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1. PLANTEAMIENTO

El proceso de sustitucion alilica asimétrica, catalizado por complejos de paladio, es una
poderosa herramienta sintética, pues permite la generacién enantioselectiva de enlaces C-Cy
C-N, con lo que es factible obtener productos dpticamente puros de alto valor comercial. Por
ejemplo, se emplea en la sintesis de la hidroxilactonal, que se utiliza como bloque de
construccion quiral para otros compuestos de interés comercial. También ha demostrado ser
util y eficiente en la sintesis de metalocenos asimétricos?, y es posible emplear dicho proceso
para obtener acidos arilpropidnicos®, grupo del que forman parte los antiinflamatorios no
esteroidales como naproxeno e ibuprofeno.

En cuanto al tipo de sistemas empleados en el proceso, durante los dltimos afios se ha
explorado el potencial de catalizadores de metales de transicién con ligantes que contienen
azufre.* En partcular, los ligantes heterodonadores, como (P,S)-5 y (N,S)-¢, han demostrado
su utihdad en reacciones enantioselectivas.

Los catalizadores con ligantes azufrados homodonadores no han sido tan investigados,
pues en muchos casos se atribuye la selectividad de los sistemas a la disimilaridad entre los
atomos donadores. Sin embargo, también se han encontrado buenos resultados empleando
ligantes ditioéter quirales. Recientemente, nuestro grupo de investigacidn, ha estudiado su
potencial en alquilacién alilica asimétrica catalizada por paladio alcanzando ee’s de hasta
81%7.

Este proyecto se enfocéd al estudio de catalizadores de Pd(Il) con ligantes ditioéter
quirales, para fa formacién enantioselectiva de enlaces C-C, empleando reacciones de
alquilacion alilica asimétrica (AAA). Los objetivos particulares fueron:

¢ Evaluar la actividad, regioselectividad y enantioselectivad de compuestos organometilicos
de Pd(Il) con ligantes azufrados formados in-sifw, en las reacciones cataliticas, con

diferentes sustratos. R2 OAc
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Figura 2. Ruta general para la sintesis de las especies cataliticamente activas

¢ Correlacionar la estructura de los complejos con la actividad y la selectividad de dichos

sistemas en las reacciones cataliticas.

2. RESULTADOS
2.1. Generalidades

Se sintetizaron y los sustratos MA y DMA (Fig. 3)8 y los ligantes 2b y 3c (Fig. 4)°. Se
realizaron las pruebas catah'ticés, in sitn, con los ligantes 1b, 2a-b, 3c. Se sintetizaron también
los precursores organometalicos para la sintesis de complejos alilicos de paladio (con los
ligantes 2b, 3a y 3¢) vy los respéctivos complejos con los ligantes ditioéter a estudiar. Dentro
de este esquema se estudid el comportamiento catalitico de tres higantes difosfito 5a-c,
sintetizados también dentro del grupo de investigacién'®. Ademis de que se intentd la
sintests de un nuevo ligante DEGUS-ciclico 4.
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Figura 4. Ligantes estudiados por el grupo de investigacién



Es posible agrupar a los ligantes estudiados en 4 familias:
Familia ditioéteres con esqueleto DIOS-ciclico (DIOS-RS)
Familia ditioéteres con esqueleto BDPS-R

Familia ditioéteres con esqueleto DEGUS-R

Familia difosfitos P-P

® @ ¢ <

Si se comparan las tres primeras familias hay claras diferencias estructurales: una vez
coordinados los ditioéteres al paladio se forman metalociclos de diferente rigidez, con
formacién de metalobiciclos para el caso de los ditioéteres ciclicos. En cuanto a la familia de
los difosfitos, respecto a los ditoéteres, mds que la diferencia estructural de la rigidez del

metalociclo, se presenta la diferencia sustancial del cambio de dtomo donador.

2.2. Sintesis

En la sintesis de los ligantes las transformaciones conservan los centros quirales
iniciales. Para la famitia DEGUS-R el bloque de construccién quiral es el acido acido-L-(+)-
tartirico’?, para el esqueleto BDPS-R la materia prima es el diol quiral correspondiente®, y
para los esqueletos DIOS, se parte de L-(+)-dietiltartrato (Fig. 5). Asimismo se realiz6 la
sintests de los sustratos alilicos MA y DMA, 2 partir de los correspondientes alcoholes
alilicos (Fig. 6).

Se sintetizé el compuesto organometalico intermedio [Pd(u-ChH(n3-CsHs{CHs})]2!,

para la sintésis del respectivo complejo alilico con el li.gante 2b.
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Figura 5. Ruta de sintesis para el ligante 3c, DIOS-XyS
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Figura 6. Sintesis general de los acetatos alilicos

2.3. Resultados Cataliticos

Para conocer el comportamiento catalitico de los ligantes a estudiar, se llevaron a cabo
las reacciones de sustitucion alilica asimétrica empleando condiciones anélogas. a las
propuestas por Trost!Z Las cuales consisten en la formacién del complejo [Pd(n*
CsHs)(L¥]Cl én sitx a partir del respectivo ligante y el complejo dinuclear de paladio [Pd(n?-
(C3Hs)(-Ch]z. Una vez formado este complejo, se adiciona dimetilmalonato, la base BSA!
(Fig. 7) con el “aditivo” KOAc en cantidades cataliticas para iniciar la desprotonacién del
nucledfilo. El malonato de dimetilo de potasio formado ataca a los alilos iniciales 13-C3Hs,
los cuales son sustituidos por el sustrato correspondiente La coordinacién del sustrato al

complejo de ditioéter-paladio genera acetato de potasio como subproducto, el cual es

necesario para continuar con la activacién de la BSA.

2.3.1. Sustrato DFPA
Los resultados cataliticos la reaccién modelo de AAA se muestran en la tabla 1, y para

fines de comparacién se incluyen los resultados previamente informados por el grupo.

Tabla 1. Resultados cataliticos con sustrato DFPA

Ligante Tiempo Conversion (%) Yoee
la* 2.5 dias 100 30 (5)
1b* 7 dias 100 81 (J)
2a 2.5 dias 93 56 (5)
2b 2.5 dias 100 26 (5)
3a* 1 dias 100 13 ()
3b* 1 dias 100 . 42 (5)
3c 5 dias 91.5 11 45)
5a 5 minutos 100 53.5 (5)
5b 1.5horas 77 0
5¢ 1.5horas 93.5 28 (5)

*Resultados previamente informados’

' N,O-Bis(trimetilsitil)acetamida
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Figura 7. Reaccion modelo, sustrato DFPA

2.3.2 Sustrato CA
Del mismo modo se llevaron a cabo las reacciones de AAA con ¢l sustrato ciclico CA,

se muestran también resultados previos en la tabla 2.
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Figura 8. Reacciln catalitica, sustrato CA

Tabla 2. Resultados cataliticos sustrato CA

Ligante Tiempo Conversion (%) Yoee
1b 3 dias 25 ND
3a* 2.7 dias 60.5 34 (5)
3b* 2.7 dias 80 2 ()
3c 3 dias 23 11 (8)
2b 3 dias 69 27 (8)

*Resultados previamente informados®

2.3.3. Sustrato MA

Para los sustratos MA y DMA ha sido posible determinar la conversién de las
reacciones no asf la selectividad (tabla 3). Con este sisterna existe la posibilidad de dos
regioisdmeros, uno de los cuales tiene un centro quiral, de modo que se tiene también la
pareja de enantiémeros, pero la estandarizacion de la téenica cromatogrifica para la

identificacién de los isémeros formados, estd en proceso.
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Figura 9. Reaccidn catalitica sustrato MA



Tabla 3. Resultados cataliticos, sustrato MA

Ligante Tiempo Conversiéon (%)
ib 2 dias 13
Zb 16 horas 71.5
3b 2 dias 80
3c 1 dia 24
2.3.4. Sustrato DMA

Tal como se menciona en la seccién anterior, se informa aqui solamente la conversiéon

obtenida (tabla 4), no la selectividad -en este caso regioselectividad: lineal vs. ramificado-.
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Figura 10. Reaccidn catalitica, sustrato DMA

Tabla 4. Resultados cataliticos, sustrato DMA

Ligante Tiempo Conversion (%)
1b 7 dias 0
2b 7 dias 75
3b 7 dias 5
3¢ 7 dias 16

2.3.5 Comentarios
2.3.5.1. Sustratos DFPA y CA, sistemas con ditioéteres

Los ligantes de la familia DEGUS-R que forman los metalociclos mis restringidos (5
miembros) en general presentan actividad baja, aunque con mejor selectividad que la
obtenida con las demis familias. En el caso de BDPS-R, con la formacién de metalociclos
menos rigidos (6 miembros), la tendencia es actividad moderada y selectividad de baja a
moderada. En la familia DIOS-RS existe la formacién de metalobiciclos (7-5, 7-6 y 7-7
miembros), con lo que se puede hablar de una flexibilidad intermedia respecto los dos casos
anteriores, hecho que corresponde también con los resultados obtenidos tanto en
selectividad, como en actividad.

2.3.5.2, Sustrato DFPA, sistemas con difosfitos
En este caso ademis de aumentar la flexibilidad del metalociclo (9 miembros), al

cambiar de 4tomo donador a fésforo, la modificacién del comportamiento es drastica: la

w2y



actividad es muy alta comparando con los sistemas de ditioéteres, aunque la selectividad es

comparable, pues va de nula a2 moderada.

2.3.5.3. Sustrato MA y DMA, sistemas con ditioéteres

Al no contar con los datos de selectividad con estos sustratos son poco concluyentes,
sin embargo es posible observar tendencias similares a las ya discutidas, en cuanto a la
actividad. Para el sustrato MA, la mayor actividad la presenta el sistema 3b que forma un
metalociclo de 6 miembros, siendo menos activo el sistema 1b, que forma un metalociclo
mis rigido (5 miembros) y de nuevo se observan comportamientos intermedios para 3b (7-5
miembros) y 3¢ (7-7 miembros).

Respecto al sustrato DMA, en las condiciones de estudio, los sistemas propuestos

presentaron baja actividad.

Tabla 5. Tendencias generales de comportamiento con los sutratos DFPA v CA

Familia " Metalociclos Actividad Yoee

DEGUS-R . 5 Baja Moderado a bueno
rigidos
BDPS-R 6 , . Moderada Moderado
menos rigidos
DIOS-RS “?*5’ 7-6, ?'7,, Moderada a alta Bajo a moderado
mtermedios
P-P 9 i
(sustrato DFPA) muy flexibles* Muy alea Bajo 2 moderado

*Cabe mencionar que en este caso ademis de tener un tamaiio del metalociclo diferente, el dtomo donador
cambia.

2.4. Caracterizacién de las Especies Cataliticamente Activas

Con el fin de establecer posibles relaciones estructura-actividad de las especies
cataliticas, se sintetizaron complejos de paladio con algunos de los ligantes estudiados y los
sustratos empleados. .

2.4.1. Sistemas con sustrato I y ligantes ditioéter
2.4.1.2. Complejo [Pd(DFPA)(3a)]PFs |
La RMN 'H 2 temperatura ambiente (anexo Al), del complejo [Pd(DFPA)3a}PF;

muestra scfiales anchas a temperatura ambiente, las cuales suelen relacionarse con la



interconversion de especiest. Se realizaron los experimentos RMN TH a temperatura variable
(anexo A2). Al bajar la temperatura las sefiales se vuelven menos anchas. A partir de 0°C, en
la regiéon de protones alilicos -alrededor de 5.5 ppm- aparecen las sefiales que sugteren la
presencia de dos isémeros. De acuerdo a lo observado (ver anexo A3) la proporcion de
1sémero mayoritario-isémero minoritario, a ~30°C, resulta 3.5:1 .

La disposicién anti de los protones terminales tespecto al proton central en el alilo, se
confirma por la presencia de constantes de acoplamiento iguales y correspondientes a un
acoplamiento “frans” (12 Hz), en el isdbmero mayoritario. Respecto al isdmero minoritario, sus
sefiales se sobreponen con las del mayoritario y a pesar de bajar la temperatura, presenta
sefiales anchas con lo que no es posible distinguir las constantes de acoplamiento. De
acuerdo a antecedentes!3 (complejo de paladio y el ligante 3b) se propondria la estructura del
1sémero alilico gya-syn, con la diferencia de ambos grupos de sefiales observadas, residente en
la disposicién endo o exo de dicho isémero syr-syn. El experimento NOESY, 1o se llevo a
cabo, pues también se sabe que ligantes de este tipo!3, al coordinarse al paladio, quedan
alejados del alilo (>5A) con lo que no existen interacciones NOE entre el ligante ditioéter
quiral y el alilo, lo cual impide asignar cudl sefial corresponde al isémero exo y cudl al endp.

En cuanto al espectro de RMN'C (anexo A1), para los carbonos alilicos intermedios,
se observa una sola sefial, lo que refleja que no hay diferencia de entorno quimico alrededor
de los mismos'4, lo que comparado con resultados anteriores ([PA(DFPA)(3c)|PF¢7), puede
explicar que no haya una buena enantiodiscriminacién, al no haber una diferencia

significativa en los carbonos alilicos terminales.

2.4.1.3 Complejo [Pd(DFPA)(3c)}PF;

La RMN 'H a temperatura ambiente (anexo A4, del complejo [PA(DFPA)(3c)]PFs
muestra sefiales definidas. Al realizarse RMN 'H (anexo AS5), bajando la temperatura, las
sefiales se vuelven atn mis finas, lo cual es claro, de nuevo, en la regién de los protones
alilicos. También en este caso es evidente la presencia de dd's isémeros. De acuerdo 2 lo
observado (anexo Aé6) la proporcién de isémero mayoritario-isémero minoritario, 2 —30°C
resulta 4.7:1.

Del mismo modo que para el complejo [PA(DFPA)(3a)]PFs, se propone que los

1s6meros en juego corresponden a la disposicién ends o exo del isémero syn-synié. En este caso

;Para la asignacion de los espectros de RMN (‘Hy °C) se tomaron en cuenta antecedentes informados.
Al tratarse de un ligante de la misma familia, se esperaba el mismo comportamiento en cuanto a interacciones
NOE, de modo que no se realizo.



en ¢l espectro de RMNC (anexo A4), para los carbonos alilicos terminales si se observan
dos sefiales, mostrando que en este caso si hay una transmision “remota” del ambiente quiral

desde el ligante.

2.4.2. Otros sistemas
2.4.2.1. Complejo {Pd(MA)(2b)]PFs

La RMN'H, adquirida a temperatura ambiente (anexo 7) muestra sefiales muy anchas,
indicando interconversion de especies. En este ca:o se obtuvo un monocristal adecuado para
su andlisis por DRX y se cuenta con la estructura cristaling, si bien, dicha estructura presenta

desorden y estd atin en proceso de refinamiento (dtos cristalograficos en anexos 7-11).

NP
Cl198i

Figura 11. Estructura cristalina del complejo [Pd(MA)(2b)]PFs

2.4.3. Comentarios finales
En la tabla 6 se recapitulan los resultados cataliticos de los complejos sintetizados y
incluyendo al complejo de la misma familia [Pd(DFPA)(3a)]PFs previamente informado.

Tabia 6. Comparacion enire sistemas de Ia familia DIOS-RS

Ligante | Tiempo | Conv (%) Actividad Yoee Selectividad
3a* 1 dias 100 v 13 v
3b* 1 dias 100 v 42 t
3c 5 dias 91.5 v "11 N

*Resultados previamente informados™B

Como se observa, los tres sistemas son activos, con la diferencia que 3a y 3b son al

menos 5 veces mas rapidos que 3c, siendo 3b el mas selectivo.
De lo observado en los estudios en disolucién, sabemos que los tres complejos
presentan procesos interconversion a temperatura ambiente (que es la temperatura a la que se

llevan a cabo los estudios cataliticos). Lo cual fue evidente en los espectros RMN!H de los




complejos de 3a y 3b que présentan sefiales anchas a temperatura ambiente, y aunque el
complejo de 3c tiene sefiales definidas a esta temperatura, al bajar la temperatura dichas
seftales también se afinan. De esta diferencia se deduce que en el caso de 3a y 3b la
interconversion exv-endo es mas rapida que para 3¢, lo que se puede relacionar con la menor
actividad de éste Gltimo. Asimismo el hecho de que para Jos tres sistemas existan los
isémeros exo y endo, indica que este es uno de los factores que limitan la enantioselectividad,
siendo ligeramente mas favorecida en el caso de 3b. De modo que es factible pensar que los
ligantes mas rigidos favorecen el acceso N321, con lo que la actividad aumenta, sin que esto
sea una garantia para lograr una buena enantioselectividad, para lo cual se requiere que una
vez alcanzado el estado de transicién los ligantes favorezcan el ataque a sélo uno de los
carbonos terminales del ahlo.

Asimismo, aunque se trate de un resultado aparentemente aislado, lo observado para
el sistema de 2b con el ligante MA, da indicios de que una interconversién rapida entre

1s6meros posibles, lleva a una actividad alta.

3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTALES
3.1 Ligantes
3.1.1. Ligante DEGUS-PrS
Para la sintesis de los ligantes con esqueleto DEGUS, se partié de la materia prima
acido-L-(+)-tartarico y se realizaron las transformaciones informadas en la literatura%15. Se

intento la sintesis del nuevo ligante ciclico 4, a través de dos procedimientos diferentes, que

no arrojaron resultados exitosos.

*¢* Procedimiento 1 To, ot

4 S 8
NE o
Utilizando hidruro de sodio para ng DM/:BP 6 NaH > 5

formar el tiolato, trabajando a concentraciones
HS  8H

bajas (~10?) con el propdsito de evitar la THE =

formacién de macrociclos.
Empleando en un caso reflujo en la adicién lenta del triflato al tiolato y en el otro caso
s6lo adicién lenta a temperatura ambiente. En el caso de adicién con reflujo, se decidié
probar dicho procedimiento, andlogo al udlizado en la sintesis de los ligantes 3a y 3b%,

aunque en este caso el hecho de que el correspondiente triflato es termolabil indicaba que no

10



era el procedimiento adecuado. De modo que se intentd realizarlo a temperatura ambiente,
sin resultado favorable.

¢ Procedimiento 2,

Utilizando trietilamina y DMAP® para formar el tiolato, también a concentraciones bajas

(~10?) y a temperatura ambiente. Tampoco con buenos resultados.

3.1.2. Ligante BDPS-Ph
Para la obtencion del ligante 2b se procedid de acuerdo 2 lo informado en la

literaturadb.16,

3.1.3. Ligante DIOS-XyS
Para la obtencién del ligante 3¢ se llevaron a ecabo los procedimientos

informados®:13,17,

3.2. Complejos

3.2.1. Compuestos organometalicos dinucleares de paladio
Los complejos [PA(u-CH(-CsHy)lo, [Pd(u-Cl)Gr-CsHy) {CHs})l,  [Pd(u-Ch(n>-

CsH3{CsHs}2)]2, se sintetizaron empleando técnicas descritas en la hiteratural8,

3.2.2 Complejo [Pd(DFPA)(3a)]PFs

En un matraz Schlenk se colocan 0.019 g del ligante 3a (0.043 mmol) con 0.0226 g
(0.043 mmol) del complejo [Pd(u-CD(n3-CsHs){CeHs}z)lo. El sistema se coloca bajo
nitrégeno y se adicionan 10 ml. de diclorometano. La mezcla se agita y se adicionan 0.0105 g
(0.064 mmol) de NH4PF. La mezcla se deja en agitacion por 72 h y se filtra. El disolvente se
elimina aplicando presién reducida y se adicionan 20 mL de diclorometano para disolver el
crudo. La fase orginica se lava varias veces con agua hasta obtener un pH neutro y se seca
empleando Na;SOx4 anhidro, se filtra 7 se evapora a presién reducida. El producto recristaliza
de una disolucién concentrada de diclorometano, adicionando dietiléter para precipitar al
producto que se separa por filtracién.
[PA(DFPA)(3a)]PFs: solido amarillo, 0.0427 g, 75 %R
Masas FAB+: 519 (m/z)(M*-PFs)/Alta resolucién: 519.0638 (m/ z), CaaHz0025:Pd
(Ezrlppm/mmuj-1.0/-0.5)

¥ 4-(dimetilamino)piridina

11



IR: 3000 (Vchar), 1059 (Vc.o), 836 (Vo.g), 557 (Orr.r)

3.2.3. Complejo [Pd(DFPA)(3c)|PFs

En un matraz Schlenk se colocan 0.050 g del ligante 3¢ (0.168 mmol) con 0.0442 ¢
(0.084 mmol) del complejo [Pd(u-Ch(n3-CsHa){CsHs}2)]2. El sistema se coloca bajo
nitrdgeno y se adicionan 20 mL de diclorometano. La mezcla se agita y se adicionan 0.0411 g
(0.252 mmol) de NH4PFs. La mezcla se deja en agitacion por 72 h y se filtra. El disolvente se
elimina aplicando presién reducida y se adicionan 30 mL de diclorometano para disolver el
crudo. La fase organica se lava varias veces con agua hasta obtener un pH neutro y se seca
empleando NaSO4 anhidro, se filtra y se evapcra a presién reducida. El producto se
rectistaliza de una disolucién concentrada de diclorometano, adicionando dietiléter para
precipitar al producto que se separa por filtracion.
[PA(DFPA)(3c)]PFq: sélido amarillo, 0.0748 g, 60 %R
Masas FAB+: 595 (m/z)(M*-PF¢)/Alta resolucién: 595.0983 (m/z), CsoHazO2S5:Pd
(Errlppm/mmul-+4.5/+2.7)
IR: 3000 (Vcrar), 1051 (Vc.o), 838 (ver), 557 (OrpF)

3.2.4. Complejo [Pd(MA)(2b)]PFs

En un matraz Schlenk se colocan 0.050 g del ligante 2b (0.174 mmol) con 0.034 g
(0.087 mmol) del complejo {Pd(u-Cl)(n3-C3H3){CHs})l2. El sistemna se coloca bajo nitrogeno
y se adicionan 10 mL de diclorometano. La mezcla se agita y se adicionan 0.021 g (0.1305
mmol) de NH4PFs. La mezcla se deja en agitacién por 72 h y se filtra. El disolvente se
elimina aplicando presién reducida y se adicionan 10 mL de diclorometano para disolver el
crudo. La fase orgdnica se lava varias veces con agua hasta obtener un pH neutro y se seca
empleando Na,8Os anhidro, se filtra y se evapora a presidén reducida. El producto se
recristaliza de una disolucién concentrada de diclorometano, adicionando dietiléter para
precipitar al producto que se separa por filtracién. Los monociistales fueron obtenidos por
difusién lenta de hexano sobre una disolucién de cloroformo del complejo. b
[Pd(MA)(2b)]PFs: solido amarillo, 0.053 g, 52%R
Anilisis elemental Férmula minima CoHz7O2S:Pd, exp. (calc.): C=44.25 (42.4), H=5.14
(4.5), 5=9.8(10.8)
Masas FAB+: 449 (m/z)(M*-PF¢)
IR: 3000 (VcHar), 840 (Ver), 560 (8r-p-p)

12



3.3. Catalisis
3.3.1. Sintesis de los sustratos MA y DMA

Se sintetizaron de acuerdo a la técnica que aqui se describe para el sustrato MA: en un
matraz Schlenk de 250 mL se colocan 2.8 mL (33 mmol) de 2-buten-1-ol y 100 ml de
CH.Clz anhidro. A la disolucién se le afiaden 6.9 ml. (49.5 mmol) de trietilamina -destilada de
KOH-y 0.804 g (6.6 mmol) de DMAP. La mezcla se deja agitando por 15 min y entonces se
le afiade una disolucién de 4.7 ml. (49.5 mmol) de anhidrdo acético en 20 mL de CH2Cl
anhidro. La mezcla de reaccién se deja agitando 20 h a temperatura ambiente. Transcurrido
ese tiempo se concentra al vacio. El crudo de reaccién se disuelve en 75 mL de Er2O y se
lava con H2O (3x30 ml). La fase orginica se seca con NaSO4 anhidro, se elimina el
disolvente al vacio y se purifica por cromatografia en columna “flash” de silica gel
(Hexano/AcOEt 4:1), obteniéndose un liquido amarillo transparente.
Sustrato MA: 2.5g, 66%R
Sustrato DMA: 2g, 80%R

3.3.2. Procedimiento de las reacciones cataliticas

En un matraz Schlenk se coloca: 1 mol % de [Pd(u-Cl)(n3-CsHs)2, 2.5 mol % del
ligante, y 2 mL de diclorometano recién destilado. La mezcla se agita por 30 min. En
atmosfera de hitrégeno y se adictonan 31 mmol del sustrato en 2 mL de diclorometano, 3
mmol de dimetilmalonato (0.396 g), 3 mmol de BSA (0.61 g) y una cantidad catalitica de
KOAc bajo nitrégeno. La reaccién se sigue mediante cromatografia en placa fina
(Hexano:Acetato de etilo 4:1)* hasta lograr una conversién del 100% o un tiempo
determinado de reaccién. Se adicionan 10 mL de dietiléter seguido de una filtracién por celita
para retener al catalizador. El filtrado se extrae con una disolucién al 10% de cloruro de
amonio seguido por una extraccién con agua. La fase orgdnica se seca con sulfato de
magnesio, se filtra y se confirma la formacién del producto deseado mediante RMN H o
CG. La condiciones de determinacién de conversién y selectividad para cada uno de los
sustratos se detallan en la tabla 8. *

¥ Después de eluir la placa, se revela por inmersion en una mezcla de anisaldehido: 9.2mL de 4-metoxibenzaldehido,
3.8mL de &cido acético glacial, 338mL de etanol (95%), 12.5mL de H>SO4. Se seca por calentamiento mediante
pistola de aire. Los productos encontrados en la mezcla de reaccién son cotejados con el rf determinado para el
sustrato, hasta observar una desaparicion del mismo.
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Tabla 8. Técnicas para determinar la conversion

Conversion Selectividad
Sustrato Técnica Condiciones Técnica Condiciones
DFPA RMNH - HPLC-quiral Hexano99/1PrOH-
0.3cm3/min
CA RMN'H - CG-quiral Isoterma 90°C
MA CG Isoterma 80°C - -—
DMA CG Isoterma 80°C — -

! 2) Lubineau, A ; Auge, J.; Lubin, N, Tetrahedron Lett., 1991, 32, 7529. b) Kudis, S.; Helmchen, G., Tetrahedron,
1998, 54, 10449. b) Burlma, F.; Clivio, P.; Fourrey, J. L; Rnche C.; Thomas, M., Tetrahedron Lett., 1994 35, 8151.
2 . Suzuka, T; et al, Tetrahedron, Asymmetry 2003, /4, 511.

Aoemoglu,L Williams, J. M. J.; J. Mol. Catal. A., 2003, 196, 3.

* a) Masdeu-Bulto, A. M. ; Didguez, M_; Martin , E ; Gomez, M., Coord. Chem. Rev., 2003, en prensa. b) Bayon, J.
C ; Claver, C; Masdeu—Bulto AM, Coord Chem. Rev., 1999, 73 193.

a) Adams, H ; Anderson, J.C.; Cubbon,R James, D. S ; Mathias, J. P., J. Org. Chem., 1999, 64, 8256. b) Boog-
Wick, K ; Pregosm, P.S; Trabesmger G, Organometalhcs 1998, 17, 3254 ) Cheluccl G.; Cabras, M. A,
Tetrahedron Asymmetry, 1996, 7, 965. d) Frost, C. G.; Williams, J. M. 1., Tetrahedron: Asymmetry, 1993, 4, 1785.

a) Pamies, O.; van Strijdonck, G. P. F.; Diéguez, M.; Deerenberg, S.; Net, G.; Ruiz, A.; Claver, C.; Kamer, P. C. J.;
van Leeuwen, J Org. Chem., 2001, 66, 8867. b) Evans, D. A ; Campos KR; Tedrow LR, chhael F.E;
Gagné, M. R, J Am. Chem. Soc 2000, 122, 7905, ¢) Selakumar K Valentuu M; Pregosm, P.S,
Organometallics, 1999, 18, 4591. d)Albinati, A ; Eckent, J ; Pregosin, P. S.; Rieger, H.; Salzmann, R ; Stossel, C.,
Organmnetalltcs 1997, 6, 579.

” Jansat, S.; Gomez, M.; Muller, G.; Diéguez, M.; Aghmiz, A_; Claver, C.; Masdeu-Bult6, A. M._; Flores-Santos, L ;
Martm,E Maestro, M. A.; Mahia, J., Tetrahedron, Asymmetry, 2001, 12, 1469.

a) Trost, B. M.; Dietsche, T. 1., J. Am. Chem. Soc., 1973, 95, 8200. b) Jia, C_; Miiller, P.; Mimoun, H,, J. Mol.
Catal A.Chem., 1995 101, 127. ¢) Akermark, B.; Magnus,-Larsson, E., Oslob 1D, J Org Chem. 1994, 59, 5729.

” a) Diéguez, M.; Ruiz, A.; Claver, C.; Pereira, M. M.; Rocha-Gonsalves, M. d’A., J Chem. Soc. Dalton Trans.,
1998, 3517.b) Aglnmz, A.; Tesis doctora] Universitat Rovira i Virgili, 2002. ¢) Flores-Santos, L.; Martin, E.;
Masdeu-Bulto, A. M_; Claver C., Tetrahedron: Asymmeiry, 2001, 12, 3029. d) Shimizu, H.; Watanabe, H.; Mizuno,
M ; Kataoka, T ; Hon M, Heteroc:vcles 2001, 54, 139.

Vargas Malvaez, E., Tesis de Maestria, UNAM, en proceso.

! Tatsuno, Y. Yoshlda, T., Otsuka, S., Inorg. Synth., 1990, 28, 342.
2 Prost, B M. , Murphy, D.J., Organomezalbcs 1985, 4, 1143,
3 Flores Santos, L., Tesis doctoral, UNAM, 2002.

Akermark,B Krakenberger B.; Hansson, S.; Vitagliano, A., Organometallics, 1987, 6, 620.

1% a) Nagel, U.; Kinzel, E.; Andrade 1, Prescher G., Chem. Ber., 1986, 119, 3326. b) Dxeguez, M.; Tests doctoral
Umversxtat Rovxra i ergxh 1997.

a) Bakos, J.; Toth, 1; Heil, L., J. Organomet. Chem. 1989, 279, 23

a) Rubin, I J; Lardy, H. A ; Fxscher H.O.L.,J Am. Chem. Soc., 1952, 74, 425.

'% 9) Tatsuno, Y, Yoshida, T., Otsuka, S. Inorg Synth., 1990, 28, 342 b) von Matt, P.;Lloyd-Jones, G. C.; Minidis,

A. B. E; Pfaltz, A ; Macko, L.; Neuburger, M.; Zehnder, M.; Riegger, H.; Pregosin,P. S., Helv. Chim. Acta 1995,
78, 265.
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Datos cristalograficos del complejo [Pd(MA)(2b)]PFs

Formula

Peso molecular
Dimensiones de cristal (mm)
Temperatura (K)

Longitud de onda (A)
Sistema crstalino

Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen (A7)

Z

Densida (calculada) (mg/m’)
Coeficiente de absorcién (mm’™)
F(000)

Rango de 6

Reflexiones medidas
Datos/restricciones/ parimetros
Reflexiones independientes
Indices finales R [I>2c(D)]
Tndices R (datos totales)

GOF aF’

Maximo y minimo de difraccién

C, H, F,PPdS,
591.89

044 x 041 x0.25
173(2)

0.71073
Ortorrémbico

P2(1)2(1)2(1)

a=11.1119(5) A
b = 14.2590(7) A
c=15.4267(7) A

a= 90°.
B=90°.
y = 90°.

2444.3(2)

4

1.608 .
1.047

1188

1.94-26.38°.

14209

4979 / 0/ 318

4979 [R(int) = 0.0180]

R1 = 0.0488, wR2 = 0.1245
R1 = 0.0540, wR2 = 0.1293
1.038

0.7797 y 0.6558
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Coordenadas atdomicas (xl()4) v

Ufeq) esta definido como un tercio de la traza del tensor ortogonalizado Ulj.

X y z Uleq)
Pd(1) 4490(1) 2578(1) 7549(1) 57(1)
(1) 3862(1) 1493(1) 6493(1) 62(1)
S(2) 3081(2) 2101(2) 8589(1) 89(1)
c(1) 3928(6) 2046(4) 5456(4) 55(1)
C(2) 4568(6) 1615(4) 4808(5) 66(2)
C(3) 4602(7) 2026(5) 3987(5) 75(2)
C(4) 3974(8) 2833(6) 3817(5) 81(2)
C(5) 3374(8) 3285(5) 4458(5) 79(2)
C(6) 3356(7) 2893(4) 5298(5) 67(2)
c(7) 2210(5) 1390(4) 6629(4) 54(1)
C(8) 1693(10) 874(13)  5906(14)  265(13)
C(9A) 1581(12)  1687(10)  7571(12)  51(4)
C(9B) 1995(9) 734(8) 7370(7) 68(3)
C(10) 2701(11) 864(9) 8210(6) 137(5)
C(11) 1959(16) 393(16)  8938(8)  276(16)
C(12) 3930(6) 1847(4) 9552(4) 55(1)
C(13) 4952(5) 1303(4) 9501(4) 56(1)
C(14) 5560(7) 1085(5)  10234(5) 76(2)
C(15) 5144(10) 1452(8)  11030(6) 98(3)
C(16) 4154(9) 2018(7)  11082(5) 93(3)
C(17) 3531(7) 2200(5)  10334(5) 78(2)
C(18) 5919(8) 3198(7) 6853(8) 100(3)
C(19A) 6100(20)  3395(16)  7590(13)  90(7)
C(19B) 5530(30)  3820(20)  7630(20)  75(10)
C(20) 5410(11) ~ 3647(10)  8308(8) 120(4)
C(21A) 5420(40)  3873(18)  910020)  66(13)
C(21B) 4960(100)  4070(50)  9120(30)  169(17)
P(1) 2811(2) 4886(1) 1973(1) 59(1)
F(1) 2372(7) 4850(4) 2946(3)  119(2)
F(2) 2990(4) 5987(3) 2084(3) 88(1)
F(3) 3205(7) 4950(5) 982(3) 123(2)
F(4) 2572(6) 3804(3) 1847(4) . 116(2)
E(5) 1481(4) 5134(3) 1653(4) ~  104(2)
F(6) 4102(4) 4689(5) 2280(4) 126(2)

. . - P . {2 3
parametros de desplazamientos sotropicos equivalentes (A'x107).
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Distancias de enlace  (A) ;'\ngulos )
Pd(1)-C19B) 2.114(19) C9B)-Pd(1)-C(18) 43.0011)
Pd(1)-C(18) 2.110(8) C19B)-Pd(1)-C(19A) - 23.8/6)
Pd(1)-C(194) 2.138(13) C(18)-Pd(1)-C(19A)  32.5(5)
Pa(1)-C20) 2.177(9) C{19B)-Pd(1)-C(20) 29.2(8)
Pd(1)-5(2) 2.3436(18) C(18)-Pd(1)-C(20) 08.1(4)
Pd(1)-S(1) 2.3536(18) C(19A)-Pd(1)-C(20) 37.7(6)
S(H)-C(1) 1.785(7) C(19B)-Pd(1)-S(2) 124.6(11)
S(H-C(7) 1.854(6) C(18)-Pd(1)-S(2) 166.6(3)
S(2)-C(12) 1.797(7) C(19A)-Pd(1)-S(2) 134.305)
S(2)-C(10) 1.906(12) C(20)-Pd(1)-5(2) 98.6(3)
C()-C(2) 1.372(9) C(19B)-Pd(1)-S(") 138.7(10)
C(1)-C(6) 1.386(9) C(18)-Pd(1)-S(1) 98.4(3)
C(2)-C(3) 1.396(10) C(19A)-Pd(1)-S(1) 128.9(3)
C(3)-C(4) 1.371(11) C(20)-Pd(1)-5(1) 166.5(3)
CH-CO) 1.355(11) S(2)-Pd(1)-S(1) 94.86(8)
C(5)-C(06) 1.410(10) C(D)-S(D)-C(7) 100.2(3)
C(N)-C(8) 1.456(14) C(1)-S(1)-Pd(1) 108.5(2)
C(7)-C(9B) 1.497(12) C(7)-5(1)-Pd(1) 105.5(2)
C(7)-C(9A) 1.667(18) C(12)-5(2)-C(10) 100.6(4)
C(OA)-C(10) 1.975(19) C(12)-S(2)-Pd(1) 105.912)
C(OB)-C(10) 1.525(13) C(10)-S(2)-Pd(1) 101.9(3)
C(10)-C(11) 1.548(12) C(2)-C(1)-C(6) 120.0(7)
C(12)-C(13) 1.377(8) C(2)-C(1)-S(1) 118.4(5)
C(12)-C(17) 1.381(9) - C(6)-C(1)-S(1) 121.6(5)
C(13)-C(14) 1.352(9) C(1)-C(2)-C(3) 119.1(6)
C(14)-C(15) 1.414(13) C4)-C(3)-C(2) 120.8(7)
C(15)-C(106) 1.367(14) C(5)-C4)-C(3) 120.7(7)
C(16)-C(17) 1.371(12) C{4)-C(5)-C(6) 119.3(7)
C(18)-C(194) 1.188(19) C(1)-C(6)-C(5) 120.0(7)
C(18)-C(19B) 1.55(4) C(8)-C(7)-C(9B) 101.9(11)
C(19A)-C(20) 1.40(2) C(8)-C(7)-C(9A) 129.2(8)
C(19B)-C(20) 1.08(3) C(9B)-C(7)-C(9A) 55.0(7)
C(20)-C(214) 1.26(4) C(8)-C(7)-S(1) 110.1(6)
C(20)-C(21B) 1.48(6) C(9B)-C(7)-5(1) 107.1(5)
P(1)-F(6) 1.536(5) COOA)-C(N)-S(1) 119.6(6)
P(1)-F(1) 1.579(6) C(7)—C(9A)-C(.1 0) 91.1(7)
P(1)-F(4) 1.578(5) C(7)-C(9B)-C(10) 119.477)
P(1)-F(3) 1.593(6) C9B)-C(10)-C(11) 106.8(8)
P(1)-F(2) 1.592(4) C(9B)-C(10)-5(2) 119.109)
P(1)-F(5) 1.598(5) C(1n-C(10)-5(2) 107.2(11)
C(9B)-C(10)-C(9A) 47.5(7)
C(11)-C(10)-C(9A) 106.5(12)
S{2)-C(10)-C(9A) 75.1(7)
C{13)-C(12)-C(17) 121.3(6)
C{13;-C(12)-5(2) 120.0(5)
ChTC(12)-5(2) 118.7(3)
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Angulos )
C(H) -C(13)-C(12) 119.6(7)
C(13)-C(14)-C(15) 118.6(8)
C(16)-C(15)-C(14) 122.2(8)
C(17)-C(16)-C(15) 117.9(8)
C(16)-C(17)-C(12) 120.3(7)
C(19A)-C(18)-C(19B)  34.3(11)
C(19A)-C(18)-Pd(1) 75.1(8)
C(19B)-C(18)-Pd(1) 68.6(8)
C(18)-C(19A)-C(20) 136(2)
C(18)-C(19A)-Pd(1) 72.5(7)
C(20)-C(19A)-Pd(1) 72.7(7)
C(20)-C(19B)-C(18) 131(3)
C(20)-C(19B)-Pd(1) 78.6(12)
C(18)-C(19B)-Pd(1) 68.4(10)
C(19B)-C(20)-C(21A) 151(2)
C(19B)-C(20)-C(194)  39.0(14)
C(21A)-C(20)-C(194)  146(2)
C(19B)-C(20)-C(21B) 140(4)
C(21A)-C(20)-C(21B) 23(4)
C(19A)-C(20)-C(21B) 164(3)
C(19B)-C(20)-Pd(1) 72.1(12)
C(21A)-C(20)-Pd(1) 134.7(17)
C(19A)-C(20)-Pd(1) 69.6(6)
C(21B)-C(20)-Pd(1) 126(3)
F(6)-P(1)-F(1) 89.4(4)
F(6)-P(1)-F(4) 90.9(4)
F(1)-P(1)-F(4) 91.9(4)
F(6)-P(1)-F(3) 92.8(4)
F(1)-P(1)-F(3) 177.5(4)
F(4)-P(1)-F(3) 89.1(3)
" F(6)-P(1)-F(2) 91.8(3)
F(1)-P(1)-F(2) 88.2(3)
F(4)-P(1)-F(2) 177.3(3)
F(3)-P(1)-F(2) 90.7(3)
F(6)-P(1)-F(5) 177.8(3)
F(1)-P(1)-F(5) 90.9(4)
F(4)-P(1)-F(5) 91.3(3)
F(3)-P(1)-F(5) 86.8(3)
F(2)-P(1)-F(5) 86.0(3)

A;\ngul()s de torston ()
C9B)-Pd(1)-S(1)-C(1) 32.3(14)
C(18)-Pd(1)-5(1)-C(1) 40.0(4)
CO9A)PA(1)-S(1)-C(1) 52.6(10)
C0y P S)-Cl) 50)
$(2)-Pd(1)-S(1)-C(1) 141.8(2)
C(19B)-Pd(1)-5(1)-C(7) 128.9(14)
C(18) Pd(1)-S(1)-C(7) 146.7(4)
C9A)-PA(D)-S()-C(T) -159.3(10)
C(20)-Pd(1)-S(1)-C(7) [152.1(19)
$(2)-Pd(1)-S(1)-C(7) 35.1(2)
C(19B)-Pd(1)-S(2)-C(12) -66.0(10)
C(18)-Pd(1)-S(2)-C(12) -45.6(15)
C(19A)-Pd(1)-S(2)-C(12) -37.6(12)
C(20)-Pd(1)-5(2)-C(12) -51.6(5)
$(1)-Pd(1)-5(2)-C(12) 126.7(2)
C(19B)-Pd(1)-5(2)-C(10) -170.8(10)
C(18)-Pd(1)-5(2)-C(10) -150.3(15)
C(19A)-Pd(1)-S(2)-C(10) -142.4(12)
C20)-P4(1)-5(2)-C(10) -156.4(6)
S(1)-Pd(1)-5(2)-C(10) 21.9(4)
C(N-SH-C(1)-C(2) -123.4(5)
PA(1) S(1)-C(1)-C) 126405
C(N-S(DH-C(1)-C(6) 56.8(0)
Pd(1)-5(1)-C(1)-C(6) -53.5(6)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -1.9(10)
S(H-C(H-C(2)-C(3) 178.3(5)
C(1)-C(2)-C(3)-C@) 2.2(11)
C@)-C(3)-CH)-C(5) 4.6(12)
C(3)-C(4)-C(5)-C(0) -2.9(12)
C2)-C(1)-C(6)-C(5) 3.5(10)
S(1)-C(1)-C(6)-C(5) -176.6(6)
CH#)-C(5)-C(6)-C(1) -1.1(12)
C(1)-S(1)-C(7)-C(8) 56.7(11)
Pd(1)-S(1)-C(7)-C(8)+ 169.3(11)
C{1)-S()-C(7)-C(9B) «. 166.7(5)
Pd(1)-S(1)-C(7)-C(9B) -80.7(5)
C)-S(H-C(7)-C(9A) -134.4(7)
Pd(1)-5(1)-C(7)-C(9A) -21.8(7)
C(8)-C(N)-C(9A)-C(10) 114.2(14)
C(9B)-C(N)-C(9A)-C(10) 38.4(0)
S{1)-C(7)-C(9A)-C(10) - -52.4(7)
C(8)-C(7)-C(9B)-C(10) 162.7(11)
COA)-C(7)-C(9B)-C(10) -67.4(11)
S(1)-C(7)-C(9B)-C(10) 47.2(12)
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Angulos de torsion )
CH-COB)-CAN-C(11) 157.2(13)
CD-COB)-C10)-5(2) 35.6(14)
C(7)-COB)-C(10)-C(9A) 60.0(10)
C(12)-5(2)-C(10)-C(9B) -178.1(8)
Pd(1)-$(2)-C(10)-C(9B) -69.3(9)
C(12)-S(2)-C(10)-C(11) 60.5(10)
Pd(1)-S(2)-C(10)-C(11) 169.4(9)
C(12)-S(2)-C(10)-C(9A) 163.5(6)
Pd(1)-S(2)-C(10)-C(9A) -87.6(6)
C(7)-C(9A)-C(10)-C(9B) -42.7(7)
C(7)-C(9A)-C(10)-C(11) -140.6(10)
C(7)-C9A)-C(10)-S(2) 115.4(6)
C(10)-S(2)-C(12)-C(13) 58.2(7)
Pd(1)-S(2)-C(12)-C(13) -47.5(6)
C(10)-S(2)-C(12)-C(17) -121.2(7)
Pd(1)-S(2)-C(12)-C(17) 133.1(6)
C(17)-C(12)-C(13)-C(14) 1.9(10)
$(2)-C(12)-C(13)-C(14) 177.5(5)
C(12)-C(13)-C(14)-C(15) -2.0(10)
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) 0.1(13)
C(14)-C(13)-C(16)-C(17) 2.4(14)
C(15)-C(16)-C(17)-C(12) 2.5(13)
C(13)-C(12)-C(17)-C(16) 0.4(12)
$(2)-C(12)-C(17)-C(16) 179.8(7)
C(19B)-Pd(1)-C(18)-C(194) 35.6(12)
C(20)-Pd(1)-C(18)-C(19A) 17.1(16)
$(2)-Pd(1)-C(18)-C(19A) 12
S(1)-Pd(1)-C(18)-C(19A) -161.6(16)
C(19A)-Pd(1)-C(18)-C(19B) -35.6(12)
C(20)-Pd(1)-C(18)-C(19B) -18.5(12)
S(2)-Pd(1)-C(18)-C(19B) -25(2)
S(1)-Pd(1)-C(18)-C(19B) 162.8(11)
C(19B)-C(18)-C(19A)-C(20) 36(2)
Pd(1)-C(18)-C(19A)-C(20) -38(2)
C(19B)-C(18)-C(19A)-Pd(1) 73.9(17)
C(19B)-Pd(1)-C(19A)-C(18) -101(4)
C(20)-Pd(1)-C(19A)-C(18) -154(2)
S(2)-Pd(1)-C(19A)-C(18) -176.6(8)
S(1)-Pd(1)-C(19A)-C(18) 24(2)
C(19B)-Pd(1)-C(19A)-C(20) 53(2)
C(18)-Pd(1)-C(19A)-C(20) 154(2)
5(2)-Pd(1)-C(19A)-C(20) -23.0(19)
S(1)-Pd(1)-C(19A)-C(20) 177.3(8)

Angulos de rorsion

©)

C(19A)-C(18)-C(19B)-C(20)
PA(1)-C(18)-C(19B)-C(20)
C(19A)-C(18)-C(19B)-Pd(1)
C(18)-Pd(1)-C(19B)-C(20)
C(19A)-Pd(1)-C(19B)-C(20)
S(2)-Pd(1)-C(19B)-C(20)
S(1)-Pd(1)-C(19B)-C(20)
C(19A)-Pd(1)-C(19B)-C(18)
C(20)-Pd(1)-C(19B)-C(18)
S(2)-Pd(1)-C(19B)-C(18)
S(1)-Pd(1)-C(19B)-C(18)
C(18)-C(19B)-C(20)-C(21A)
Pd(1)-C(19B)-C(20)-C(21A)
C(18)-C(19B)-C(20)-C(19A)
Pd(1)-C(19B)-C(20)-C(19A)
C(18)-C(19B)-C(20)-C(21B)
Pd(1)-C(19B)-C(20)-C(21B)
C(18)-C(19B)-C(20)-Pd(1)
C(18)-C(19A)-C(20)-C(19B)
Pd(1)-C(19A)-C(20)-C(19B)
C(18)-C(19A)-C(20)-C(21A)
Pd(1)-C(19A)-C(20)-C(21A)
C(18)-C(19A)-C(20)-C(21B)
Pd(1)-C(19A)-C(20)-C(21B)
C{18)-C(19A)-C(20)-Pd(1)
C(18)-Pd(1)-C(20)-C(19B)
C(19A)-Pd(1)-C(20)-C(19B)
S(2)-Pd(1)-C(20)-C(19B)
S(1)-Pd(1)-C(20)-C(19B)
C(19B)-Pd(1)-C(20)-C(21A)
C(18)-Pd(1)-C(20)-C(21A)
C(19A)-Pd(1)-C(20)-C(214)
S(2)-Pd(1)-C(20)-C(21A)
S(1)-Pd(1)-C(20)-C(21A)
C(19B)-Pd(1)-C(20)-C(19A)
C(18)-Pd(1)-C(20)-C(19A)
S$(2)-Pd(1)-C(20)-C(19A)
S(1)-Pd(1)-C(20)-C(19A)
C(19B)-Pd(1)-C(20)-C(21B)
C(18)-Pd(1)-C(20)-C(21B)
C(19A)-Pd(1)-C(20)-C(21B)
S$(2)-Pd(1)-C(20)-C(21B)
S(1)-Pd(1)-C(20)-C(21B)

13(2)
51(2)
94.7(18)
143(3)
92(3)
302)

169.1(12)

51(3)
143(3)
173.2(6)
-26.2(18)
150(5)
-162(6)
32(2)
79.4(17)
173(5)
~125(5)
-48(2)
-48(3)
87(2)
-180(3)
142(3)
-145(15)
177(16)
38(2)
26(2)
41.3(14)
-155(2)
32(3)
168(4)
-166(3)
-151(3)
13(3)
-160(2)
-41.3(14)
-14.9(14)
163.6(14)
-903)
140(6)
166(5)
-179(5)
-15(5)
172(5)
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OF.CPCQ.1107/03

BIOL. FRANCISCO INCERA UGALDE
Jefe de la Unidad de Administracion del Posgrado
Presente

Me es grato informarle que la alumna PAULA XIMENA GARCIA REYNALDOS, con
nimero de cuenta 97571234, presentara el Examen General de Conocimientos, para
optar por el grado de Maestro en Ciencias, ante el siguiente jurado:

Presidente Dra. Martha Elena Sosa Torres Facultad de Quimica, UNAM
Primer Vocal Dr. Cecilio Alvarez Toledano Instituto de Quimica, UNAM
Segundo Vocal Dr. David Diaz Facultad de Quimica, UNAM
Tercero Vocal Dr. Eduardo Pefia Cabrera Univ. de Guanajuato
Secretario Dr. Armando Ariza Castolo CINVESTAV

Primer suplente Dr. Ronan Le Lagadec Instituto de Quimica, UNAM
Segundo suplente  Dr. Mario Ordofiez Palacios CIQ-UAE Morelos

Sin otro particular de momento, aprovecho la ocasion para enviarle un cordial saludo.

“POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU”
Cd. Universitaria, D.F. a 03 de octubre de 2003.
Atentamente.

e ———

DR. MIGUEL COSTAS BASIN
Coordinador del Programa

c.c.p. Integrantes del Jurado
Interesado
Expediente
. Seccion Escolar de la Coordinacion de Posgrados, Facultad de Quimica.

Tel 55-50-13-37 56-16-13-83
Fax 55509196
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Estimados miembros del Jurado del Examen General de Conocimientos para optar por
el grado de Maestro en Ciencias.

Considero pertinente hacer de su conocimiento algunas aclaraciones y precisiones acerca del
examen general de conocimientos para optar por el grado de Maestro en Ciencias.

(1)

Nuestro Programa establece que este examen “consistira en la elaboracion de un
informe de investigacion, su defensa oral ante un jurado designado para tal efecto y la
presentacion de un tema relacionado con el plan de estudios, asignado por el jurado con
diez dias de anticipacion”.

El informe de investigacién debe reportar de manera clara, precisa y organizada el
trabajo de investigacion realizado por el estudiante durante sus estudios de Maestria.
Este informe no puede ser modificado por el estudiante una vez que ha sido entregado a
los miembros del jurado. En otras palabras, a diferencia de las tesis de investigacion, el
informe no debe sujetarse al proceso de revisién por parte de los jurados, discusion con
el estudiante y la consecuente adecuacién-correccion por parte del alumno; por ello, en
esta opcion de graduacién no se requieren votos aprobatorios. El estudiante debera
hacer una presentacion oral breve de su informe durante el examen y los miembros del
jurado podran hacer las preguntas y comentarios que consideren pertinentes.

El tema que el estudiante debe presentar de manera oral ante el jurado debe ser
elegido dentro del area de la quimica en la que el estudiante realizé la investigacion a la
que se refiere su informe, o bien ser elegido de entre aquellos que se cubren en las
asignaturas que curso en sus estudios (se anexa copia de la Historia Académica). Se
recomienda que el tema asignado esté bien acotado, de tal manera que el estudiante
pueda preparar esta presentacién en diez dias y hacerla de forma concisa durante el
examen. La asignacion del tema debe hacerse de forma colegiada entre los miembros del
jurado (se anexan los correos electronicos). El Presidente del Jurado debe comunicar
esta decision por escrito (correo electrénico, fax o en persona) sélo a esta
Coordinacion, quien la hara saber al estudiante. Al término de la presentacion oral de
este tema, los miembros de jurado podran hacer las preguntas y comentarios que
consideren pertinentes.

Atentamente.

DR. MIGUEL COSTAS BASIN

Coordinador del Programa

Tel.:5550 1337 6.5616-1383
Fax 55 50 91 96
pcquimicas@dgep.posgrado.unam.mx
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