estabilidad al enlace ¢ Pd-C frente a la oxidacién del aire y a la hidrélisis.

Todos los compuestos se caracterizaron mediante diferentes técnicas espectroscopicas
corroborando las estructuras propuestas.
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V. Compuestos Ciclopaladados Dinucleares

V. COMPUESTOS CICLOPALADADOS DINUCLEARES TIPO PINZA CON
LIGANTES FLUOROAZUFRADOS

Este capitulo se centra en el andlisis y discusion de compuestos dinucleares en forma de “barra”
utilizando como bloque de construccién al compuesto [Pd(C¢Hs-2,6-(CH,S CgH4F-4),)Cl] 3. La
naturaleza quimica de los ligantes puente entre ambas unidades mononucleares determina el
comportamiento del nuevo sistema pinza. Los compuestos fueron caracterizados por las
técnicas espectroscdpicas de infrarrojo, resonancia magnética nuclear de 'H, ®*C y “F vy
espectrometria de masas. Se analizan, también, las estructuras de rayos-X para los compuestos
dinucleares 4y 7.

1. COMPUESTOS PINZA DINUCLEARES

Para facilitar la coordinacion de los ligantes nitrogenados que servirdan como puente entre las
dos unidades organometalicas es necesario sustituir al ligante cloro, que se encuentra en la
cuarta posicién de coordinaciéon de la pinza ciclometalada, por un ligante neutro mas labil como
lo es el acetonitrilo (CHsCN). Para lograrlo se disuelve el compuesto [PdCI{CsH3-2,6-(CH,SCgH4F-
4),}] 3 en acetonitrilo y se le agrega un equivalente de AgBF,. Inmediatamente aparece un
precipitado blanco correspondiente al cloruro de plata. Se deja en agitacién por 30 minutos y se
filtra a través de celita. Se evapora el disolvente a presion reducida y el sélido amarillo se seca al
vacio.

El producto obtenido, [Pd(CH;CN){CgHs-2,6-(CH,SCcH4F-4),}][BF4], es el utilizado como bloque de
construccion en la sintesis de los compuestos dinucleares. En la figura 67 se muestra el esquema
de sintesis.
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V. Compuestos Ciclopaladados Dinucleares

4 N\
SR¢ SR¢
- Agcl
Pd-Ccl + AgBFy ——— Pd—NCCH53 | [BF,]
CH4CN
SR¢ SR¢
- J

Figura 67. Ruta sintética para la obtencidn del compuesto pinza catidnico.

1.1. COMPUESTOS DINUCLEARES PUENTEADOS POR PIRAZINA Y 4,4’-BIPIRIDINA

En primer lugar se describe la sintesis para la obtencion de los compuestos dinucleares
puenteados por ligantes nitrogenados con hibridacion sp?.

El compuesto catidnico mononuclear [Pd(CHsCN){CgH3-2,6-(CH,SCsH4F-4),}][BF,] se disuelve en
tetrahidrofurano seco. A la disolucidon amarilla resultante se le agrega medio equivalente del
ligante nitrogenado, N-N, correspondiente (pz, bipi).

Después de unos minutos comienza a precipitar un polvo blancuzco. Se deja en agitacién a
temperatura ambiente por 4 horas, se filtra el sélido obtenido y se lava con hexano. Los
productos sintetizados son sélidos blancuzcos con féormula general [(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)][BF4], 4y
[(SCS)Pd-bipi-Pd(SCS)][BF4], 5 (SCS = {CcH3-2,6-(CH,SCgH4F-4),}).

En la figura 68 se representa, esquematicamente, la sintesis de estos compuestos.

4 N\
SRf st RfS
NN | l
2 Pd-NCCH; |[BF)] ——— Pd—N"~  “N—pd [BF,],
THF | l
SRf SRf RfS
N/ \N pz, 4
N NN = —
o - bipi, 5
N/ N\ N P
\ J

Figura 68. Representacion grafica de la ruta sintética para la obtencion
de los compuestos dinucleares 4 y 5.
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V. Compuestos Ciclopaladados Dinucleares

Los compuestos se caracterizaron por las técnicas espectroscépicas de IR, RMN de 'H, *C y *°F
ademas de espectrometria de masas FAB+ y anadlisis elemental. Se obtuvo la estructura cristalina
por difraccién de rayos-X para el compuesto dinuclear [(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)][BF,], 4.

Ambos compuestos se obtuvieron en buenos rendimientos (85% 4; 75% 5) y el analisis
elemental muestra una buena concordancia para las férmulas minimas propuestas. En la tabla
14 se presentan estos resultados.

Tabla 14. Andlisis elemental de los compuestos dinucleares 4y 5.

[(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)][BF.], 4 [(SCS)Pd-bipi-Pd(SCS)][BF4], 5
Tedrico 44.73 47.75
¢ Experimental 42.98 46.60
Tedrico 2.90 3.04
H Experimental 2.77 3.08
Tedrico 2.37 2.23
N Experimental 2.35 2.31
Tedrico 10.86 10.20
> Experimental 10.43 9.20

Los espectros de masas FAB+ de baja resolucidon para ambos compuestos presentan ciertas
similitudes. En ambos espectros se logra observar al fragmento [M — BF,]" (fragmento A) con una
intensidad relativa del 10%. La pérdida de una unidad ciclometalada junto con la pérdida del
segundo anidn tetrafluoroborato se presenta en ambos sistemas (fragmento B) con intensidades
relativas del 10% y 30% respectivamente.

El patrén isotdpico correspondiente al compuesto pinza ciclopaladado resulta ser el de mayor
intensidad relativa (fragmento C) y, por ultimo, se observa la pérdida de un anillo aromatico
fluorado (fragmento D).

En la tabla 15 se muestran los fragmentos experimentales correspondientes para cada uno de

los compuestos dinucleares junto con sus intensidades relativas.

Tabla 15. Fragmento e intensidad relativa del pico en la fragmentacion de los compuestos 4 y 5.

Compuesto \ Fragmento A B C D
[(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)][BF.], 4 1093 (1) | 543 (10) | 463 (100) | 367 (10)
[(SCS)Pd-bipi-Pd(SCS)][BF4],5 | 1171(1) | 619 (30) | 463 (100) | 367 (10)
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V. Compuestos Ciclopaladados Dinucleares

Los compuestos se caracterizaron por resonancia magnética nuclear de H, Bc v O,

La asignacidn de todas las sefiales se realizé bajo la numeracién mostrada en el esquema de la
figura 69.

s _ I
F F
10 9
11 8
6 7
—s S
3 2 | 12_ |
. L pg N N Pd [BF,], [(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)][BF.], 4
Y]
S S
F F

o0

[(SCS)Pd-bipi-Pd(SCS)][BF4], 5 Cé{Pd—NQ—@N—Pd [BF4l,

§ f

Figura 69. Diagrama de numeracion de los compuestos dinucleares 4y 5
en la asignacion de parametros espectroscépicos.

Debido a la alta simetria de los compuestos se observan relativamente pocas sefales en el
espectro de RMN de 'H. Se puede dividir el analisis en dos regiones, la alifatica y la aromatica.

En la regidén alifatica se observan sefiales anchas, de aproximadamente 0.5 ppm, en 4.74 (4) y
4.81 (5) ppm las cuales integran para 8 protones y se asignan a los 8 hidrégenos bencilicos
correspondientes a las dos unidades ciclometaladas del compuesto dinuclear. La anchura de
dichas sefiales es evidencia de que el proceso dindmico de inversion de azufre no se ve
perturbado por la coordinacién de los ligantes puente y sigue presentandose en disolucion.

En la regidn aromatica se logran distinguir dos conjuntos de sefiales, las pertenecientes a los
protones aromaticos de las pinzas ciclopaladadas y las provenientes de los ligantes puente
pirazina y bipiridina. En ambos compuestos se mantienen los acoplamientos y desplazamientos
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V. Compuestos Ciclopaladados Dinucleares

quimicos de los protones aromaticos del sistema pinza en relacion a sus analogos
mononucleares sélo observandose un ligero desplazamiento hacia alto campo de los protones
del anillo fluorado correspondientes al compuesto dinuclear 5.

La figura 70 muestra el espectro de RMN de 'H del compuesto dinuclear [(SCS)Pd-pz-
Pd(SCS)][BF4], 4
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H-7 H3 H
H-11 Ha
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6,52 ;;;7 s
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Figura 70. Espectro de RMN de 'H del compuesto [(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)][BF,], 4

Los espectros de RMN fueron adquiridos disolviéndolos en acetonitrilo deuterado (CDsCN). El
acetonitrilo puede coordinarse al paladio mediante el nitrégeno del grupo ciano, por lo que
puede presentar equilibrio de sustitucidn con los ligantes puente. La pirazina presenta un
equilibrio de intercambio rapido con el acetonitrilo observandose un singulete en 8.54 ppm,
mientras que la bipiridina presenta un proceso de sustitucién mas lento pudiéndose observar el
ensanchamiento (aproximadamente de 0.2 ppm) de la sefal de los protones orto (H-12) en 8.51
ppm.
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V. Compuestos Ciclopaladados Dinucleares

La figura 71 presenta el espectro de RMN de
Pd(SCS)][BF,4], 5.

'H del compuesto dinuclear [(SCS)Pd-bipi-
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Figura 71. Espectro de RMN de 'H del compuesto [(SCS)Pd-bipi-Pd(SCS)][BF.], 5.

La tabla 16 presenta la informacién obtenida de los espectros de RMN de 'H para ambos
ligantes mostrando la asignacién de los protones, sus desplazamientos quimicos y las integrales

de cada grupo de sefiales.
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V. Compuestos Ciclopaladados Dinucleares

Tabla 16. Desplazamientos quimicos (ppm) e integracidn de las sefiales en RMN de H
de los compuestos dinucleares 4 y 5.

8 (ppm)\ Compuesto [(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)][BF,], 4 (SCS)Pd-bipi-Pd(SCS)][BF.], 5
5 4.74 (8H) 4.81 (8H)
3,4 7.09 (6H) 7.11 (6H)
8,10 7.26 (8H) 7.19 (8H)
7,11 7.89 (8H) 7.83 (8H)
12 8.54 (4H) 8.51 (4H)
3 0 7.61 (4H)

Se llevaron a cabo experimentos de RMN de 'H a temperatura variable en el intervalo de -40 a
40 °C para los compuestos 4 y 5. En ambos casos se observa un patrén muy similar al
presentado por su andlogo mononuclear 2 (pagina 56). Al aumentar la temperatura a 40 °C la
sefial correspondiente a los grupos bencilo que forman parte de los anillos ciclopaladados se
define en un singulete indicando que los procesos dindmicos ocurren a una mayor velocidad de
la de deteccion del equipo. Aqui, todos los protones bencilicos son magnéticamente
equivalentes.

Al bajar la temperatura se observa que esta sefial comienza a desdoblarse en dos sistemas de
espin AB lo que indica que los procesos dindmicos comienzan a suceder a una menor velocidad y
se empiezan a diferenciar los protones diasterotdpicos.

Si bien el compuesto 4 no logra definir completamente sus dos sistemas de espin AB a -40 °C,
esta diferencia se observa claramente para el compuesto 5 a la misma temperatura. La figura 72
muestra el espectro de RMN de 'H del compuesto dinuclear (SCS)Pd-bipi-Pd(SCS)][BF4], 5 a -40
°C.

A diferencia de su andlogo mononuclear 2, en donde los dos isémeros conformacionales syn y
anti se encuentran en la misma proporcion, en el compuesto dinuclear 5 se puede apreciar que
estas distribuciones relativas son diferentes. Ahora uno de ellos predomina frente al otro en una
relacion 5:2. Con los resultados experimentales obtenidos, no se puede determinar con
exactitud cual de los isdmeros es el que predomina.

Se calcularon los desplazamientos quimicos y las constantes de acoplamiento magnético para
cada uno de los sistemas de espin AB de los protones bencilicos diasterotdpicos y se observa
que estos datos no varian con respecto a su analogo mononuclear 2. Los desplazamientos
quimicos calculados son 5.21 y 5.28 ppm para los protones A y 4.87 y 4.67 ppm para los
protones B con constantes de acoplamiento de 16.0 y 16.15 Hz.
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Figura 72. Expansion de la zona bencilica del espectro de RMN de 'H a -40 °C del compuesto 5.

También se obtuvieron los espectros de RMN de *C. Lo primero que destaca es la simplicidad
del espectro lo que nos habla de la alta simetria que presentan los compuestos dinucleares.
Ambos compuestos exhiben una sefial a alto campo correspondiente a los carbonos de los
grupos bencilicos de las unidades ciclometaladas y un conjunto de sefiales a bajo campo
provenientes de los distintos carbonos aromaticos.

Los carbonos de los anillos aromaticos fluorados presentan el acoplamiento caracteristico con el
atomo de fldor mostrandose como dobletes cuya constante de acoplamiento varia directamente
con la cercania de dichos nucleos. Estos valores son practicamente iguales a los calculados para
los sistemas mononucleares del capitulo anterior.

En lo referente a las sefiales provenientes de las unidades pinza no se observa cambio aparente
en los desplazamientos quimicos con respecto a sus analogos mononucleares.

En las figuras 73 y 74 se presentan los espectros de RMN de *C de los compuestos dinucleares
[(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)][BF4], 4 y [(SCS)Pd-bipi-Pd(SCS)][BF,4], 5.
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Figura 73. Espectro de RMN de 3¢ del compuesto [(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)][BF.], 4.
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Figura 74. Espectro de RMN de “*C del compuesto [(SCS)Pd-bipi-Pd(SCS)][BF4], 5.
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Los espectros de RMN de Y muestran, claramente, los dos diferentes nucleos de fluor
presentes en los compuestos dinucleares.

A campo alto se observan las dos sefiales caracteristicas del ion tetrafluoroborato. En -149.97
ppm aparece la sefial correspondiente al flior unido a ''B mientras que en -149.91 ppm se
encuentra la sefial de fllior unido a '°B manteniendo la relacién esperada 1:4 originada por la
abundancia natural de cada uno de estos dos isétopos (*'B, 80.1% ; B, 19.9%)".

A campo bajo se observa la sefial proveniente de la resonancia magnética de los atomos de fldor
de los cuatro anillos fluoroazufrados de las pinzas ciclometaladas. La figura 75 muestra el
espectro de RMN de *°F del compuesto dinuclear [(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)][BF.], 4.
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Figura 75. Espectro de RMN de E del compuesto [(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)][BF,], 4.

Se logré obtener un monocristal de este compuesto por evaporacién lenta de una disolucion
saturada en acetonitrilo. El estudio estructural, por difraccion de rayos-X, corrobord la
estructura dinuclear propuesta por el andlisis en disolucion. El ligante ditdpico pirazina se
coordina a dos unidades ciclopaladadas formando una estructura lineal en forma de “barra”.

Los dos atomos de paladio de las unidades mononucleares se encuentran practicamente en el
mismo plano (178.22°) separados por una distancia de 7.0591(20) A. El largo total de la molécula

"8 R. Gillespie, J. Hartman, J. Chem Phys 1966, 45, 2712.
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dinuclear es de 16.5578(142) A. Esta distancia es la medida entre los atomos de carbono
aromaticos en posicién para al enlace C-Pd de cada una de las unidades pinza monoméricas. En
la figura 76 se muestra la estructura del compuesto dinuclear 4.

4 N

Figura 76. Estructgura cristalina del compuesto [(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)][BF,], 4.
Los contraiones se omiten para mayor claridad.

La pirazina que los une se halla ligeramente rotada debido a interacciones electrostaticas con
cuatro iones tetrafluoroborato. Aunque la distancia entre los hidrégenos de la pirazina y los
atomos de fldor de los iones tetrafluoroborato es mayor a la suma de sus radios de van der
Waals, la interaccion se favorece por efectos electrénicos. El anillo aromatico de la pirazina
presenta una deficiencia en densidad electrdnica ocasionada por la coordinacién a dos centros
metalicos la cual puede verse compensada con la alta densidad electrénica de los aniones.

En la figura 77 se representa dicha interaccidon con un modelo de llenado de espacio y se puede
apreciar la forma en que los aniones rodean al anillo de pirazina.
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Figura 77. Interaccidn electrostatica entre el anillo de pirazina y los iones tetrafluoroborato.

También se observa que el atomo de paladio se encuentra en un ambiente plano cuadrado
ligeramente distorsionado no muy distinto a su andlogo mononuclear [PdCI{C¢Hs-2,6-
(CH,SCgH4F-4),}] 3. Mientras que para el compuesto mononuclear 3 el angulo entre S(1)-Pd(1)-
(52) es de 170.28(2)°, en el compuesto dinuclear 4 es de 170.52(8)°. Lo mismo sucede con el
otro angulo que define el plano cuadrado, mientras que para el compuesto mononuclear 3
dicho angulo C(1)-Pd(1)-Cl(1) es de 179.01(7)°, en el compuesto dinuclear 4 C(1)-Pd-N(1) es de
178.3(3)°. Las distancias y angulos de enlace alrededor de los 4tomos de paladio se resumen en

la tabla 17.

Tabla 17. Distancias (&) y dngulos (°) de enlace en la estructura cristalina del compuesto 4.

Enlace Angulo

Pd1-C1 1.996(8) C1-Pd1-N1 178.3(3)
Pd1-S1 2.310(2) C1-Pd1-S1 85.6(3)
Pd1-S2 2.314(2) C1-Pd1-S2 85.0(3)
Pd1-N1 2.145(6) S1-Pd1-S2 170.52(8)
Pd2-C23 1.976(8) C23-Pd2-N2 176.3(3)
Pd2-S3 2.323(3) C23-Pd2-S3 84.6(3)
Pd2-54 2.297(3) C23-Pd2-54 86.1(3)
Pd2-N2 2.149(6) S3-Pd2-S4 170.02(9)
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Cabe notar que la conformacién adquirida por los sustituyente fluoroazufrados R; de las
unidades ciclometaladas es anti a diferencia de la conformacidon observada en su andlogo
mononuclear [PdCI{CsH3-2,6-(CH,SCsH4F-4),}] 3. En el compuesto dinuclear el efecto estérico
predomina sobre el empaquetamiento aromdtico n—n observado en el mononuclear. En este
caso los iones tetrafluoroborato se deben organizar en la red cristalina. La conformacién anti de
los sustituyentes R; permite generar los espacios requeridos para esta organizaciéon minimizando
las repulsiones entre los grupos.

4 N

- J

Figura 78. Acomodo de los iones tetrafluoroborato dentro de la red cristalina.

Los datos cristalograficos para el compuesto dinuclear [(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)][BF,], 4 se resumen
en la tabla 18.
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Tabla 18. Datos cristalograficos de la estructura cristalina del compuesto dinuclear 4.

Formula Ca4H34F15B,S4N,Pd,
Masa formula 1181.39
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial Pl
T (K) 293(2)
a(A) 10.722(3)
b (A) 15.336(3)
c(A) 16.079(4)
() 81.87(2)
B (%) 78.18(10)
7(°) 70.49(2)
v (A% 2431.6(10)
yA 2
D [gem?)] 1.613
p[mm™] 0.991
GoF on F* 1.009

1.2. COMPUESTO DINUCLEAR PUENTEADO POR 1,4-DICIANOBENCENO

La sintesis del compuesto dinuclear [(SCS)Pd-dcb-Pd(SCS)][BF.], 6, en el cual las dos unidades
pinza ciclometaladas se encuentran unidas por el ligante 1,4-dicianobenceno con atomos
donadores nitrégeno de hibridacidon sp, consistié en el siguiente desarrollo experimental. El
complejo catidnico mononuclear [Pd(CH;CN){CgHs-2,6-(CH,SC¢H4F-4),}1[BF4] se disuelve en
tetrahidrofurano. A la disolucion amarilla resultante se le agrega medio equivalente de 1,4-
dicianobenceno. Se agita a temperatura ambiente por 4 horas. Se evapora el disolvente a
presion reducida hasta un tercio de su volumen inicial momento en el cual se observa la
aparicién de un sélido amarillo. Se filtra el precipitado y se recristaliza de acetona/hexano. El
producto obtenido es un sélido amarillo palido con férmula general [(SCS)Pd-dcb-Pd(SCS)][BF,],
(dcb = 1,4-dicianobenceno) 6.
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En la figura 79 se representa, esquematicamente, la sintesis del compuesto.

p
SR, SR, RS
NN | |
2 Pd-NCCH; |[BF] ——> Pd—N-~ “N—Pd [BF4l,
THF | |
SR SR, RS
N NN = NC@CN dcb, 6
\ J

Figura 79. Ruta sintética para la obtencién del compuesto dinuclear 6.

El compuesto se caracterizé por las técnicas espectroscépicas de IR, RMN de *H, *C y °F ademas
de espectrometria de masas FAB+ y andlisis elemental.

El anadlisis elemental muestra una buena concordancia con la férmula minima propuesta
(CagH34B,F1,N,S4Pd,). En la tabla 19 se presentan los resultados.

Tabla 19. Analisis elemental del compuesto dinuclear 6.

[(SCS)Pd-dcb-Pd(SCS)][BF4), 6

Tedrico 46.89

C
Experimental 44.35
Tedrico 2.79

H
Experimental 2.67
Tedrico 2.28

N
Experimental 2.48
Tedrico 10.43

S
Experimental 9.36

En este caso se puede realizar un andlisis sobre la frecuencia vibracional del grupo C=N. En la
literatura se reporta la frecuencia de vibracion del enlace C=N del 1,4-dicianobenceno en 2234
cm™. Cuando el ligante se coordina para formar el compuesto dinuclear [(SCS)Pd-dcb-
Pd(SCS)][BF4], el nimero de onda correspondiente a la misma vibracién se desplaza a 2269.75
cm™, es decir un aumento en 36 cm™. Este aumento en la frecuencia de vibracién indica que el
enlace C=N se ve fortalecido cuando el ligante se encuentra coordinado a la unidad
ciclopaladada. Para poder explicar este comportamiento se pude acudir al modelo de orbitales
moleculares. El par libre del nitrégeno del grupo C=N se coordina ¢ al paladio el cual retrodona
densidad electrdnica por sus orbitales d,, al C=N. Si la evidencia experimental muestra que el
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enlace C=N se fortalece, esta retrodonacion debe estar poblando orbitales moleculares de
enlace.

El espectro de masas FAB+ muestra, como pico base, al fragmento mononuclear [Pd(SCS)]" en
463 m/z y, con una intensidad del 5%, al fragmento correspondiente a la unién de la pinza
mononuclear con el ligante puente dcb [Pd(SCS)-dbc]” en 591 m/z. Se observan sefiales a mayor
relacién m/z provenientes de uniones entre la matriz y fragmentos del compuesto dinuclear. No
se observa el ion molecular.

El compuesto se caracterizd por resonancia magnética nuclear de *H, *C y '°F observandose un
comportamiento muy similar a sus andlogos 4 y 5.

La asignacion de todas las sefiales se realizé bajo el sistema de numeracion presentado en la
figura 80.

F R B

10 9

11 8

6 7

—s S
3 2 ‘ 14 ‘
1 13
4 Pd—NC—@—CN—Pd [BF,],
12

3 P

- /

Figura 80. Diagrama de numeraciéon del compuesto dinuclear [(SCS)Pd-dcb-Pd(SCS)][BF,], 6.

El espectro de RMN de 'H presenta una sefial ancha en 4.89 ppm correspondiente a los
protones bencilicos de las dos unidades ciclometaladas y tres grupos de sefiales en la zona de
protones aromaticos. La sefal correspondiente a los protones del ligante puente
dicianobenceno se encuentra en 8.03 ppm. Partiendo del hecho de que el diacianobenceno es
una base de menor fuerza en relacidon con la pirazina y la 4,4’-bipiridina esperamos que el
equilibrio de intercambio con el disolvente deuterado sea rdpido en relacién con el tiempo de
deteccién del equipo a temperatura ambiente y, por lo tanto, no se observa un ensanchamiento
de la sefial.
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En la figura 81 se presenta el espectro de RMN de 'H del compuesto dinuclear [(SCS)Pd-dch-
Pd(SCS)][BF,], 6.

[ F F
10 9,
11 8
6 7
—¢ S
3 2 ‘ 14 ‘
1 13
4 Pd—NcOCN—Pd [BF,1,
12

3 P

.035
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H-7 * Il
H-11 (il
T |
J“t 5
e —— —— S
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0
) e B

Figura 81. Espectro de RMN de 'H del compuesto dinuclear [(SCS)Pd-dcb-Pd(SCS)][BF.], 6.

Tampoco hubo mucha diferencia en los desplazamientos quimicos y constantes de
acoplamiento de las sefiales de **C. El espectro muestra el nimero de sefiales correspondientes
a cada uno de los atomos de carbono presentes en el compuesto dinuclear considerando una
simetria C,,, incluso los carbonos cuaternarios se logran observar. El espectro de RMN de 1Bc se
presenta en la figura 82.
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Figura 82. Espectro de RMN de B¢ del compuesto dinuclear [(SCS)Pd-dcb-Pd(SCS)][BF.], 6.

De la misma manera, las sefiales observadas en el espectro de RMN de F mantienen el mismo
comportamiento que lo observado en sus andlogos dinucleares 5 y 6: las dos sefales
correspondientes a los iones tetrafluoroborato se observan a campo alto mientras que la sefial
de los nucleos de flior de los anillos fluoroazufrados aparece a campo bajo.

Desafortunadamente no se logré obtener un monocristal adecuado para su difraccién de rayos-
X'y asi poder corroborar la estructura propuesta en estado sdlido, pero basdandose en el andlisis
de los resultados obtenidos en disolucién se propone lo siguiente. El ligante puente 1,4-
dicianobenceno se encuentra en un equilibrio de intercambio con el disolvente para ocupar la
cuarta posicion en la esfera de coordinacion del paladio de la pinza ciclometalada. La velocidad
de este equilibrio es lo suficientemente rapida como para observar una sefial promedio en los
espectros de resonancia magnética. Sin embargo, al remover el disolvente, el 1,4-
dicianobenceno se une al paladio para formar el compuesto en forma de “barra” lo cual se
puede corroborar con el patron de fragmentacion y el desplazamiento en la sefial de vibracion
de los grupos C=N.
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1.3. COMPUESTO DINUCLEAR PUENTEADO POR TETRAMETILETILENDIAMINA

Por ultimo se sintetizd un compuesto dinuclear utilizando la tetrametiletilendiamina (tmeda)
como ligante puente. Tanto las propiedades quimicas como fisicas de este ligante son muy
diferentes a los utilizados previamente. La tmeda es una amina terciaria lo cual le infiere una
basicidad mas fuerte que cualquiera de los ligantes puente previamente utilizados (pz pK, =
13.35; bipi pK, = 8.75; tmeda pK, = 4.9). Ademas es una amina alifatica que puede rotar y
flexionarse adquiriendo multiples conformaciones mientras que los otros ligantes puente habian
sido aromaticos y planos.

La ruta sintética para la obtencion del compuesto dimetdlico [(SCS)Pd-tmeda-Pd(SCS)][BF4], 7 es
practicamente la misma empleada en la sintesis de los compuestos 4 y 5. Precipita un sélido
blanco de la disolucion el cual se filtra y recristaliza de cloroformo.

~
TRf SR RS

2 P|d‘NCCH3 [BF] % P|d—N/—\ N—Pld?>j> [BF,],
SR¢ lRf Rfl

|
N
N~ NN - \ITI/\/ ~ tmeda, 7
\ /

-

Figura 83. Ruta sintética para la obtencidn del compuesto dinuclear [(SCS)Pd-tmeda-Pd(SCS)][BF,], 7.

El compuesto se caracterizd por las técnicas espectroscopicas de IR, RMN de 'H ademds de
espectrometria de masas FAB+ y difraccién de rayos-X.

El espectro de masas FAB+ del compuesto muestra, como las sefiales mas intensas, la de 117
m/z proveniente de la tetrametiletilendiamina y a la de 463 correspondiente a la pinza
ciclopaladada. También se puede encontrar el fragmento correspondiente a la suma de ambos
en 579 m/z. Al igual que en los compuestos dinuecleares anteriormente analizados se observan
sefales a mayor relaciéon m/z las cuales provienen de fragmentos entre el compuesto dinuclear
y la matriz. El espectro de masas FAB+ para el compuesto 7 se muestra en la figura 84.
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Figura 84. Espectro de masas FAB+ del compuesto dinuclear [(SCS)Pd-tmeda-Pd(SCS)][BF,], 7.

La asignacion de las sefiales observadas en la resonancia magnética nuclear se realizé siguiendo
la numeracién que se presenta en la figura 85.
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Figura 85. Diagrama de numeracién del compuesto dinuclear 7.
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La tetrametiletilendiamina presenta dos tipos de protones equivalentes. La resonancia
magnética de los protones de los grupos metilo se observa en 2.14 ppm mientras que los
protones de la cadena alifatica aparecen en 2.30 ppm.

Estas dos sefales se modifican en presencia de las pinzas ciclometaladas. Ambas sefiales se
desplazan hacia campo bajo (3.07 y 2.59 ppm respectivamente) y se vuelven sefiales anchas
(aproximadamente 0.2 ppm). Este comportamiento se le atribuye a la inversidn de configuracion
del nitrégeno. Si bien este proceso dinamico tiene una barrera energética baja (20 — 40 kJ/mol
dependiendo de los sustituyentes), al momento de coordinarse a los atomos de paladio de la
pinza la energia de inversion aumenta ocurriendo a una velocidad menor, incluso menor al
tiempo de deteccion de la resonancia magnética nuclear. Ademas, los grados de libertad de
rotacién de la tmeda también se ven disminuidos. Todo esto trae como consecuencia el
ensanchamiento de estas dos sefiales. La figura 86 muestra el espectro de RMN de 'H del
compuesto dinuclear [(SCS)Pd-tmeda-Pd(SCS)][BF,], 7.
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Figura 86. Espectro de RMN de 'H del compuesto dinuclear [(SCS)Pd-tmeda-Pd(SCS)][BF,], 7.
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Se logré crecer un monocristal adecuado para difraccién de rayos-X por evaporacion lenta de
una disolucion saturada en acetona. El estudio estructural, por difracciéon de rayos-X, corrobora
la estructura dinuclear propuesta. La tetrametiletilendiamina se coordina a dos unidades
ciclopaladadas formando una estructura dinuclear en forma de zig-zag. Los parametros de
enlace se muestran en la tabla 20.

Tabla 20. Datos cristalograficos de la estructura cristalina del compuesto dinuclear 7.

Formula CysHasF12B2S4N,Pd,
Masa férmula 1217.52
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2:/n
T (K) 173(2)
a(A) 11.082(2)
b (A) 18.653(4)
c(A) 14.000(3)
a (%) 90.00
B(°) 109.426(3)
(%) 90.00
v (A% 2729.2(10)
z 4
D, [gem™] 1.623
i [mm™] 0.895
GoF on F 1.119

Existen varias diferencias respecto a la estructura cristalina del compuesto dinuclear 4 [(SCS)Pd-
pz-Pd(SCS)][BF4],. Como ya se habia dicho, la tetrametiletilendiamina es un ligante que puede
adquirir varias conformaciones debido a la cadena alifadtica que une a ambos atomos de
nitrégeno a diferencia de la pirazina la cual sélo puede unir a los dos dtomos de paladio en el
mismo plano de coordinacién.

En la estructura cristalina del compuesto 7 se puede observar que los dos dtomos de paladio se
encuentran en distintos planos debido a la conformacién adoptada por la tmeda. La distancia
entre ambos planos es de 2.489 A.
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~

Figura 87. Estructura cristalina del compuesto dinuclear [(SCS)Pd-tmeda-Pd(SCS)][BF4], 7.

Los contraiones se omiten para mayor claridad.

Los atomos de paladio se encuentran, como en todos los demas casos, en un ambiente
cuadrado ligeramente distorsionado: S(1)-Pd-(S2) 168.19(10) ; N(1)-Pd-C(1) 177.9(4) con angulos
de torsidn similares a los ya observados: S(1)-Pd-C(7)-C(6) 26.713(819)° ; S(2)-Pd-C(14)-C(2)
25.914(877)°. La distancia entre los dos 4tomos de paladio es de 5.914 A, casi 1 A mas cercanos
qgue en su analogo puenteado por pirazina, mientras que el compuesto tiene una longitud total
de 15.071 A (1.507 nm), practicamente 3 A mas corto.

Algunas distancias y dngulos de enlace alrededor de los dtomos de paladio se resumen en la

tabla 21.

Tabla 21. Distancias (&) y dngulos de enlace (°) en la estructura cristalina del compuesto 7.

Enlace Angulo

Pd1-C1 1.979(11) C1-Pd1-N1 177.9(4)
Pd1-51 2.313(3) C1-Pd1-S1 83.4(3)
Pd1-S2 2.301(3) C1-Pd1-S2 85.4(3)
Pd1-N1 2.213(8) $1-Pd1-52 168.19(10)
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Si bien existe una interaccién débil entre un hidrégeno de uno de los grupo metilo de la tmeda
con un dtomo de fltor con alta densidad electrénica del ion tetrafluoroborato (2.69(2) A) y una
distancia de 3.73(2) A entre anillos ciclometalados de compuestos adyacentes, no parecen
dirigir el ordenamiento en la red cristalina.

4 N

Figura 88. Ordenamiento de las unidades dinucleares en el cristal.
Los contraiones se omiten por claridad.

La conformacién adquirida por los sustituyente fluoroazufrados R; de las unidades
ciclometaladas es anti de la misma manera que se observa en el compuesto puenteado por
pirazina [(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)][BF4], 4. Una vez mas, el efecto estérico predomina sobre el
empaquetamiento aromatico m—mn. La conformacion anti de los sustituyentes R; permite generar
los espacios requeridos para esta organizacidon minimizando las repulsiones entre los grupos.

Una diferencia apreciable en la estructura cristalina entre los compuestos dinucleares 4y 7 es el
espaciamiento entre los cationes dimetdlicos. Mientras que el compuesto [(SCS)Pd-pz-
Pd(SCS)][BF4], 4 presenta un empaquetamiento compacto ocasionado por la “linearidad” del
compuesto dinuclear en el cual cada una de las unidades dimetalicas se encuentra separada por
los contraiones tetrafluoroborato (figura 89), el acomodo observado en el compuesto [(SCS)Pd-
tmeda-Pd(SCS)][BF,], 7 presenta un distanciamiento mayor entre las unidades dimetalicas
generando cavidades entre ellas las cuales son ocupadas tanto por iones tetrafuloroborato
como por moléculas de disolvente, en este caso especifico, acetona para estabilizar la red
cristalina (figura 90).

90



V. Compuestos Ciclopaladados Dinucleares

~

Figura 89. Empaquetamiento cristalino del compuesto dinuclear 4.
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ristalino del compuesto dinuclear 7.

Figura 90. Empaquetamiento ¢
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Asi pues, este tipo de compuestos dinucleares ciclopaladados pueden adoptar distintas
conformaciones en estado sélido dependiendo de las caracteristicas estructurales de los ligantes
puente.

Ligantes puente planos y lineales favoreceran empaquetamientos cerrados y sin cavidades en la
estructura cristalina, mientras que ligantes puentes con posibilidad de rotar y adoptar
conformaciones no lineales, como la tmeda, generardn cavidades en la estructura ocasionando
un empaquetamiento mas abierto con la posibilidad de incorporar otras moléculas.
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VI. FUNCIONALIZACION DE LIGANTES PINZA FLUOROAZUFRADOS Y
SUS CORRESPONDIENTES COMPUESTOS CICLOPALADADOS

Una de las caracteristicas de los ligantes tipo pinza es que pueden ser modificados
guimicamente en alguna de sus posiciones bencilicas con el objetivo de: cambiar el
impedimento estérico cercano al centro metadlico, variar el angulo interno de los anillos
ciclometalados, o bien, alterar la densidad electrdnica de sus atomos donadores.

En este capitulo se discute lo referente a la funcionalizacion de los ligantes pinza
fluoroazufrados mediante una insercién de un grupo metilo en una de las posiciones bencilicas y
su reactividad en la ciclopaladacién directa. La discusiéon estd centrada en la sintesis y
caracterizacién de los ligantes pinza fluorados metilados, SCS-CHs, con férmula general CgHy-1-
(CH(CHa3)SR¢)-3-(CH,SRs) (Rs = CgH4F-2 L6, CgH4F-3 L7 y CgH4F-4 L8) y sus respectivos compuestos
ciclopaladados [Pd{CsHs-2-(CH(CH3)SR:)-6-(CH,SR¢)}Cl] (Rs = CgH4F-2 8, CsH4F-3 9 y CgH4F-4 10).

1. LIGANTES PINZA FLUOROAZUFRADOS MODIFICADOS ESTERICAMENTE

1.1. SiNTESIS

La modificacidn estérica de los ligantes pinza se obtiene introduciendo un grupo metilo en una
de las posiciones bencilicas siguiendo el procedimiento experimental que se presenta a
continuacién.

A una disolucidon de n-butillitio en THF a -78 °C se le agrega el ligante correspondiente,
previamente disuelto en THF a la misma temperatura, a través de una cdnula. La disolucién se
deja en agitacién por una hora y pasado este tiempo se afiade yoduro de metilo. La mezcla de
reaccién se mantiene una hora mas en agitacion a -78 °C y se termina agregando una disolucion
saturada de cloruro de amonio. Se observa la presencia de mas de un producto por
cromatografia en capa fina. El producto se extrae con acetato de etilo (3x25 mL). La fase
organica se seca con sulfato de sodio, se filtra por gravedad y el disolvente se remueve a presién
reducida. Se purifica mediante cromatografia en columna (silica gel; hexano/acetato de etilo
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97:3). Los productos obtenidos son aceites incoloros con férmula CgH4-1-(CH(CH3)SR¢)-3-(CH,SR¢)
(R = CgH4F-2 L6, CgH4F-3 L7 y CgH4F-4 L8). Los rendimientos obtenidos para cada uno de ellos
son los siguientes: 91% L6, 88% L7, 89% L8.

Ademads del compuesto deseado se detectaron los compuestos doble y triplemente metilados
por RMN de 'H. Controlando la estequiometria y el tiempo de la reaccion se logra disminuir la
generacion de estos productos. En la figura 91 se muestra el esquema general de la reaccién.

4 M
SR
f 1)-78C SRy
2) CH;l
+ n-Buli — 3 . + Ll
3) NH,Cl
SRy THF SR,

L6 R¢ = CgH,4F-2
L7 R¢ = CgH,F-3
L8 R = CgH,F-4

Figura 91. Sintesis de los ligantes pinza funcionalizados L6-L8.

La litiacién directa de los ligantes pinza ditioéteres con un equivalente de n-butillitio activa el
enlace C-H de uno de los grupos bencilo. El nucleéfilo metilo reacciona rapidamente con el
carbanién para generar los ligantes pinza estéricamente modificados. Cabe sefialar que no se
observé evidencia de orto-litiacidn del anillo aromatico central.

1.2. CARACTERIZACION
Los ligantes obtenidos se caracterizaron por resonancia magnética nuclear de 'H, *Cy *°F.

Al incorporar un metilo en una de las posiciones bencilicas de los ligantes pinza la simetria de la
molécula disminuye pasando de un grupo de simetria C,, a C;. Por lo tanto, los espectros de
RMN se complican un poco. Una vez mds se recurrio a la resonancia en dos dimensiones para
completar la asignacion de las sefiales tanto de *H como de *C.

Comencemos con el andlisis de los espectros de RMN de 'H. En el espectro de cada uno de los
ligantes se observan tres sefiales entre 1.5 y 4.4 ppm. Estas sefiales corresponden al grupo CH;
(1.5 ppm), el grupo CH, (4.0 ppm) y el grupo CH (4.3 ppm). El acoplamiento entre los hidrégenos
del CH; con el hidrégeno del CH es de primer orden observdndose claramente como un doblete
correspondiente al CH; y un cuarteto para el CH, mientras que la sefial derivada del grupo
bencilo CH, aparece como un singulete. Esto es evidencia de que la litiacion se llevd a cabo,
principalmente, en uno de los grupos bencilo del ligante pinza.
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La figura 92 muestra el espectro de RMN de 'H del ligante L6 y en la tabla 22 se resumen los
desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento para los protones alifaticos de los tres
ligantes funcionalizados.

El resto de las sefiales aparecen en la zona de protones aromdticos y se observan como
multipletes con acoplamientos de segundo orden.

H-7
H-9
F b
w e
F
/
|
fi
H-8
1‘ J
1 1 -
T T T T — T T T T T T T T T L e e B I L S
7 6 5 4 3 2 1 ppm
7710.30 o 2 ill

K 0.87 3.00 /

Figura 92. Expansion del espectro de RMN *H del ligante CgH,-1-(CH(CH3)SR¢)-3-(CH,SR) (R = CgH,4F-2) L6.
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Tabla 22. Desplazamientos quimicos (d), constantes de acoplamiento (/) e integrales de los grupos CH;,
CH,y CH de los ligantes L6-L8.

L6 L7 L8
8 (ppm) 1.55 1.59 1.54
CH; 3 (Hz) 7.2 7.2 6.8
integracién 3H 3H 3H
0 (ppm) 4.03 4.08 3.97
CH, *Jun (Hz) 7.2 7.2 6.8
integracién 2H 2H 2H
o (ppm) 4.36 4.32 4.16
CH
integracién 1H 1H 1H

Los espectros de RMN de 3C se vuelven mas complicados que sus andlogos no modificados
debido a que estos ligantes son de menor simetria (grupo C;) y para cada uno de los 21 carbonos

corresponde una sefal especifica.

En los espectros de RMN de 3C se observan tres sefiales en la regién de carbonos alifaticos
correspondientes al CH;, CH, y CH mientras que en la regién de los aromaticos el grupo de
sefiales se duplica debido a que ahora ambos anillos fluoroazufrados son magnéticamente no

equivalentes.

El acoplamiento magnético de los carbonos de los anillos aromaticos fluoroazufrados con los
nucleos de fldor no se ve modificado por la funcionalizacién de los ligantes. Se mantienen
valores practicamente invariables con respecto a sus analogos no metilados L3 - L5.

La figura 93 presenta el espectro de RMN de 3C del ligantes funcionalizado CgHa-1-(CH(CHs)SRy)-
3-(CH,SRy) (Rs = CgH4F-4) LS.
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Figura 93. Espectro de RMN de °C del ligante CgH,-1-(CH(CH3)SR)-3-(CH,SR) (R¢ = CgH,F-4) L8.

Los experimentos en 2D HETCOR muestran claramente los acoplamientos entre B¢ Y H para
cada uno de los ligantes. En la figura 94 se pueden observar dichos acoplamientos.
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Figura 94. Expansiones del espectro HETCOR del ligante CgH;-1-(CH(CH3)SR¢)-3-(CH,SR¢) (R = C¢H4F-4) L8.
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Al introducir un metilo en uno de los grupos bencilo de la molécula se rompe el eje y el plano de
simetria que atraviesa al compuesto por el anillo aromatico central transitando de una molécula
con alta simetria (C,,) a una con baja simetria (C;).

-n
-n

S
/:( metilacién
o

S

\]

17 20

-n
-n

L5 : simetria C,, L8 : simetria C;
- J

Figura 95. Disminucion en la simetria de la molécula ocasionada por la modificacidn estérica.

Este cambio en la simetria del compuesto resulta en la apariciéon del doble de sefiales respecto
al espectro de RMN de “3C del ligante pinza original. Apoyandose en la asignacion de las sefiales
del ligante L5 (no modificado estéricamente), junto con el anadlisis del espectro en dos
dimensiones HETCOR, se lograron asignar el resto de las sefales de los carbonos aromaticos del
ligante L8 (modificado estéricamente).

En la tabla 23 se presentan los desplazamientos quimicos de *C y 'H del ligante CgHs-1-
(CH(CH3)SR¢)-3-(CH,SRs) (R¢ = CgH4F-4) L8 junto con los valores de acoplamiento magnético C-F.
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Tabla 23. Asignacién de los desplazamientos quimicos (8), tanto de >C como de 'H, del ligante L8 junto
con los valores de acoplamiento magnético C-F.

atomo 3¢ (ppm) 'H (ppm) "Jer (H2)
1 137.63
2 127.78 7.09
anillo 3 143.25
aromdtico
central 4 126.19 7.09
5 128.43 7.09
6 127.70 7.09
CH; 7 21.84 1.54
CH 8 48.67 4.16
CH, 9 40.33 3.97
10 129.61 3.2
16 130.56 3.2
11,15 135.63 7.21 8.2
Anillos 17,21 133.51 7.21 7.8
aromaticos
fluorados 12,14 115.72 6.91 21.9
18,20 115.89 6.91 21.8
13 162.50 246.6
19 162.10 245.3

Los carbonos 18,20 y 12,14 aparecen como dos dobletes, debido a su acoplamiento magnético
con el 4tomo de fluor, alrededor de 116 ppm; entre 126 y 128 ppm aparecen las cuatro sefales
correspondientes a los carbonos 5,2,6,4 del anillo aromatico central; los carbonos 10 y 16 se
observan como pequefios dobletes en 129 y 130 ppm; también como dobletes aparecen las
sefiales correspondientes a los carbonos 17,21y 11,15 en 133 y 135 ppm; dos singuletes, en 137
y 143 ppm, dan cuenta de las frecuencias de resonancia de los carbonos cuaternarios 1 y 3 del
anillo central y, por ultimo, dos dobletes centrados en 162 ppm corresponden a los carbonos
aromaticos 13 y 19 directamente unidos a los atomos de fllor, por lo tanto, los carbonos con las
constantes de acoplamiento mas grandes (246 Hz).

Los espectros de RMN de *°F muestran dos sefiales simétricas correspondientes a los dos anillos
fluoroazufrados no equivalentes. En los tres casos se observa la multiplicidad caracteristica para
cada uno de los isdmeros evidenciando que la inversién de azufre se lleva a cabo rapidamente
en relacion al tiempo de deteccidn de la resonancia magnética a temperatura ambiente. En la
figura 96 se muestra el espectro de RMN de *°F del ligante L7.
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Figura 96. Espectro de RMN de F del ligante CgHs-1-(CH(CH3)SR¢)-3-(CH,SR;) (Rf = CgH4F-3) L7.

En resumen, la simetria del ligante pinza disminuye al incorporar un grupo metilo en uno de los
bencilos del ligante pasando de un grupo puntual C,, a uno C;. Esto se ve reflejado en los
espectros de RMN al volverse mucho mas complicados por la aparicién de, practicamente, el
doble de sefales. Ahora, cada uno de los sustituyentes fluorados de los donadores azufre no es
magnéticamente equivalente. Lo mismo ocurre con los nucleos del anillo aromatico central.

Ademas, mediante este procedimiento experimental, se puede afirmar que la litiacion ocurre
exclusivamente en las posiciones bencilicas del ligante pinza. No se observd, en ninguin caso,
evidencia de haber litiado el carbono orto,orto del anillo aromatico central.

El mecanismo para obtener este compuesto se puede explicar mediante la interaccién ion-
dipolo entre el ion litio (dcido duro) con los azufres (bases blandas). De esta manera las bases
dirigen, regioselectivamente, a la activacion del enlace C,-H mediante un mecanismo
concertado (figura 97 A). Por otro lado, si la litiacion estd ocurriendo en uno de los grupos
bencilo del ligante las interacciones ion-dipolo deben estar dirigidas, en parte, por el oxigeno del
disolvente tetrahidrofurano (base dura) con el ion litio (acido duro) (figura 97 B). Entonces, el
disolvente juega un papel importante en la regioselectividad de la litiacién.
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Figura 97. Dos posibles rutas de litiacion de los ligantes.
Via regioselectividad inducida por azufres (A) y via dirigida por el disolvente (B).

En disolventes polares, con dtomos electronegativos pequefios, se favorecera la litiacion en las
posiciones bencilicas; en disolventes de muy baja polaridad, en el carbono orto,orto del anillo
aromatico central.

Una vez caracterizados los ligantes funcionalizados con un grupo metilo en una de las posiciones
bencilicas se procedid6 a sintetizar y caracterizar los compuestos ciclopaladados
correspondientes.

2. COMPUESTOS PINZA CICLOPALADADOS CON LOS LIGANTES FUNCIONALIZADOS

2.1. SINTESIS

La sintesis de los compuestos ciclopaladados con los ligantes pinza funcionalizados se lleva a
cabo mediante una ciclometalacién directa entre los correspondientes ligantes (L6 — L8) y el
precursor metdlico [PdCl,(CH3CN),]. La reaccidn se efectia en acetonitrilo como disolvente. Se
deja en agitacién a temperatura de reflujo por 8 h después de las cuales se evapora el disolvente
a presion reducida. Precipita un producto el cual se purifica mediante cromatografia en columna
utilizando como eluyente una mezcla de hexano:acetato de etilo 1:1. Los productos obtenidos
presentan una férmula general [PdCI{CgH3-2-(CH(CH3)SCgH4F-2)-6-(CH,SCgH4F-2)}] 8; [PACI{CgHs-
2-(CH(CH3)SCgH4F-3)-6-(CH,SCsH4F-3)}] 9 y [PACI{CsH5-2-(CH(CH5)SCeH4F-4)-6-(CH,SCsH,4F-4)}] 10.
En la figura 98 se esquematiza su sintesis.
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4 N
SR TRf
+  [PdCly(CHy,CN)] ——— pPd—Cl
CH4CN ‘
SR; SRy
8 R¢=CgH,F-2
9 R¢=CgH,F-3
10 R, = CgH,F-4
- J

Figura 98. Sintesis de los compuestos pinza ciclopaladados con ligantes funcionalizados 8-10.

Los tres compuestos sintetizados son sélidos amarillos amorfos obtenidos con buenos
rendimientos. Aunque no se pudo corroborar la estructura molecular de estos compuestos via
difraccion de rayos-X, el analisis espectroscdpico en disolucién muestra evidencia suficiente de
la ciclopaladacidn de los ligantes.

2.2. CARACTERIZACION
Los tres compuestos se caracterizaron por resonancia magnética nuclear de H, B¢ y O,

Una vez mas, al llevarse a cabo la ciclometalacidon directa de los ligantes pinza modificados
estéricamente, se forman dos anillos de cinco miembros los cuales comparten el enlace ¢ Pd-C
aunque ya no son simétricos. Para facilitar la discusion llamaremos A al metalociclo modificado
estéricamente y B al no modificado como se muestra en la figura 99.

4 )
SR¢
A

Pd—Cl
B |

\ SR¢ /

Figura 99. Formacion de dos anillos ciclopaladados no equivalentes A y B.

La formacidn de estos dos anillos ciclometalados se observa claramente en los espectros de
resonancia magnética nuclear.

Los fendmenos de inversion de azufre e interconversion de los anillos ciclometalados hacen que
las sefales de los protones que forman parte de los anillos se ensanchen, evidenciando que los
procesos dindmicos ocurren a una velocidad relativamente alta respecto al tiempo de deteccion
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de la resonancia magnética nuclear. Las sefiales son el resultado del promedio de todas las
conformaciones posibles.

El doblete correspondiente al grupo metilo, CH;, se vuelve mds ancho respecto al ligante libre y
aparece alrededor de 1.6 ppm. La sefial correspondiente a los protones CH, del grupo bencilo no
modificado se desplaza hasta 4.7 ppm observandose un claro ensanchamiento mientras que el
cuarteto proveniente del acoplamiento del protdn del grupo CH con los tres protones del grupo
metilo se observa tan cercano a la sefial del CH, que se traslapa ligeramente en todos los casos.
La figura 100 muestra el espectro de RMN de 'H correspondiente al compuesto ciclometalado
modificado estéricamente 10.
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Figura 100. Espectro de RMN de 'H del compuesto ciclometalado estéricamente modificado [PdC{C¢H5-1-
(CH(CH3)SCgH4F-4)-3-(CH,SCeH,4F-4)}] 10.

Al igual que sus analogos ciclopaladados no modificados, los protones orto de los anillos
fluoroazufrados son los que mas se ven afectados en su ambiente magnético debido a la
coordinacién del azufre al &tomo de paladio desplazandose hacia campo bajo de 7.21 ppm, en el
ligante libre, a 7.92 ppm.

En los espectros de RMN de **C se observan los mismos cambios detectados para sus analogos
no modificados: un desplazamiento hacia campo bajo, entre 12 y 14 ppm, de los carbonos
alifaticos que forman los ciclos A y B; el carbono que se encuentra formando el enlace ¢ con el
paladio también se desplaza hacia campo bajo en aproximadamente 30 ppm; los acoplamientos
entre los atomos de carbono de los anillos aromdticos fluorados con el correspondiente atomo
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de fldor no se ven modificados por la coordinacién de los ligantes al paladio manteniéndose
practicamente iguales.

La diferencia radica en que al perder simetria el compuesto aparece una sefial de *C para cada
uno de los 21 atomos de carbono haciendo mas complicado el analisis de los espectros. En el
Apéndice A. Procedimiento Experimental se presentan los datos de asignacién para todos los
compuestos ciclopaladados.

Por su parte, los espectros de RMN de '°F muestran dos sefiales diferentes en la zona de los
nucleos de fllor aromaticos. Estas sefiales son mucho mas anchas que las correspondientes a los
ligantes libres debido al proceso dinamico de inversién de azufre vy, al parecer, la insercién de un
grupo alquilo pequefio, como lo es el grupo metilo, en una de las posiciones bencilicas del
ligante pinza no afecta sustancialmente la velocidad de inversion. Se infiere que este proceso es
relativamente rapido en el tiempo de deteccién de la RMN a temperatura ambiente.

La figura 101 presenta, como ejemplo, el espectro de RMN de '°F del compuesto pinza
ciclopaladado funcionalizado [PdCI{CsH3-2-(CH(CH3)SCgH4F-4)-6-(CH,SC¢H4F-4)}] 10.

4 )
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-107.61%
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Figura 101. Espectro de RMN de E del compuesto [PdCI{CgH;-2-(CH(CH3)SCgH,F-4)-6-(CH,SCsH,4F-4)}] 10.

Desafortunadamente no se logré obtener un monocristal para la difraccion de rayos-X y asi
obtener la estructura de estos compuestos en estado sélido. Las estructuras cristalinas
proporcionarian mas elementos de discusidn sobre las posibles modificaciones en los angulos y
distancias de enlace en los metalociclos de cinco miembros por la alquilacién de uno de los
grupos bencilo.
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En resumen podemos concluir que, bajo el procedimiento experimental descrito, el disolvente
juega un papel determinante en la regioselectividad de la litiacion de los ligantes pinza
fluoroazufrados. La litiacién de estos sistemas ocurre, exclusivamente, en los grupos bencilo no
observandose evidencia alguna de litiacion sobre el anillo aromatico central. La reactividad de
los ligantes modificados estéricamente es la misma con respecto a sus analogos de mayor
simetria. En ambos casos la ciclopaladacion es exitosa y los rendimientos son similares.
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VIl. CONCLUSIONES

Se obtuvo una nueva serie de ligantes fluoroazufrados tipo pinza con diferente cantidad de
atomos de fllor en el sustituyente aromatico del atomo donador azufre variando la
electronegatividad grupal. Estos ligantes son potencialmente tridentados frente a metales que
puedan activar enlaces C,-H, como es el caso de paladio(ll), haciéndolos buenos candidatos
para la sintesis de compuestos pinza ciclopaladados. Las caracteristicas de dichos compuestos se
verdn afectadas por el caracter electronegativo de los sustituyentes R.

La ciclometalacion directa solamente se observa en aquellos ligantes con baja
electronegatividad grupal generando los correspondientes paladaciclos. Los ligantes con alta
electronegatividad grupal no reaccionan bajo las condiciones experimentales descritas lo cual
resalta la importancia de la coordinacién del ligante pinza previo a la activacion del enlace o C,-
H orto,orto del anillo aromatico central.

4 N

SRy SRy
[PACl,(CH,CN),] [PdCl,(CH5CN),]
- " - - Pd—cl

(o]

[Pd(CH3CN),41[BF,4],

SRy SRy
R = CeFs 1R = CgHgF-2
R = CgHF4-4 2Rg=CgHyF-3
3 Ry = CgH,F-4

- J

Los compuestos ciclopaladados resultantes presentan dos metalociclos de cinco miembros los
cuales infieren estabilidad al enlace ¢ Pd-C frente a la oxidacidn del aire y a la hidrdlisis.

108



VII. Conclusiones

El fendmeno dindmico de inversién de azufre es relativamente rapido en el tiempo de deteccién
del equipo de resonancia magnética nuclear a temperatura ambiente coexistiendo las dos
conformaciones posibles: anti y syn. Al disminuir la temperatura se logra que el equilibrio
conformacional practicamente se detenga observandose la presencia de ambos isémeros en
disolucién.

El ligante pinza, al coordinarse de forma tridentada al centro metalico de paladio(ll), forma una
estructura rigida dejando al cuarto sitio de coordinacién relativamente libre para efectuar
reacciones de sustitucion.

El atomo de cloro que se encuentra en este sitio de coordinacién puede sustituirse por ligantes
ditopicos nitrogenados para formar compuestos dinucleares en forma de barra. Dependiendo
de las caracteristicas quimicas de los ligantes puente se forman estructuras compactas en el
estado sélido, o bien, con cavidades lo suficientemente grandes como para albergar moléculas
de disolvente.

Ligantes puente ditépicos con geometrias planas y lineales, como la pirazina, favorecerdn
empaquetamientos cerrados y sin cavidades en la estructura cristalina, mientras que ligantes
puentes flexibles, como la tmeda, generaran cavidades en la estructura cristalina ocasionando
gue el empaquetamiento no sea tan cerrado.

~

Empaquetamiento cristalino compacto presente en el compuesto dinuclear con pirazina como ligante
puente. Sélo se observan los contraiones en la celda cristalina.
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)

Empaquetamiento cristalino presente en el compuesto dinuclear con tetrametiletilendiamina como

ligante puente. Ademas de los contrainones se incorporan moléculas de disolvente en la celda cristalina.

Por ultimo, en lo referente a la funcionalizacién de los ligantes pinza fluoroazufrados, el

disolvente juega un papel determinante en la regioselectividad de la reaccién de litiacion. Esta

se lleva a cabo exclusivamente sobre los grupos bencilo y no se observa evidencia alguna de

litiacidon sobre el anillo aromatico central. Como resultado, la simetria de los ligantes disminuye

al introducir un grupo alquilo en sélo una de las posiciones bencilicas transformando el grupo

puntual de C,, a C;.
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La reactividad de los ligantes modificados estéricamente, frente a la ciclopaladacién directa, es

la misma con respecto a sus analogos de mayor simetria. En ambos casos la ciclopaladacion es

exitosa.
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APENDICE A. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A1l. GENERALIDADES

Todas las operaciones de sintesis se llevaron a cabo bajo condiciones inertes utilizando una linea
doble de vacio/nitrégeno y empleando técnicas Schlenk convencionales. Los disolventes usados
fueron grado reactivo y se secaron y purificaron segiin métodos descritos en la literatura’. Se
destilaron bajo nitrégeno inmediatamente antes de su uso. Los disolventes deuterados se
compraron a Aldrich Chemical Co. y fueron almacenados en un desecador con malla molecular
activa de 4 A. Se utilizé la técnica de cromatografia en capa fina (Merck, 2x5 cm?” Kieselgel 60
F254) para monitorear el progreso de las reacciones eluyendo con distintas mezclas de

hexano/acetato de etilo dependiendo de la reaccién efectuada.

A2. ANALISIS

Los espectros de RMN de *H, *C{*H} y *°F fueron recolectados a 299.69, 75.36, y 281.96 MHz,
respectivamente, en un espectrémetro multinuclear Varian modelo UNITY Inova. Los
desplazamientos quimicos (d) estan expresados en partes por millon (ppm). Las constantes de
acoplamiento (J) se encuentran en Hz. Los desplazamientos quimicos de RMN de *H y *3C son
relativos a tetrametilsilano. Sefiales de protones residuales de los disolventes deuterados fueron
utilizados como referencia interna para *H (& 2.05 acetona; 1.94 acetonitrilo; 7.24 cloroformo) y
las senales de los disolventes totalmente deuterados para 3¢ (6 29.92 acetona; 1.39

79 Perrin, D. D., Armarego, W. L. F., Purification of Laboratory Chemicals, 3" Edition, Pergamon Press,
1988.
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acetonitrilo; 77.23 cloroformo). Los desplazamientos quimicos de RMN de *°F son relativos a
CFCl; utilizando como referencia externa al acido trifluoroacético (6 -77.0). Todas las mediciones
se llevaron a cabo a 298 K. Las abreviaciones utilizadas en la descripcién de los datos de RMN
son las siguientes: a, ancho; s, singulete; d, doblete; t, triplete; q, cuarteto; m, multiplete.

Los espectros de IR se midieron con un espectrémetro FT-IR Perkin EImer-1600. Los espectros
de masas, se realizaron en un espectrometro JEOL JMS-SX102A. Los andlisis elementales se
determinaron empleando un instrumento Fisons EA1108.

Se obtuvieron cristales adecuados para difraccion de rayos X por evaporacién lenta de una
disolucién saturada. Las difracciones se recolectaron en un equipo Bruker APEX adaptado con un
detector CCD utilizando radiaciéon MoKa. (0.71073 A). Los datos de difraccién y los parametros
de la celda unitaria fueron consistentes con el grupo espacial asignado. Todas las estructuras
fueron resueltas por métodos directos.

Los analisis de RMN, FT-IR, espectrometria de masas y analisis elemental se realizaron en la
Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacién, USAI, de la Facultad de Quimica de la UNAM
mientras que las estructuras de rayos X se resolvieron en el Departamento de Quimica vy
Bioquimica de la Universidad de Windsor, Ontario, Canada. A todos ellos nuestros mas sinceros
agradecimientos.

A3. MATERIAS PRIMAS

Los compuestos 1,3-bis(bromometil)benceno, pirazina (py), 4,4’-bipiridina (bipi), 1,4-
dicianobenceno (dcb), tetrametiletilendiamina (tmeda), n-butillitio y yoduro de metilo fueron
comprados a Aldrich Chemical Co. y se utilizaron sin previa purificacion. Los compuestos
inorganicos cloruro de paladio (Il) y tetrafluoroborato de plata (I) fueron adquiridos de Strem
Chemicals, Inc. Los fluorotiofenolatos de plomo, de férmula minima, Pb(SR¢),, fueron
sintetizados segln los procedimientos publicados.?

A4. SINTESIS DE LOS LIGANTES (L3 - L5)

Debido a la similitud en la preparacién de estos tres ligantes, solamente se describe un
procedimiento general de sintesis. En cada una de las reacciones efectuadas se utilizaron
cantidades estequiométricas.

A, Bertran, J. Garcia, E. Martin, P. Sosa, H. Torrens, Rev. Soc., Quim. Mex. 1993, 37, 185-189.
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4 )
Br SCgH,F-n
Pb(SC6H4F—n)2 + —— + PbBrZ
CH5CN
Br SCgH,F-n
n=2;13
n=3; 14
n=4;L5
- J

Esquema Al. Ruta sintética para la obtencién de los ligantes L3-L5.

Se disuelve el 1,3-bis(bromometil)benceno (0.367 g, 1.39 mmol) en acetonitrilo (30 mL) y se le
agrega el fluorotiofenolato de plomo correspondiente (1.39 mmol). La mezcla se deja en
agitacién a temperatura de reflujo por 24 horas. Una vez cumplido este tiempo se filtra el
bromuro de plomo a través de celita y el disolvente se evapora a presion reducida con ayuda de
un rotavapor. El producto crudo se purifica por cromatografia en columna (silica gel;
hexano/acetato de etilo 9:1).

Los parametros espectroscépicos se asignaron a cada nucleo siguiendo la numeracion descrita
en el siguiente diagrama.

{ 2

Esquema A2. Numeracién propuesta en la asignacién de

- /

las sefiales de los nucleos para los ligantes L3 — L5.

CeHs-1,3-(CH,SCgH,4F-2), (L3). Aceite incoloro; rendimiento: 0.480 g, 96%. IR (KBr): v = 3030,
2922, 1593, 1472, 1220, 1260 cm ™. IE-EM: m/z (%) = 358 [M"] (90), 231 (100), 104 (45). RMN *H
(CD5CN; &, ppm): 4.09 (s, 4H, 5-H), 7.08 (m, 7H, 3-H, 4-H, 8-H, 11-H), 7.22 (m, 5H, 1-H, 9-H, 10-H).
RMN C{'H} (CDsCN; §, ppm): 37.5 (C-5), 116.5 (d, *Jcr = 22.7 Hz, C-8), 123.7 (d, *Jcr = 17.7 Hz, C-
6), 125.8 (d, *Jcr = 3.5 Hz, C-11), 128.8 (C-3), 129.6 (C-4), 129.8 (d, *Jcr = 8.0 Hz, C-9), 130.3 (C-1),
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133.2 (d, “Jer = 2.9 Hz, C-10), 138.8 (C-2), 162.1 (d, Jc = 242.6 Hz, C-7). RMN °F (CDsCN; 8, ppm):
-108.89 (M, >y = 9.59 Hz, “Jry = 6.99 Hz, *Jy = 4.82 Hz, “Jpyy = 0.13 Hz).

CeHs-1,3-(CH,SCgH,4F-3), (L4). Aceite incoloro; rendimiento: 0.470 g, 94%. IR (KBr): v = 3060,
2923, 1598, 1473, 1263, 1215 cm ™. IE-EM: m/z (%) = 358 [M"] (75), 231 (100), 104 (65). RMN *H
(CD5CN; 8, ppm): 4.15 (s, 4H, 5-H), 6.90 (m, 2H, 9-H), 7.05 (m, 4H, 7-H, 11-H), 7.35 (m, 6H, 1-H, 3-
H, 4-H, 10-H). RMN “C{*H} (CDsCN; &, ppm): 38.1 (C-5), 113.8 (d, *Jcr = 21.5 Hz, C-9), 116.2 (d,
?Jer = 23.1 Hz, C-7), 125.5 (d, *Jcr = 3.0 Hz, C-11), 128.9 (C-3), 129.7 (C-4), 130.3 (C-1), 131.6 (d,
*Jer = 8.5 Hz, C-10), 138.7 (C-2), 140.0 (d, *Jcr = 8.0 Hz, C-6), 163.8 (d, Jcr = 244.6 Hz, C-8). RMN
%F (CD5CN; 8, ppm): -113.69 (M, *Jen = 9.54 Hz, *Jpyy = 6.16 Hz, “Jpyy = 9.00 Hz, °Jp y = 0.96 Hz).

CeHs-1,3-(CH,SCgH,4F-4), (L5). Sélido incoloro microcristalino; rendimiento: 0.490 g, 98%. P.f. 51—
52 °C. IR (KBr): v = 2918, 1595, 1490, 1239, 822 cm™". IE-EM: m/z (%) = 358 [M"] (85), 231 (100),
104 (45). RMN *H (CDsCN; 8, ppm): 4.04 (s, 4H, 5-H), 7.00 (m, 4H, 8-H, 10-H), 7.13 (m, 4H, 1-H, 3-
H, 4-H), 7.28 (m, 4H, 7-H, 11-H). RMN “C{*H} (CDsCN; §, ppm): 39.8 (C-5), 116.9 (d, %Jcr = 21.7 Hz,
C-8, C-10), 128.7 (C-3), 129.5 (C-1), 130.4 (C-4), 132.1 (d, “Jcr = 2.8 Hz, C-6), 133.7 (d, *Jcr = 8.0
Hz, C-7, C-11), 139.1 (C-2), 162.8 (d, Jcr = 244.7 Hz, C-9). RMN *F (CDsCN; &, ppm): -114.6 (m,
*Jen = 5.21 Hz, *Jey = 9.02 Hz). Analisis elemental calculado para CyoHi6F2S; (358.5): C 67.02, H,
4.50, S 17.86. Encontrado: C 66.94, H 4.45,S 17.23.

A5. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS CICLOPALADADOS MONONUCLEARES (1-3)

A continuacion se describen dos métodos generales de sintesis, el método A y el método B. Los
resultados reportados en esta tesis corresponden a los productos obtenidos por el método A.
Ambos métodos arrojan resultado muy similares. En cada una de las reacciones efectuadas se
utilizaron cantidades estequiométricas.

Método A. Se afiade cloruro de paladio(ll) (0.216 g, 1.22 mmol) en acetonitrilo (25 mL) y se
calienta a temperatura de reflujo por 1 hora. Pasado este tiempo la disolucidon se torna
anaranjada y se agrega el ligante pinza correspondiente (L3 — L5) (0.435 g, 1.22 mmol). Se deja
en agitacion a temperatura de reflujo por 8 horas. A la disolucion amarilla resultante se le
evapora el disolvente a presion reducida y el producto crudo se purifica por cromatografia en
columna (silica gel; hexano/acetato de etilo 1:1).
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SCgH4F-n SCgHaF-n

+ [PdCI(CH3CN),] _— Pd—Cl
CH,CN

SCeHyF-n SCgH,F-n

333
"
BWN
W N

Esquema A3. Método A para la sintesis de compuestos ciclopaladados.

Método B. Se afiade cloruro de paladio(ll) en acetonitrilo y se calienta a temperatura de reflujo

por 1 hora. Pasado este tiempo la disolucidn se torna anaranjada y se agregan dos equivalentes
de tetrafluoroborato de plata. Se filtra el cloruro de plata a través de celita y a la disolucion
amarilla resultante se le agrega el ligante correspondiente (L3 — L5). La disolucién se torné

anaranjada y se deja en agitacion a temperatura de reflujo por 8 horas y se le agrega un exceso

de cloruro de sodio. La suspension se deja agitar a temperatura ambiente y precipita un sélido

amarillo. El sélido se filtra y se lava dos veces con agua y dos veces con etanol. Los productos

obtenidos son soélidos amarillos.

-

[PACI(CH3CN),]  + 2AgBF, ————— [Pd(CH3CN),][BF,],

CH4CN
SCgH,F-n SCgH,4F-n
NaCl exceso
[Pd(CH5CN),][BF,] + _— Pd—Cl
(CH3CN)4][BF4], N

SCgH,F-n SCgH,4F-n
n=2;1
n=3;2
n=4;3

Esquema A4. Método B para la sintesis de compuestos ciclopaladados.
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Los parametros espectroscépicos se asignaron a cada nucleo siguiendo la numeracion descrita
en el siguiente diagrama.

{ ~,

Esquema A5. Numeracién propuesta en la asignacion de las sefiales

- /

de los nucleos para los compuestos mononucleares 1 —3.

[PdCK{C¢H3-2,6-(CH,SCsH4F-2),}] (1). Solido cristalino amarillo; rendimiento: 0.583 g, 96%. P.f.
187 °C. IR (KBr): v = 750, 1470, 1449, 1221, 1262, 724, 818, 1061, 1029, 2900, 2976, 3046 cm™.
FAB(+)-EM: m/z (%) = 500 [M+1]" (5), 463 (60), 391 (40). RMN *H (CDCls; 8, ppm): 4.65 (sa, 4H, 5-
H), 7.18 (m, 4H, 8-H, 11-H), 6.97 (m, 3H, 3-H, 4-H), 7.45 (m, 2H, 9-H), 8.28 (m, 2H, 10-H). RMN
Bc{*H} (CDCl5; §, ppm): 52.1 (C-5), 116.5 (d, *Jcr = 21.7 Hz, C-8), 119.0 (d, *Jcr = 16.1 Hz, C-6),
122.2 (C-3), 133.0 (d, 3.IC,F = 8.2 Hz, C-9), 125.1 (d, 3JC,F = 3.8 Hz, C-11), 125.2 (C-4), 136.5 (C-10),
148.4 (C-2), 159.2 (C-1), 160.8 (d, Jcr = 251.1 Hz, C-7). RMN *°F (CDCl3; 8, ppm): -106.31. Anélisis
elemental calculado para CyoH15S,F,PdCl (499.3): C 48.11, H 3.03, S 12.84. Encontrado: C 48.30, H
3.36, S 13.01.

[PACI{CsH3-2,6-(CH,SCcH,F-3),}] (2). Sélido cristalino amarillo; rendimiento: 0.492 g, 81%. P.f.
165 °C. IR (KBr): v = 727, 1472, 1214, 873, 1579, 749, 777, 1420, 674, 1264, 2922, 3053 cm™".
FAB(+)-EM: m/z (%) = 500 [M+1]" (5), 463 (70). RMN 'H (CDCls; 8, ppm): 4.62 (sa, 4H, 5-H), 7.04
(m, 5H, 9-H, 3-H, 4-H), 7.34 (m, 2H, 10-H), 7.51 (m, 2H, 7-H), 7.61 (m, 2H, 11-H). RMN “C{*H}
(CDCl3; §, ppm): 51.2 (C-5), 117.0 (d, *Jcr = 21.2 Hz, C-9), 118.0 (d, %Jcr = 24.2 Hz, C-7), 122.5 (C-
3), 125.19 (C-4), 126.9 (d, “Jcr = 3.0 Hz, C-11), 131.1 (d, *Jcr = 8.1 Hz, C-10), 133.7 (d, *Jcr = 8.0
Hz, C-6), 149.0 (C-2), 161.0 (C-1), 162. 5 (d, Jcr = 251.6 Hz, C-8). RMN °F (CDCl5; &, ppm): -109.8.
Analisis elemental calculado para CyoH;5S,F,PdCl (499.3): C 48.11, H 3.03, S 12.84. Encontrado: C
48.05, H3.17, S 13.01.

[PACI{C¢H3-2,6-(CH,SCsH4F-4),}] (3). Sdlido cristalino amarillo; rendimiento: 0.413 g, 68%. P.f.
198 °C. IR (KBr): v = 1489, 1218, 1153, 826, 816, 843, 1415, 772, 3058, 298, 3085 cm™. FAB(+)-
EM: m/z (%) = 500 [M+1]" (10), 463 (100). RMN *H (CDCls; 8, ppm): 4.67 (sa, 4H, 5-H), 7.00 (m,
3H, 3-H, 4-H), 7.186 (m, 4H, 8-H, 10-H), 7.94 (m, 4H, 7-H, 11-H). RMN “*c{*H} (CDCls; &, ppm):
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53.0 (C-5), 117.6 (d, %Jcr = 22.8 Hz, C-8, C-10), 123.5 (C-3), 126.0 (C-4), 129.0 (d, “Jcr = 3.0 Hz, C-
6), 135.3 (d, *Jcr = 9.1 Hz, C-7, C-11), 150.6 (C-2), 163.1 (C-1), 164.5 (d, Jcr = 248.1 Hz, C-9). RMN
B (CDCl3; o, ppm): -107.1. Anadlisis elemental calculado para CyH1sS,F,PdCl (499.3): C 48.11, H
3.03,S512.84. Encontrado: C44.90, H 3.03, S 12.27.

A6. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS CICLOPALADADOS DINUCLEARES (4-7)

En la obtencién de los compuestos ciclopaladados dinucleares se utilizaron cuatro diferentes
compuestos organicos nitrogenados como ligantes puente: pirazina (pz) y 4,4’-bipiridina (bipi),
cuyos dtomos donadores nitrégeno presentan hibridacién sp’; 1,4-dicianobenceno (dcb), cuyos
atomos donadores nitrégeno presentan hibridacion sp y tetrametiletilendiamida (tmeda), cuyos
atomos donadores nitrégeno presentan hibridacion sp’.

A continuacion se describe el desarrollo experimental en la sintesis de los compuestos
dinucleares puenteados por los ligantes nitrogenados (4-7). Para cada una de las reacciones
efectuadas se utilizaron cantidades estequiométricas como lo muestra el siguiente esquema.

4 )

T 1) AgBF,
1/2 N-N
P|d—CI Pd—N/—\ N—Pd [BF4],
S S
F
N-N = pirazina; 4
N-N = 4,4'-bipiridina; 5
N-N = dicianobenceno; 6
k N-N = tetrametiletilendiamina; 7 j

Esquema A6. Ruta sintética en la obtencion de los compuestos ciclopaladados dinucleares 4-7.

El complejo mononuclear [PdCI{C¢Hs-2,6-(CH,SCsH4F-4),}] (3) (0.125 g, 0.25 mmol) se disuelve en
tetrahidrofurano. A la disolucién amarilla resultante se le agrega un equivalente de
tetrafluoroborato de plata (0.049 g, 0.25 mmol) e inmediatamente precipita cloruro de plata. Se
filtra el precipitado y se agrega el ligante nitrogenado N-N correspondiente (0.125 mmol). Se
deja agitar a temperatura ambiente por 4 horas. Cuando se utilizan los ligantes pirazina (pz),
4,4’-bipiridina (bipi) y tetrametiletilendiamida (tmeda) se observa la aparicién de un precipitado
blanco, mientras que cuando se utiliza dicianobenceno (dcb) como ligante puente no se observa
ningun precipitado. Los productos sdlidos se filtran obteniéndose productos blancos. Para el
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compuesto 6 se remueve el disolvente a presion reducida y el residuo se recristaliza de
acetona/hexano. El producto obtenido es un sdlido ligeramente amarillo.

Los parametros espectroscépicos, para el compuesto 4, se asignaron a cada nucleo siguiendo la
numeracion descrita en el siguiente diagrama.
F
10 9
11 8
6 7
°—s
3 2 l

i —
S
4 * Pld—N\ /N—P|d [BF,],
F F
K L —

Esquema A7. Numeracion propuesta en la asignacion de las sefiales

4 )

12

L)

J

de los nucleos para el compuesto dinuclear 4.

[(SCS)Pd-pz-Pd(SCS)] (4). Sélido cristalino blanco; rendimiento: 0.125 g, 85%. P.f. desc. 185 °C. IR
(KBr): v = 1056, 1490, 1233, 1161, 833, 1586, 516 cm ™. FAB(+)-EM: m/z (%) = 1180 [M'] (1), 947
(12), 463 (100), 367 (5). RMN "H (CDsCN; 8, ppm): 4.739 (sa, 8H, 5-H), 7.09 (m, 6H, 3-H, 4-H),
7.258 (m, 8H, 8-H, 10-H), 7.892 (m, 8H, 7-H, 11-H), 8.544 (sa, 4H, 12-H). RMN *C{*H} (CDsCN; §,
ppm): 51.844 (C-5), 118.224 (d, *Jcr = 22.7 Hz, C-8, C-10), 124.395 (C-3), 127.289 (C-4), 127.300
(C-6), 135.673 (d, *Jcr = 9.1 Hz, C-7, C-11), 146.587 (C-12), 151.170 (C-2), 165.101 (d, Jcr = 249.4
Hz, C-9). RMN *°F (CDsCN; &, ppm): -105.700 (sa, 4F), -146.967 (s, 8F, BF,). Analisis elemental
calculado para CsH34F1,B,S4N,Pd, (1181.5): C 44.73, H 2.90, S 10.85, N 2.37. Encontrado: C
42.98,H2.77,510.42, N 2.34.
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Los parametros espectroscépicos, para el compuesto 5, se asignaron a cada nucleo siguiendo la
numeracion descrita en el siguiente diagrama.

_ - - _

10 9
11<E E)g <E E)

6 7

y s s
3 2 12 13
1

_ — [BF,4]
4 Pd N\ / \ /N Pd 412

Q @

\ )

Esquema A8. Numeracion propuesta en la asignacion de las sefales

de los nucleos para el compuesto dinuclear 5.

[(SCS)Pd-bipi-Pd(SCS)] (5). Sélido cristalino incoloro; rendimiento: 0.118 g, 75%. P.f. desc. 145
°C. IR (KBr): v = 1056, 1490, 1231, 1586, 1161, 815, 1607, 836, 1417 cm ™. FAB(+)-EM: m/z (%) =
1171 [M-BF4]* (1), 947 (3), 619 (30), 463 (100), 367 (15). RMN 'H (CD5CN; 8, ppm): 4.809 (sa, 8H,
5-H), 7.109 (m, 6H, 3-H, 4-H), 7.194 (m, 8H, 8-H, 10-H), 7.614 (d, 4H, 13-H), 7.830 (m, 8H, 7-H,
11-H), 8.507 (sa, 4H, 12-H). RMN *C{'"H} (CDsCN; &, ppm): 52.413 (C-5), 118.151 (d, *Jcr = 22.8
Hz, C-8, C-10), 123.962 (C-13), 124.273 (C-3), 127.153 (C-4), 127.290 (d, “Jcr = 3.2 Hz, C-6),
135.640 (d, *Jcr = 9.2 Hz, C-7, C-11), 151.065 (C-2), 152.219 (C-12), 157.607 (C-1), 165.032 (d, Jcr
= 250.6 Hz, C-9). RMN *°F (CDiCN; 8, ppm): -105.665 (sa, 4F), -146.931 (s, 8F, BF,). Andlisis
elemental calculado para CsoHsgF12B>SiN,Pd, (1257.5): C 47.75, H 3.04, S 10.19, N 2.22.
Encontrado: C 46.59, H 3.07, $9.20, N 2.30.
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Los parametros espectroscopicos, para el compuesto 6, se asignaron a cada nucleo siguiendo la
numeracion descrita en el siguiente diagrama.

o _ I
F F
10 9
OO
5 S 6 7 S
3 2 ‘ 14 l
4 ! Pd—NCﬁ@CN——Pd [BF,],
| 2 |
S S
B F F

\ )

Esquema A9. Numeracidn propuesta en la asignacién de las sefiales

de los nucleos para el compuesto dinuclear 6.

[(SCS)Pd-dcb-Pd(SCS)] (6). Solido ligeramente amarillo; rendimiento: 0.112 g, 73%. P.f. desc. 135
°C. IR (KBr): v = 1055, 1491, 1009, 1238, 837, 1162, 1586, 516, 2270 cm ™. FAB(+)-EM: m/z (%) =
1055 (5), 947 (5), 591 (3), 463 (100), 367 (5). RMN *H (CD;COCD;; &, ppm): 4.891 (sa, 8H, 5-H),
7.112 (m, 6H, 3-H, 4-H), 7.335 (m, 8H, 8-H, 10-H), 8.068 (m, 12H, 7-H, 11-H, 14-H). RMN “C{*H}
(CD3COCD3; §, ppm): 50.412 (C-5), 117.452 (C-13), 118.128 (d, *Jcr = 22.3 Hz, C-8, C-10), 118.301
(C-12), 124.478 (C-3), 126.940 (C-4), 127.588 (C-6), 134.168 (C-14), 135.656 (d, *Jcr = 9.1 Hz, C-7,
C-11), 151.157 (C-2), 152.971 (C-1), 164.911 (d, Jcr = 249.4 Hz, C-9). RMN *°F (CD;COCD3; §,
ppm): -109.974 (sa, 4F), -150.686 (s, 8F, BF,;). Analisis elemental calculado para
CagH34F12B,S4N,Pd;, (1229.5): C 46.89, H 2.79, S 10.43, N 2.28. Encontrado: C 44.35, H 2.67, S
9.36, N 2.48.
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Los parametros espectroscépicos, para el compuesto 7, se asignaron a cada nucleo siguiendo la
numeracion descrita en el siguiente diagrama.

4 S

BRI

s
4 ! P|d—N/\/\I\{—P:d [BF4],
s S

Q9

N /

Esquema A10. Numeracién propuesta en la asignacién de

las sefales de los nucleos para el compuesto dinuclear 7 .

[(SCS)Pd-tmeda-Pd(SCS)] (7). Sélido cristalino blanco; rendimiento: 0.095 g, 68%. IR (KBr): v =
1055, 1489, 1226, 1160, 835, 1585, 520 cm ™. FAB(+)-EM: m/z (%) = 579 (7), 463 (100), 117 (50).
RMN *H (CDsCN; &, ppm): 2.589 (sa, 12H, 12-H), 3.074 (sa, 4H, 13-H), 4.809 (sa, 8H, 5-H), 6.992
(sa, 6H, 3-H, 4-H), 7.301 (m, 8H, 8-H, 10-H), 8.094 (m, 8H, 7-H, 11-H).

A7. SINTESIS DE LIGANTES PINZA MODIFICADOS ESTERICAMENTE (L6-L8)

La sintesis de los tres ligantes pinza es similar, por lo tanto solamente se describe un
procedimiento general de su preparacion.

A una disolucién de n-butillitio (0.72 mmol) en THF a -78 °C se le agrega, muy lentamente a
través de una cdnula, el ligante correspondiente (0.72 mmol) previamente disuelto en THF a la
misma temperatura. La disolucién amarilla resultante se deja en agitacion por una hora y
pasado este tiempo se afiade CHsl (0.72 mmol). La mezcla de reaccidn se mantiene una hora
mas en agitacién a -78 °C y se termina agregando una disolucidn saturada de cloruro de amonio.
El producto se extra con acetato de etilo (3x25 mL). La fase orgéanica se seca con sulfato de
sodio, se filtra por gravedad y el disolvente se remueve a presién reducida. Se purifica por
cromatografia en columna (silica gel; hexano/acetato de etilo 97:3). Los productos obtenidos
son aceites incoloros.
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En cada una de las reacciones efectuadas se utilizaron cantidades estequiométricas como lo
muestra el siguiente esquema.

4 I
SCeHyF-n 1)-78¢C SCeHyF-n
_ 2) CHy|
+ n-Buli T» +  Nal
SCH F-n SCeH,F-n

<))

/
S 3 S
1]
E
- -
~N
-

o]

Esquema A11l. Ruta sintética para la obtencion de ligantes pinza metilados L6-L8.

Los parametros espectroscdpicos se asignaron a cada nucleo siguiendo la numeracién descrita
en el siguiente diagrama.

4 N

- J

Esquema A12. Numeracion propuesta en la asignacion de las sefales de
los nucleos para los ligantes modificados estéricamente L6 — L8.

CeHs-1-(CH(CH3)SC¢H4F-2)-3-(CH,SCgH4F-2) (L6). Aceite incoloro; rendimiento: 0.244 g, 91%. IR
(KBr): v = 3030, 2922, 1593, 1472, 1220, 1260 cm™. IE-EM: m/z = 358 [M'] (90), 231 (100), 104
(45). RMN 'H (CDCls; 8, ppm): 1.552 (d, 3H, 7-H, *Jyn = 7.2 Hz), 4.026 (s, 2H, 9-H), 4.364 (q, 1H, 8-
H, )y = 7.2 Hz) 7.086 (m, 12H, 2-H, 4-H, 5-H, 6-H, 12-H, 13-H, 14-H, 15-H, 18-H, 19-H, 20-H, 21-
H). RMN “C{*H} (CDCl3; §, ppm): 21.944 (C-7), 38.270 (d, *Jcr = 2.7 Hz, C-9), 46.814 (d, *Jcr = 2.3
Hz, C-8), 115.576 (d, 2 = 22.8 Hz, C-12, C-18), 121.674 (d, *Jcf = 18.1 Hz, C-10), 122.510 (d, *Jcr
= 17.9 Hz, C-16), 124.182 (d, *Jcr = 3.7 Hz, C-14), 124.310 (d, *Jcf = 3.6 Hz, C-20), 126.162 (C-4),
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127.687 (C-2), 127.755 (C-6), 128.442 (C-5), 128.855 (d, *)cr = 7.8 Hz, C-19), 129.603 (d, *)c; = 8.2
Hz, C-13), 133.166 (d, Jcr = 1.9 Hz, C-21), 135.326 (d, *Jc; = 1.4 Hz, C-15), 137.308 (C-1), 142.988
(C-3), 161. 6845 (d, Jcr = 243.9 Hz, C-17), 162.401 (d, Jcr = 244.4 Hz, C-11). RMN *°F (CDCl3; §,
ppm): -108.307, -109.351.

CeHs-1-(CH(CH3)SC¢H,F-3)-3-(CH,SCgH4F-3) (L7). Aceite incoloro; rendimiento: 0.238 g, 89%. IR
(KBr): v = 3060, 2923, 1598, 1473, 1263, 1215 cm™’. IE-EM: m/z = 358 [M*] (75), 231 (100), 104
(65). RMN 'H (CDCls; 8, ppm): 1.591 (d, 3H, 7-H, *Jy = 7.2 Hz), 4.075 (s, 2H, 9-H), 4.321 (q, 1H, 8-
H, *Jyn = 7.2 Hz), 6.855 (m, 2H, 19-H, 13-H), 6.978 (m, 4H, 11-H, 15-H, 17-H, 21-H), 7.190 (m, 6H,
2-H, 4-H, 5-H, 6-H, 14-H, 20-H). RMN “C{*H} (CDCl; §, ppm): 22.276 (C-7), 38.501 (C-9), 47.581
(C-8), 113.166 (d, *Jcr = 21.4 Hz, C-19), 113.924 (d, *Jcr = 21.0 Hz, C-13), 116.131 (d, 2cr = 22.8
Hz, C-17), 118.422 (d, *Jcf = 22.3 Hz, C-11), 124.942 (d, *Jc; = 2.7 Hz, C-21), 126. 271 (C-4),
127.331 (d, *Jcr = 2.7 Hz, C-15), 127.646 (C-6), 127.773 (C-2), 128. 711 (C-5), 129.860 (d, *Jc; =
8.6 Hz, C-14), 130.033 (d, *Jcf = 8.6 Hz, C-20), 137.103 (C-1), 137.383 (d, *Jcr = 7.8 Hz, C-10),
138.603 (d, >l = 7.8 Hz, C-16), 143.170 (C-3), 162.444 (d, Jcr = 246.7 Hz, C-12), 162.672 (d, Jr =
246.6 Hz, C-18). RMN *°F (CDCls; 8, ppm): -115.205, -115.425.

CeH,-1-(CH(CH3)SC¢H,F-4)-3-(CH,SCsH,4F-4) (L8). Aceite incoloro; rendimiento: 0.241 g, 90%. IR
(KBr): v = 2918, 1595, 1490, 1239, 822 cm™. IE-EM: m/z = 358 [M'] (85), 231 (100), 104 (45).
RMN 'H (CDCl3; 8, ppm): 1.545 (d, 3H, 7-H, ®Jy = 6.8 Hz), 3.973 (s, 2H, 9-H), 4.163 (q, 1H, 8-H,
*Jyn = 6.8 Hz), 6.908 (m, 4H, 12-H, 14-H, 18-H, 20-H), 7.092 (m, 4H, 2-H, 4-H, 5-H, 6-H), 7.212 (m,
4H, 11-H, 15-H, 17-H, 21-H). RMN “*C{*H} (CDCls; §, ppm): 21.835 (C-7), 40.331 (C-9), 48.673 (C-
8), 115.721 (d, *Jcr = 21.9 Hz, C-12, C-14), 115.890 (d, *Jcr =21.8 Hz, C-18, C-20), 126.189 (C-4),
127.705 (C-6), 127.782 (C-2), 128. 429 (C-5), 129.610 (d, *Jcr = 3.2 Hz, C-10), 130. 556 (d, *c¢ =
3.2 Hz, C-16), 133.510 (d, *Jcr = 7.8 Hz, C-17, C-21), 135. 633 (d, ’Jcf = 8.2 Hz, C-11, C-15),
137.627 (C-1), 143.247 (C-3), 162.0965 (d, Jcf = 245.3 Hz, C-19), 162.499 (d, Jcr = 246.6 Hz, C-13).
RMN *°F (CDCl5; &, ppm): -114.194, -115.118.

A8. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS CICLOPALADADOS CON LOS LIGANTES PINZA
MODIFICADOS ESTERICAMENTE (8-10)

La obtencidon de los tres compuestos ciclopaladados se llevd a cabo siguiendo una ruta sintética
muy similar por lo que se describe un procedimiento de sintesis general. En cada una de las
reacciones efectuadas se utilizaron cantidades estequiométricas como lo muestra el siguiente
esquema.
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4 I
SCgH4F-n SCgH4F-n
+ [PdCI(CH3CN),] - > Pd—Cl
CH5CN
SCH4F-n SCgH4F-n
n=2;8
n=3;9

n=4;10
- J

Esquema A13. Ruta sintética para la obtencion de los compuestos ciclopaladados 8-10.

A una disolucién del ligante correspondiente (0.16 mmol) en 10 mL de acetonitrilo se le agrega
PdCI, (0.16 mmol) y se calienta a temperatura de reflujo por 8 horas. La mezcla de reaccion se
purifica por cromatografia en columna (silica gel; hexano/acetato de etilo 50:50). Los productos
obtenidos son sélidos amarillos.

Los parametros espectroscdpicos se asignaron a cada nucleo siguiendo la numeracién descrita
en el siguiente diagrama.

Esquema A14. Numeracion propuesta en la asignacion de las sefiales
de los nucleos para los compuestos mononucleares modificados estéricamente 8 — 10.

[PACI{CsH4-1-(CH(CH;5)SCsH4F-2)-3-(CH,SCgH,4F-2)}] (8). Solido amarillo; rendimiento: 0.055 g,
67%. RMN H (CDCl3; §, ppm): 1.719 (d, 3H, 7-H, )4 = 6.9 Hz), 4.653 (sa, 2H, 9-H), 4.798 (q, 1H,
8-H, *Jypn = 7.2 Hz), 8.245 (m, 2H, 14-H, 20-H), 7.459 (m, 2H, 13-H, 19-H), 7.197 (m, 4H, 12-H, 15-
H, 18-H, 21-H), 6.933 (m, 3H, 4-H, 5-H, 6-H). RMN “*C{*H} (CDCls; §, ppm): 22.276 (C-7), 51.896
(C-9), 62.034 (C-8), 137.650 (C-14), 136.661 (C-20), 133.350 (d, *Jc; = 8.5 Hz, C-13), 132.984 (d,
Jer = 8.1 Hz, C-19), 116.484 (d, *Jcr = 21.7 Hz, C-12, C-18), 125.096 (C-15), 125.067 (C-21),
122.796 (C-4), 125.300 (C-5), 122.967 (C-6), 148.368 (C-1), 157.583 (C-2), 151.698 (C-3), 119.084
(d, ’Jcr = 16.0 Hz, C-16), 161.465 (d, Jcr = 251.5 Hz, C-11), 160.953 (d, Jcr = 251.1 Hz, C-17). RMN
°F (cDCl5; §, ppm): -108.853, -109.698.
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[PACI{C¢H4-1-(CH(CH;3)SCeH,F-3)-3-(CH,SCeH,4F-3)}] (9). Sdlido amarillo; rendimiento: 0.066 g,
80%. RMN 'H (CDCls; 8, ppm): 1.705 (d, 3H, 7-H, *Jyn = 6.9 Hz), 4.630 (sa, 2H, 9-H), 4.705 (g, 1H,
8-H, *Jyn = 7.2 Hz), 7.636 (m, 2H, 15-H, 21-H), 7.366 (m, 2H, 14-H, 20-H), 7.530 (m, 2H, 11-H, 17-
H), 6.998 (m, 3H, 4-H, 5-H, 6-H). RMN “*C{*H} (CDCls; 8, ppm): 22.306 (C-7), 51.111 (C-9), 62.021
(C-8), 127.095 (d, *Jc = 3.1 Hz, C-15), 126.895 (d, *Jcr = 3.1 Hz, C-21), 131.018 (d, *Jcr = 8.1 Hz, C-
14), 130.858 (d, *Jcr = 8.5 Hz, C-20), 118.156 (d, *Jcr = 23.9 Hz, C-11), 117.964 (d, *Jcr = 23.9 Hz,
C-17), 117.550 (d, *Jcr = 21.4 Hz, C-13), 117.006 (d, *Jcf = 21.0 Hz, C-19), 122.997 (C-6), 125.317
(C-5), 122.938 (C-4), 162.237 (d, Jcr = 251.5 Hz, C-12), 162.404 (d, Jcr = 251.5 Hz, C-18), 158.977
(C-2), 148.935 (C-1), 152.529 (C-3), 133.683 (d, *Jcr = 7.8 Hz, C-16), 128.727 (C-10). RMN “F
(CDCls; 8, ppm): -113.345, -113.572.

[PACI{CsH4-1-(CH(CH3)SCsH4F-4)-3-(CH,SCgH,4F-4)}] (10). Solido amarillo; rendimiento: 0.039 g,
94%. RMN 'H (CDsCN; &, ppm): 1.616 (d, 3H, 7-H, >, = 6.9 Hz), 4.673 (sa, 2H, 9-H), 4.769 (q, 1H,
8-H, *Jyn = 6.9 Hz), 7.191 (m, 4H, 12-H, 14-H, 18-H, 20-H), 7.929 (m, 4H, 11-H, 15-H, 17-H, 21-H),
7.020 (m, 2H, 4-H, 6-H), 6.864 (m, 1H, 5-H). RMN *C{*H} (CDsCN; &, ppm): 21.753 (C-7), 52.542
(C-9), 63.073 (C-8), 116.876 (d, *Jcr = 22.3 Hz, C-18, C-20), 116.735 (d, 2 = 22.3 Hz, C-12, C-14),
133.924 (d, Jcr = 8.6 Hz, C-17, C-21), 134.109 (d, ®cr = 7.3 Hz, C-11, C-15), 122.922 (C-4),
123.049 (C-6), 125.325 (C-5), 127.343 (d, *Jcr = 3.2 Hz, C-16), 148.813 (C-1), 151.908 (C-3),
158.767 (C-2), 163.996 (d, Jcr = 251.2 Hz, C-13), 163.628 (d, Jcr = 250.3 Hz, C-19). RMN *°F
(CDCls; &, ppm): -106.685, -107.621.
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