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3.3.1 Śıntesis del ligante C10H6-1,7-(OP(i -Pr)2)2 . . . . . . . . . . . 40
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3.4.7 Śıntesis de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}] . . . . . . . . . . . 47
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4.16 Información espectroscópica de RMN 13C (CDCl3, 75.5 MHz) de

[PdCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
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4.23 Información espectroscópico de RMN 31P{1H} de los complejos

POCOP-Pd(II) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
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En este trabajo se sintetizaron  los complejos fosfinito no simétricos, a partir de 1, 7-

dihidroxinaftaleno con  Ni(II) y Pd(II). 

Las pinzas obtenidas fueron caracterizadas por las técnicas:  IR, EM, AE, RMN de 1H, 13C, 

y 31P  y cuando fue posible, por Rayos X de monocristal. La prueba más contundente acerca 

de la asimetría de las pinzas fueron el par de señales halladas en  RMN 31P. 

Esquema general de los compuestos tipo pinza 

Los primeros compuestos  tipo pinza fueron simétricos con E=P, N ó S; y con lo átomos  X  

idénticos. No obstante, recientemente se han sintetizado pinzas no simétricas, con el objetivo 

de estudiar su estructura y reactividad. 

iPrPOCOP-Ni(II) 181.91, 153.51 ppm iPrPOCOP-Pd(II) 185.45, 149.82 ppm 

tBuPOCOP-Ni(II) 178.62, 152.4 ppm tBuPOCOP-Pd(II) 186.60, 151.68 ppm 

PhPOCOP-Ni(II) 141.32, 119.6 ppm PhPOCOP-Pd(II) 143.88, 114.43 ppm 

Las señales halladas en RMN de 13C demuestran que sólo hay dos grupos de átomos de C no 

equivalentes para los grupos alifáticos de  iPrPOCOP-Ni(II) y tBuPOCOP-Ni(II). Esto indica que 

las pinzas obtenidas poseen un plano de simetría. 

iPrPOCOP-Ni(II)  

Señales en  RMN de 13C : tres 

dobletes en: 16.84, 17.91 y 

18.71 ppm. 

tBuPOCOP-Ni(II) 

Señales en  RMN de 13C : dos 

dobletes en: 27.49 y 28.05 

ppm. 

La determinación por Rayos X de la pinzas iPrPOCOP-Ni(II) y iPrPOCOP-Pd(II)  confirmó las 

predicciones estructurales inferidas por los experimentos de RMN de de 1H, 13C, y 31P . 

Compuesto Conv. %; Reacción Térmica 12h Conv. %; Microondas 20min 

iPrPOCOP-Pd(II) 15.7 26.7 

tBuPOCOP-Pd(II) 13.2 24.3 

PhPOCOP-Pd(II) 40.2 69.7 

Finalment, la terna POCOP-Pd(II) fue probada en la reacción de acoplamiento cruzado 

Suzuki-Miyaura, los mejores resultados se obtuvieron con la pinza que posee los 

sustutuyentes fenilo. 



Introducción

El trabajo que a continuación se presenta, queda enmarcado en el campo de los Com-

puestos Tipo Pinza, área que se encuentra estrechamente vinculada con la catálisis

en fase homogénea. A cuatro décadas de su aparición, estos catalizadores han de-

mostrado gran potencial, debido a su peculiar diseño estructural que le confiere gran

estabilidad térmica, aśı como amplias posibilidades de ser modificado. En un inicio,

los complejos tipo pinza más usados fueron del estilo PCP-Pd, con los cuales es

posible realizar acoplamientos C-C tipo Heck, Suzuki-Miyaura, Sonogashira, Hiya-

ma, Stille y Negishi; adiciones de Michael; alilaciones de aldeh́ıdos e iminas, además

de reacciones de borilación, entre otras. No obstante, el gran incoveniente de tales

compuestos se debe a su dif́ıcil manejo en átmósferas no inertes; además de los altos

costos que implica su śıntesis. Aśı, con el afán de superar estas dificultades, sur-

gen los compuestos fosfinito tipo pinza con Pd(II) y Ni(II), que además de haber

funcionado mejor que sus análogos, también han demostrado ser eficientes en otras

reacciones tan importantes, como la hidrocianación de alquenos y la produccción

electrocataĺıtica de hidrógeno, en el caso de Ni(II); o el desarrollo de catalizado-

res solubles en medios acuosos para acoplamientos C-C, en el caso de Pd(II). Los

fosfinitos son fáciles de sintetizar y considerablemente más estables en atmósferas

no inertes; se sabe que los metalaciclos que forman dichos ligantes son importantes

intermediarios, precursores o catalizadores en una amplia diversidad de reacciones

qúımicas. Por otro lado, la formación reversible del enlace P-O posibilita que los

fosfinitos actuen como grupos directores, estrategia conocida como Molecularidad

Inducida, que es única en la catálisis mediada por metales de transición. Bajo este

contexto, la siguiente investigación se enfoca en la śıntesis, caracterización y evalua-

ción cataĺıtica —en la reacción de acoplamiento cruzado C-C tipo Suzuki-Miyaura—

de los compuestos tipo pinza no simétricos derivados de 1,7- Dihidroxinaftaleno con

Ni(II) y Pd(II).



Caṕıtulo 1

Antecedentes
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1.1. Los Compuestos Tipo Pinza

1.1.1. Introducción

Ha transcurrido casi medio siglo desde la aparición de los primeros compuestos tipo

pinza sintetizados por Christopher J. Moulton, Bernard L. Shaw[1, 2] y Gerard

van Koten[3](figura 1.1). La novedosa reactividad que mostró tal sistema dio pie

a la apertura, no sólo de una amplia gama de posibilidades sintéticas, que son de

capital interés para el profesional de la qúımica, sino también a un vasto espectro

de aplicaciones dentro de los que destacan los sensores o switches moleculares[4] y,

por supuesto, la catálisis en fase homogénea.

M

P(t-But)2

P(t-But)2

X

Sn

N(Me)2

N(Me)2

Me

Ph

+

Br-
Pd

S(t-But)

S(t-But)

Cl

Sistema [MX(PCP)]

M= Ni(II), Pd(II), Pt(II).

X= Cl, Br, H, fenilacetileno y CN-.

M= Rh(I); X= CO.

Figura 1.1. Los primeros compuestos tipo pinza.

Pero ¿qué hay de novedoso en este tipo de compuestos? La respuesta puede

hallarse al echar un vistazo en el particular diseño de estos ligantes tridentados.

Moulton y Shaw hicieron patente la facilidad con la cual tales ligantes pueden llevar

a cabo la formación de una enlace C-M (M= Ni(II), Pd(II), Pt(II), Ir(I) y Rh(I))

mediante una reacción de ortometalación en un sólo paso y bajo condiciones de

reacción relativamente suaves. Este ligante tridentado se denota como ECE, donde

E representa un átomo donador, que en un principio fue fósforo y azufre, y que dos

años después (en 1978) se extendió a nitrógeno con el trabajo de van Koten. El

tercer átomo donador proviene de la activación del enlace Csp2-H que deja a un C-,

lo cual le proporciona al sistema un caracter monoaniónico. En la siguiente figura

se muestra, de forma esquematizada, la plataforma general del los compuestos tipo

pinza.
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C

E
X

X
E

MLnR

Los grupos donadores pueden ser 
iguales o diferentes.

E  puede ser parte de un sistema 
heterocíclico.

-Elección del metal.
-Sitio de contraniones o ligantes 
auxiliares.

Tipo de Cipso

sp2 o sp3.

-Tamaño del brazo:
X= CH2, NH u O.
-Sustituyentes quirales

-Sustituyentes sobre 
el anillo aromárico.
-Puede no ser un anillo 
aromárico

Figura 1.2. Esquema general de la plataforma de los compuestos tipo pinza y las

posibilidades de ser modificada.

La versatilidad en la arquitectura de estos compuestos es por demás amplia,

hecho que se ha demostrado por la numerosa cantidad de variantes que se han

incluido en el esqueleto antes mostrado; sólo por mencionar un par de ejemplos:

se ha logrado insertar un Csp3 en la posición ipso[5] y se han introducido ligantes

trianiónicos como: NCN3-, OCO3-, CCC3-, NNN3-, ONO3- y SNS3-, con una amplia

variedad de metales [6]. De esta manera, queda demostrado que la qúımica de los

compuestos tipo pinza ha resultado ser muy fruct́ıfera y un campo en continuo

crecimiento.

1.1.2. Aspectos Generales de los Compuestos Tipo Pinza

Modos de Coordinación

Los ligantes tipo pinza pueden actuar como ligantes donadores de dos (via Cipso),

cuatro (v́ıa CE) y seis electrones (v́ıa ECE). Usualmente los sistemas PCP y SCS

se coordinan en forma mer -ECE con los átomos donadores en posición trans; en

este caso, debido a que el ligante posee un anillo aromático, la coordinación es casi

coplanar con el plano de coordinación, especialmente con metales con configuración

d8 (Rh(I),Ir(I), Ni(II), Pd(II) y Pt(II)) o con metales d6 (Rh(III) e Ir(III)) que

establecen una geometŕıa de pirámide de base cuadrada. Aunque generalmente este

es el modo de coordinación más habitual para los sistemas PCP y SCS, también se

han hallado algunos otros casos en que estos ligantes se coordinan de modo fac-ECE

[7, 8].

No obstante, cuando se utiliza el ligante NCN, los modos de coordinación son

más variados. Para este sistema se han hallado ejemplos en que la coordinación del

ligante puede poseer hapticidad κ1 (v́ıa Cipso),κ
2 (v́ıa CN) y κ3 (v́ıa NCN). En este
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caso el modo de coordinación está directamente relacionado con las propiedades del

nitrógeno: las aminas son ligantes donadores σ, mientras que las fosfinas son ligantes

donadores σ, pero también aceptores π; el tamaño del átomo de P es más grande que

el de N, lo cual provoca constreñimientos estéricos mayores de los grupos R cuando

el átomo donador es nitrógeno; además el enlace M-P es más largo que el enlace

M-N, y los sustituyentes sobre N pueden afectar el carácter básico de éste.

Śıntesis de los Compuestos Tipo Pinza

Las estrateǵıas sintéticas de metalación para obtener un compuesto tipo pinza de-

penden ampliamente de la naturaleza del metal y de las especies E y E'. Cuando

los grupos donadores son iguales (E=E'), los átomos son suaves tales como S o P;

y si, adicionalmente, se utiliza un metal con configuración d8, entonces la reacción

de bisciclometalación es regioselectiva. El proceso anterior implica la activación de

un enlace C-H o C-Br; no obstante, también ha funcionado bien con la activación

de enlaces como C-OR, C-OSiR3 y CR3, utilizando metales del grupo IX (Rh e Ir)

y X (Ni, Pd y Pt). La siguiente figura esquematiza el proceso antes descrito.

C

X

X

E

E

Z
+MX

-ZX
C

X

X

E

E

M

XE= CH2PR2; R=iPr, tBu, Ph

Z= H, Br, OR, OSiR3, CR3

M= d8 Rh, Ir, Ni, Pd, Pt

Figura 1.3. Esquema general de reacción para el proceso de bisciclometalación.

Por otra parte, cuando se trata de sistemas NCN la metalación directa no puede

ser llevada a cabo, esto puede ser explicado debido al enlace (relativamente) débil

M-N y, por lo tanto, a una coordinación deficiente del nitrógeno al metal, lo cual es

un prerrequisito fundamental para que la reacción de metalación sea exitosa. En tal

situación el proceso de metalación se lleva a cabo en dos pasos: primero se genera

la pinza litiada in situ, y en seguida una reacción de transmetalación (figura1.4).
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C

X

X

E

E

Z
RLi

Z=H,Br
XE=CH2NMe2

C

X

X

E

E

Li
+MHal

-LiHal
C

X

X

E

E

M M= d8 Rh, Ir, Ni, Pd, Pt

Figura 1.4. Procedimiento general de śıntesis para los compuestos tipo pinza derivados

del sistema NCN con metales d8.

Ya que durante la reacción de bisciclometalción se genera ácido como subpro-

ducto (y éste puede intervenir en reacciones colaterales), se han desarrollado otras

rutas sintéticas para la obtención de compuestos tipo pinza que involucran adicio-

nes oxidantes, especialmente cuando se requiere una posterior funcionalización del

complejo. Se ha corroborado que los metales del grupo X funcionan muy bien con

este método. Otra ruta desarrollada recientemente, que no se discutirá aqúı, es la

transciclometalación[9] (TCM), termino que fue tomado de la qúımica orgánica, y

es análogo a la transesterificación. La TCM implica la sustitución de un ligante ci-

clometalado por otro, sin la formación de cantidades significativas de compuestos

inorgánicos puros (sales metálicas disociadas).

Estabilidad y reactividad

Se ha observado que los compuestos tipo pinza descomponen por encima de 100°C,

lo cual es indicador de su gran estabilidad térmica, si se les compara con otros

compuestos cuya composición posee los mismos grupos donadores además del enlace

C-M, pero que no se hallan en la misma disposición en que se une un ligante tipo

pinza al metal. Tal estabilidad se debe a un efecto cooperativo del enlace σ M-C, y

el par de metalaciclos que forman parte de su estructura. Otro aspecto destacado

en este tipo de sistemas, es que la interacción entre el ligante tridentado y el metal

se mantiene prácticamente intacta en reacciones que involucran distintos tipos de

sustratos, como agua, ácidos débiles, moléculas pequeñas como CO, SO2, isocianuros,

dihidrógeno, dihaluros, agentes reductores organolitiados o inclusive sodio metálico.

Por otro lado, la reactividad que muestran los compuestos tipo pinza es amplia,

quizás el ejemplo más notable sea su resistencia a sufrir una ruptura del enlace M-C

en presencia de ácidos. La versatilidad del sistema NCN-Pt es un buen ejemplo de la

pluralidad de reacciones que tal complejo puede desempeñar frente a diversos tipos

de sustratos[10]. Algunas de estas reacciones (figura 1.5) se enumeran a continua-
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ción: 1)coordinación reversible de moléculas pequeñas como SO2 en forma κ1-SO2,

lo cual ha dado pie a investigaciones referentes al uso de estos compuestos como

sensores moleculares; 2)reacciones con electrófilos como H2, X2 o haluros de alqui-

lo, en las cuales se llevan a cabo adiciones oxidantes en el centro metálico, con la

posibilidad de subsecuentes eliminaciones reductoras que involucran al ligante an-

cilar o al Cipso; 3)intercambio del ligante anciliar con haluros de alquilo como MeI;

4)cuaternarización del nitrógeno por medio de ácidos sin ruptura del enlace Cipso-M.

Pt

NMe2

NMe2

Cl

SO2-SO2

Pt Cl

NMe2

NMe2

S
O O

Cl2
Pt

NMe2

NMe2

Cl
Cl

Cl
Pt

Me2H+N

Me2H+N

I

I

2

HI

MeI-MeCl

Pt

NMe2

NMe2

I

Figura 1.5. Algunas reacciones que puede llevar a cabo el compuesto tipo pinza NCNPt

frente diversos sustratos.

Además de la reactividad que los compuestos tipo pinza muestran frente a di-

vesas moléculas, es importante mencionar aquella otra que se da entre el metal y

el ligante; esto es, la estabilización de estados de oxidación inusuales en diversos

metales por parte del ligante tridentado. Entre los ejemplos reportados hallamos al

complejo paramagnético y estable NCN-Ni(III)Br2[11] que se obtiene a partir de la

reacción de NCN-Ni(II)Br con Br2. La estabilidad del compuesto anterior pone de

manifiesto el caracter fuertemente donador tipo σ del los grupos dimetilamino, lo

cual permite estabilizar estados de oxidación poco usuales. Otros compuestos que

han manifestado el mismo fenómeno son Na[PCP-Pt(0)][12], NCN-Rh(III)Cl2[13]
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y NCN-Cu(III)X2[14]. Hoy en d́ıa, la exploración sobre la reactividad de los com-

puestos tipo pinza ha llegado a tener tal magnitud, que aqúı sólo nos limitaremos a

mencionar algunos de los descubrimientos más recientes[15]. Algunos de ellos son: la

participación del anillo areno en los sistemas PCP en la cual se involucra la forma-

ción de especies metilenquinonas, tiometilenquinonas, metilen arenios, y compuestos

oxoarenios; la capacidad reversible colapso-regenerativa del sistema pinza bajo con-

diciones redox; la generación de interacciones agósticas C-H en sistemas PCP, lo

cual ha abierto posibilidades prometedoras en el campo de la activación del enlace

C-H.

1.2. Fosfinitos: Una Alternativa del Sistema

Clásico PCP

Aunque de manera breve, la sección anterior ha servido como un preámbulo a la

qúımica de los compuestos tipo pinza, lo cual es importante si se quiere entender el

motivo sobre el que descansa este trabajo. Aśı pues, en este apartado se introducen

los fosfinitos como una variante del sistema clásico PCP.

Como se verá a lo largo de esta sección, el hecho de que estos ligantes hayan

atráıdo tanto la atención, se debe a numerosas razones: por un lado, los metala-

ciclos basados en fosfinitos son importantes intermediarios, precursores cataĺıticos

o catalizadores en una gran variedad de transformaciones qúımicas; por el otro, la

formación reversible del enlace P-O permite que los fosfinitos actuen como grupos

directores, lo cual hace posible reacciones más selectivas y eficientes en la catálisis

asistida por metales; finalmente, su proceso de śıntesis es relativamente fácil y de

bajo costo. Es importante mencionar, que aqúı nos limitaremos a citar sólo algunos

ejemplos, cuyo objetivo será el de enfatizar las ventajas del sistema POCOP sobre

el respectivo PCP.

1.2.1. Fosfinitos

Los fosfinitos difieren de las fosfinas, fosfonitos y fosfitos en el número de enlaces P-O

y P-C que contienen (figura 1.6) y son muy importantes por su función como ligantes

en reacciones catalizadas por metales. De acuerdo a los parámetros electrónicos y
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estéricos medidos por la vibración del enlace CO y los ángulos de cono de Tolman,

los fosfinitos se posicionan entre las fosfinas y los fosfonitos.

P
R

R´´

R´
P

OR

R´´

R´
P

OR

R´´

R´O
P

OR
R´´O

R´O

Fosfina Fosfinito Fosfonito Fosfito

R, R´, R´´= grupos alquilos o arilos

Figura 1.6. Compuestos de fósforo(III).

Ahora bien, en un proceso de varios pasos, algunos de ellos tendrán preferencia

por un sustrato cuyos efectos tanto electrónicos como estéricos sean, en ocasiones,

opuestos; no obstante, el proceso total mostrará una mayor afinidad por un sustrato

con caracteŕısticas intermedias. He ah́ı donde radica la importancia de los fosfinitos.

En lo que concierne a la estrategia sintética para la obtención de estos com-

puestos, puede decirse que es por demás simple, usualmente los ligantes fosfinito

se obtienen en altos rendimientos (mayores al 80 %), al hacer reaccionar un al-

cohol con una clorofosfina en presencia de una base como la trietil amina o la 4-

dimetilaminopiridina (DMAP). Además, en comparación con los fosfitos o fosfonitos,

los fosfinitos son menos susceptibles a la hidrólisis y mantienen su capacidad π acep-

tora, lo cual representa una enorme ventaja en algunas reacciones cataĺıticas, un

ejemplo destacado es el proceso de hidrocianación de butadieno para la obtencion

de adiponitrilo patentado por Dupont, en él se utilizaba un catalizador de Ni(0) con

ligantes fosfito[16]. El problema radicaba en la sensibilidad del catalizador a la hume-

dad, en estas circunstancias el grupo de Pringle mostró que un fosfinito derivado del

esqueleto del adamantano era igualmente efectivo en el mismo proceso, con la ven-

taja adicional de que el catalizador formado era estable al aire y la humedad[17]. Un

caso similar es aquel en donde se reemplazó al costoso ligante fosfina Ad2P(n-But)

por el fosfinito (n-But)2PO(n-Pr) en el proceso de carbonilación reductiva de aril

bromuros catalizada por paladio, sin la disminución del efecto cataĺıtico[18].

En el campo de la catálisis asimétrica, los fosfinitos también han resultado ser

muy útiles, en un estudio de Rjan Babu, difosfinitos quirales basados en el esqueleto

de glucosa sirvieron en el proceso de hidrocianación asimétrica de algunos vinilos

aromáticos, que dieron como productos precursores de algunos desinflamatorios co-

mo naproxeno o ibuprofeno[19].
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P

OR

RO

OR

R= Fenilo
O P

O O

OR

R= C6H5, 2-MeC6H4, 
      2,4,6-Me3C6H2

        2,4-t-Bu2C6H3

      CH3, CH2CF3

1) 2)

(a) Los ligantes 1 y 2 son utilizados en el proceso de hidrocia-

nación de alquenos catalizado por ńıquel; no obstante, el ligante

fosfinito es mucho más estable al aire y la humedad sin perder

eficiencia cataĺıtica.

P
O

P1) 2)

(b) En el proceso de carbonilación reductora el ligante fosfito

fue reemplazado por el ligante fosfinito sin pérdida en el por-

centaje de conversión.

OO
O

OPh

OPAr2Ar2PO

Ph

Ar=
F F

F3C CF3

(c) Los ligantes fosfinito basados en el esqueleto de glucosa han

demostrado ser eficientes en procesos de hidrocianación asimétri-

ca catalizados por ńıquel.

Figura 1.7. Ligantes fosfinito que han demostrado poseer ventajas sobre ligantes

análogos tipo fosfina (a) y fosfito (b); aśı como su aplicación en el campo de la catálisis

asimétrica (c).

Uno de los aspectos que será enfatizado en esta sección, es la capacidad de los

fosfinitos para formar metalaciclos, ya que éstos actúan como intermediarios en reac-

ciones cataĺıticas durante las cuales dichas especies pueden sufrir transformaciones

capaces de modular la reactividad del sitio metálico.



1.2. FOSFINITOS: UNA ALTERNATIVA DEL SISTEMA CLÁSICO PCP 19

1.2.2. Los Fosfinitos como Grupos Directores

El grupo fosfinito puede actuar de diversas maneras en un ciclo cataĺıtico, pudien-

do ser convertido en otro grupo funcional de particular interés, por ejemplo, en un

grupo hidroxilo; en tal situación se dice que el fosfinito funge como un fragmento

director desechable. En otras ocasiones puede servir para acarrear el grupo PR2 en-

tre sustratos y productos, con o sin la ayuda de un sitio metálico y en cantidades

cataĺıticas. A esta estrategia se le conoce como Molecularidad Inducida (o Mole-

cularidad Temporal) y es una forma única de utilizar un ligante espećıfico en una

reacción catalizada por un metal[20].

R2P
O sustrato

+ LnM

- LnM
R2P

O sustrato

MLn

reactivos

R2P
O producto

MLn

+ LnM

- LnMR2P
O producto

HO productoHO producto

HO sustrato HO sustrato

Figura 1.8. Esquema general de reacción para un fosfinito que actua como grupo

director.

Aunque aqúı no se realizará una revisión exhaustiva de todos los casos en donde

los grupos fosfinito actuan como grupos directores, śı se hará mención de los casos

más representativos del tema, sin menoscabo de la gran cantidad de ejemplos que a

la fecha se conocen.

Activacion del enlace C-H

Quizás uno de los temas más relevantes en el campo de la catálisis homogénea sea

la activación del enlace C-H, y es ah́ı precisamente donde podemos hallar el rol que

desempeñan los fosfinitos. Bedford demostró que era posible realizar una reacción

de orto-arilación utilizando el catalizador de Wilkinson y añadiendo un ligante fos-

finito, que se prepara fácilmente a partir del fenol correspondiente en presencia de

diisopropilclorofosfina y una base[21]. El ciclo cataĺıtico propuesto involucra la ge-

neración de un intermediario tipo metalaciclo que se forma a través de la activación

directa del enlace C-H.
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R1

R2 OH

+
1 equivalente

BrAr
1.5 equivalentes

R1

R2 OP(i-Pr)2

Cs2CO3 (1.7 eq.)

15 mol%

5 mol% RhCl(PPh3)3

tolueno en reflujo

R1

R2 OH

Ar

R1

R2 O

LnRh
P(i-Pr)2

Ar

Vía 
intermediario

Figura 1.9. Reacción de orto-arilación promovida por Rh(I) en presencia de un ligante

fosfinito.

Hidroformilación de Alquenos

Otra aplicación de los fosfinitos como grupos directores se halla en el proceso de hi-

droformilación de alquenos. Breit mostró que en la reacción cataĺıtica de hidroformi-

lación de alcoholes homoaĺılicos, en presencia de un 10 mol % del ligante Ph2POMe,

se obteńıan excelentes grados de regioselectividad[22]. Asimismo se observó que

cuando se empleaba la misma cantidad del ligante PPh3 en vez de Ph2POMe se

produćıa una mezcla de productos isoméricos.

HO
R

1 mol% [Rh(CO)2(acac)
10 mol% Ph2POMe
CO/H2 (1:1, 20 bar)

THF, MS 4 A, 40 °C

O R
OH

+

O

R

OH

oxidación

O R
O

+

O

R

O

97:3

Figura 1.10. Hidroformilación de alcoholes homoaĺılicos dirigida por ligantes fosfinito.

La efectividad del ligante Ph2POMe fue explicada en terminos del intercambio

de los grupos alcóxido sobre el átomo de fósforo, el cual forma un nuevo fosfinito

que contiene la cadena del sustrato, y que postaeriormente dirigirá al rodio para que

inicié el proceso de hidroformilación. Por otra parte, la alta selectividad se explica

por la formación de los metalaciclos intermediarios 6-exo-trig y 7-endo-trig. No es

dif́ıcil ver que la cerradura del anillo de seis miembros será más favorable y conducirá

a una formación preferente de la δ-lactona.
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Para mayor claridad, el mecanismo de reacción del proceso de hidroformilación

se muestra a continuación.

OH
R

1 Transesterificación
reversible del 

fosfinito

O

OH

R

Ph2POMe
+ 1

- MeOH
O

R

Ph2P

3

2

[LnRhH]

Hidroformilación 
dirigida

O RhLn

Ph2
P

H

R

6-exo-trig

O
R

Ph2P O

4

CO\ H2

[LnRhH]

Figura 1.11. Mecanismo de reacción propuesto para la reacción de hidroformilación

dirigida por un ligante fosfinito.

Hidroacilación de Alquenos

El igante fosfinito mencionado en la reacción anterior también fue empleado exitosa-

mente en el proceso de hidroacilación de olefinas obteniendo alta regioselectividad.

El grupo de investigación de Dong reportó que la combinación de [Rh(COD)Cl]2

y Ph2POMe proporciona una excelente efectividad en la reacción cataĺıtica de hi-

droacilación de alcoholes aĺılicos con una amplia variedad de salicilaldeh́ıdos[23].

OH
CHO

R + OHR1

R2

2.5 mol% [Rh(COD)Cl]2
25 mol% Ph2POMe
20 mol% NaOAc

ClCH2CH2Cl, 67 °C

OH

OOH

R2 R1

R

Figura 1.12. Reacción de hidroacilación de olefinas catalizada por Rh(I) en presencia

del ligante fosfinito Ph2POMe.
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1.2.3. Complejos Fosfinito Tipo Pinza con Ni y Pd

Es importante destacar que los metalaciclos mencionados hasta ahora, sólo son posi-

bles intermediarios cuya existencia se infiere de la reactividad y selectividad observa-

da en las reacciones cataĺıticas; sin embargo, tales especies intermediarias raramente

han sido aisladas. Por otra parte, existe una gran variedad de complejos tipo fos-

finito que poseen metalaciclos discretos en su estructura y que a diferencia de los

ejemplos previos, éstos no llevan a cabo reacciones de intercambio con los sustratos.

En esta sección nos concentraremos en los complejos fosfinito tipo pinza. Estos

compuestos aparecieron por primera vez en la primera década del siglo XXI y fue-

ron introducidos por Jensen[24] y Bedford[25]. Las caracteŕısticas que más atrajeron

la atención de la comunidad dedicada a la catálisis fueron numerosas: la funciona-

lización del esqueleto fosfinito era modificable en buena medida; mostraban gran

estabilidad térmica; su espectro de reactividad era amplio, aśı como la relativa faci-

lidad y bajo costo que implicaba sintetizar un ligante de este tipo.

La primera revisión seria de las aplicaciones catĺıticas de los compuestos tipo pin-

za basados en fosfinitos fue realizada por Morales-Morales[26] en 2008; sin embargo,

recientemente se han realizado otras revisiones que se concentran en la estructura y

reactividad de éstos compuestos con metales como ńıquel[11], paladio[27] e iridio[28].

Reactividad de Pinzas Tipo POCOP con Metales del Grupo 10 (Ni y

Pd)

El trabajo de Jensen demostró que el catalizador POCOP-Pd fue muy efectivo en la

reacción de Mizoroki–Heck con TONs iguales o mayores que 1.4 x 105[24]. Durante

el proceso cataĺıtico se utilizó estireno además de los yodo y bromo fenilos; en el

caso en que se llevó a cabo el acolamiento entre yodobenceno y estireno se obtuvo

el producto E de forma mayoritaria en una relación E/Z=7:1. Por otro lado cuando

se utilizó bromobenceno la reacción produjó exclusivamente trifeniletileno.

El mismo proceso fue utilizado para el acoplamiento regioselectivo de otras ole-

finas como metil acrilato, n–butil metacrilato y α–metilestireno. Se observó que en

comparación con las pinzas sintetizadas por Milstein (PCP-Pd) y utilizadas en el

mismo tipo de acoplamiento, tanto los TONs como los rendimiento obtenidos fueron

comparables, aunque la temperatura de la reacción fue 40 °C mayor[29].
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Pd

O P(i-Pr)2

O P(i-Pr)2

Cl

Jensen: POCOP-Pd

Pd

P(i-Pr)2

P(i-Pr)2

OCOCF3 Pd

P(i-Pr)2

P(i-Pr)2

OCOCF3 Pd

P(t-But)2

P(t-But)2

OCOCF3

Milstein: PCP-Pd

(a) Arriba se observa el compuesto POCOP-Pd usado por Jensen en la

reacción de acoplamiento cruzado Mizoroki–Heck; abajo, las pinzas PCP-

Pd sintetizadas por Milstein.

X + Ph

X= I, Br

0.0007 mol% POCOP-Pd
Na2CO3

DMF 180°C

Ph
Ph

Ph
Ph

Ph

o

(b) Reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck usando una

pinza tipo fosfinito POCOP-Pd.

Figura 1.13. Jensen demostró que la reacción Mizoroki–Heck pod́ıa llevarse a cabo con

la pinza POCOP-Pd obteniendo una actividad comparable a los catalizadores tipo pinza

PCP-Pd.

Más allá de esto, la mayor ventaja en el uso de la pinza POCOP–Pd fue su éxito

en el acoplamiento de cloruros de arilo, ya que el sistema PCP-Pd resultó ser inactivo

para el mismo proceso[30]. De acuerdo a las interpretaciones mecańısticas, la mayor

actividad del sistema POCOP-Pd en comparación con el PCP-Pd, se debe a la

eliminación más favorable de una molécula de HCl de un centro metálico deficiente

en electrones tal como el Pd(IV) (véase la figura 1.14).

Sin embargo, estudios con DFT han dilucidado la posibilidad de que en un di-

solvente aprótico como el DMF podŕıa haber una disociación de cloruro, después

de lo cual el intermediario catiónico reaccionaŕıa con bromobenceno para formar la
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especie de Pd(IV) que posterior a una inserción migratoria del estireno y seguida de

una β–eliminación de hidruro generaŕıa el producto del acoplamiento[31].

Cl + Ph

0.67 mol% POCOP-Pd
CsOAc

Dioxano 180°C
Ar

Ph

(a) La pinza POCOP-Pd tamién puede catalizar el acopla-

miento de cloruros de arilo, lo cual contrasta con la pobre

actividad del la pinza PCP-Pd en el mismo proceso.

Pd

O P(i-Pr)2

O P(i-Pr)2

Cl

Pd

O P(i-Pr)2

O P(i-Pr)2

H
Cl

Ph

Pd

O P(i-Pr)2

O P(i-Pr)2

Ph

Pd

O P(i-Pr)2

O P(i-Pr)2

Ar
Cl

Ph

Ar

HClAr-Cl

Ar
Ph

(b) Ciclo cataĺıtico propuesto por Blacque para la reacción

Mizoroki–Heck donde es claro que un centro de Pd(IV) eli-

minará con mayor facilidad una molécula de HCl.

Figura 1.14. La pinza tipo fosfinito demostró tener un espectro más amplio de

actividad pudiendo catalizar el acoplaimento de cloruros de arilo. En (b) se muestra el

ciclo cataĺıtico propuesto para la reacción de Mizoroki–Heck.

Los compuestos del tipo POCOP–Pd fueron estudiados de forma independiente

por Bedford en la reacción de acoplamiento Suzuki–Miyaura[25]. En sus estudios fue

notable la facilidad de la conversión cataĺıtica cuando se usaron bromuros de arilo,

pero sobretodo, al emplear cloruros de arilo activados como el 4–cloronitrobenceno en

el acoplamiento con ácido fenilborónico, donde se utilizó una cantidad de catalizador

tan baja como 0.0001 mol %.
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PhB(OH)2  + Br
R

cat. [Pd]
K2CO3

tolueno/THF
130°C

Ph
R

Pd

O P(Ph)2

O P(Ph)2

OCOCF3R1 R1=H, Me

Figura 1.15. Reacción general de acoplamiento cruzado tipo Suzuki –Miyaura realizada

por Bedford, utilizando haluros de fenilos activados.

Los resultados de estas investigaciones dieron pie al desarrollo de nuevos cataliza-

dores tipo fosfinito que pudieran ser empleados en otras reacciones de acoplamiento

C–C (figura 1.16). Los complejos a y b posibilitaron el acoplamiento del bromuro y

yoduro de arilo con metil acrilato[32]; el complejo c que contiene dos metalaciclos

de seis miembros fue más eficiente en el proceso de acoplamiento que su compuesto

análogo que cuenta con dos metalaciclos de cinco miembros[33]. De igual forma el

complejo d fue más eficiente en el acoplamiento tipo Heck que su análogo que no

conteńıa la cadena[34]; las pinzas e-g también resultaron ser muy eficientes en el

proceso de acoplamiento Mizoroki-Heck, sin embargo, para entrar al ciclo cataĺıtico

como Pd(0) se confirmó el rompimiento de la pinza en condiciones básicas[35].

Pd

O
P(i-Pr)2

O
P(i-Pr)2

ClPd

O PR2

O PR2

X
O

EtO

a: R=i-Pr, X=Cl
b: R=Ph, X=OCOCF3

Pd

O P(Ph)2

O P(Ph)2

Cl

c

Pd

O P(i-Pr)2

P(t-Bu)2

Cl Pd

O P(i-Pr)2

O
P(i-Pr)2

Cl

f

Pd

P(t-Bu)2

O
P(i-Pr)2

Cl

g

d

e

CH3(H2C)11

Figura 1.16. Compuestos fosfinito tipo pinza utilizados en reacciones Mizoroki Heck.

El hecho de que f fuese más activo que e y g se debe a la pronta descomposición

de la pinza con dos brazos fosfinito, ya que se ha demostrado que el enlace P–O
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puede romperse más fácilmente en presencia de una base. Otra ventaja en el uso

de estos catalizadores se ha extendido al acoplamiento Suzuki–Miyaura de sustratos

solubles en agua[36], tal es el caso de la reacción entre el ácido 3-yodobenzóico

y tetrafenilborato de sodio, donde se utilizó utilizó un catalizador tipo fosfinito

igualmente soluble en agua; la carga de catalizador utilizada fue 0.0002 mol % y se

obtuvieron TONs mayores a 1.23 x 105 (figura 1.17).

I

HO2C

+ Ph4BNa cat. [Pd]

pH= 10.5
25-100°C

Ph

HO2C

Pd

O P(i-Pr)2

O P(i-Pr)2

OH2[Pd]=

Figura 1.17. Reacción de acoplamiento Suzuki–Miyaura en medio acuoso.

Aunque es en el campo de las reacciones de acoplamiento C-C donde mejor se han

estudiado las pinzas derivadas de fosfinitos con paladio, también se han desempeñado

muy bien en procesos de alilación de aldeh́ıdos y aldiminas (figura 1.18). Según Szabó

y colaboradores, la fuerte quelación de la pinza al paladio impide la coordinación de

dos grupos alilo al centro metálico de Pd(II), lo cual podŕıa conducir a una reacción

de eliminación reductora que generaŕıa productos no deseados[37].

R1 SnR3 +

Z

R2 H

Z=O, NR3

cat. [Pd]
R2 ZH

R1

[Pd]= Pd

O P(Ph)2

O P(Ph)2

OCOCF3

Figura 1.18. Alilación de aldeh́ıdos y aldiminas catalizada por compuestos POCOP-Pd.

Nı́quel es otro metal con el que se han explorado diversas posibilidades cataĺıticas

de la plataforma POCOP. La relativa facilidad con que se sintetizan estos compuestos

aunado al bajo precio de su śıntesis, representa una gran posibilidad para explorar

la reactividad de estos compuestos tipo pinza.
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Recientemente Asay y Morrales Morales han revisado las aplicaciones cataĺıticas

de estos compuestos[38], dentro de las cuales se hallan:

Acoplamiento cruzado C–S (tiolación).

Hidroaminación y alcohólisis de nitrilos insaturados (Adiciones de Michael).

Hidrosilación de aldeh́ıdos y cetonas.

Reducción de dióxido de carbono.

Cianometilación de aldeh́ıdos.

Reacciones de acoplamiento cruzado Alquil-Alquinil.

Homoacoplamiento de haluros de bencilo.

Acoplamiento Suzuki–Miyaura.

Producción electrocataĺıtica de hidrógeno.

Reacciones de acoplamiento cruzado tipo Sonogashira.

Fluoración y bencilación directa de arenos desactivados.

Ya que la lista anterior es extensa, me limitaré a discutir algunas de estas reac-

ciones sin ningún criterio en su selección, pues lo que deseo, es dar algunos ejemplos

breves y claros al lector, antes que hacer una completa exposición del tema. Dicho

lo anterior, comenzaré con las adiciones de Michael.

Nı́quel y paladio han sido explorados en las reacciones cataĺıticas tipo Michael.

Se ha observado que los catalizadores organometálicos catiónicos poseen poca retro-

donación, por lo cual estas especies no son efectivas en la activación de moléculas

pequeñas como CO, H2 y N2, ya que un nucleófilo ligeramente más fuerte los des-

plazaŕıa con facilidad; sin embargo, Zargarian ha reportado un catalizador catiónico

de ńıquel que puede catalizar la adición de aminas y anilinas a acrilonitrilo o sus

derivados[39]. La actividad cataĺıtica de la pinza fosfinito de ńıquel se atribuye a su

habilidad de incrementar la electrofilicidad del doble enlace C=C en el acrilonitrilo

a través de la coordinaqción del grupo nitrilo al centro catiónico de ńıquel[40]. El

mecanismo de reacción para el ciclo cataĺıtico propone la adición nucleof́ılica de una



28 CAPÍTULO 1. ANTECEDENTES

amina o anilina, seguida de una transferencia intramolecular de protón, la cual pue-

de ser liberada por la coordinación de una nueva molécula de acrilonitrilo, que a su

vez regenera la especie cataĺıtica(figura 1.19).

[Ni]=

H
N

R1 R2

R3 R4

CN
+

0.05-1 mol % cat. [Ni]

tolueno, 25°C

R3 R4

R2R1N CN

Ni

O P(i-Pr)2

O P(i-Pr)2

NCCH=CH2

OTf

(a) Adición tipo Michael entre una amina y acrilonitrilo me-

diada por un catalizador POCOP-Ni.

Ni

O P(i-Pr)2

O P(i-Pr)2

NCCH=CH2

Ni

O PH(i-Pr)2

O P(i-Pr)2

NCCH=CH

NHR1R2

NHR1R2

Ni

O PH(i-Pr)2

O P(i-Pr)2

NCHCH2CH2

NR1R2

NCCH=CH2

NC NR1R2

(b) Ciclo cataĺıtico propuesto para la reacción tipo Michael

que se muestra arriba.

Figura 1.19. Zargarian demostró que un complejo catiónico de Ni(II) era capaz

catalizar una adición tipo Michael; el ciclo cataĺıtico involucra una trasferencia de

hidrógeno que genera el producto deseado.

Otro proceso cataĺıtico que es muy prometedor es la producción electrocataĺıtica

de hidrógeno. Esto se debe a la actual interés por producir hidrógeno de manera

económica, limpia y sustentable. La pinza tipo POCOP que se muestra en la figura

1.20 fue utilizada en la reducción cataĺıtica de H+ a H2, el TOF calculado fue 54.6

s-1 y el rendimiento faradáico fue cercano al 90 %[41].
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2H+ + 2e
cat. [Ni]

MeCN
H2 [Ni]= Ni

O P(Ph)2

O P(Ph)2

Cl

Figura 1.20. Reducción de H+ catalizada por un compuesto tipo POCOP-Ni.

La misma pinza que se muestra en la figura de arriba (que por cierto fue el primer

compuesto POCOP-Ni) demostró tener muy buena actividad cataĺıtica en la reac-

ción de acoplamiento C-S entre iodobenceno y un amplio espectro de disulfuros[42].

Este proceso requiere de la presencia de zinc metálico para llevarse a cabo, y los

rendimientos obtenidos son excelentes; no obstante, éstos se ven considerablemente

afectados por el tamaño del sustituyente en el disulfuro; aśı, pequeños grupos co-

mo metilo dan altos rendimientos, mientras que con tert-butil disulfuro se obtiene

sólo el 49 % y con fenildisulfuro se produce de forma mayoritaria el producto del

homoacoplamiento.

I
+ R

S S
R

(PhPOCOPhP)NiCl

Zn, DMF, 110°C

S
R

Sustituyente
(rendimiento)

Me(mayor a 99%), iPr(mayor a 99%)
nBu(mayor a 99%), secBu(mayor a 99%)
tBu (49%), Ph (86%)

Figura 1.21. Acoplamiento C-S mediado por un compuesto tipo POCOP-Ni.

El último proceso que mencionaré es la fluoración de haluros de arilo, que re-

cientemente ha sido estudiada por Zargarian y colaboradores[43]. Esta reacción se

lleva a cabo entre bromuro de bencilo y fluoruro de plata, usando un catalizador

tipo POCOP-Ni (figura 1.22).

PhCH2Br + AgF
10 mol% [Ni]

dioxano
90°C, 48 h

PhCH2F + AgBr [Ni]= Ni

O P(i-Pr)2

O P(i-Pr)2

BrR a: R=H
b: R=OMe

Figura 1.22. Fluoración de haluros de alquilo promovida por un compuesto tipo

POCOP-Ni.

El TON determinado con el catalizador a fue 3.5 y se mejoró a 6.5 cuando se

utilizaron cinco equivalentes de AgF. La pinza sustituida con el grupo metoxi (b)
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exhibió mayor actividad cataĺıtica, con un TON de 5 bajo las mismas condiciones. La

fluoración de bromuro de para-nitrobencilo y cloruro de bencilo fue menos efectiva

con rendimientos del 10 y 15 % respectivamente.

1.2.4. Complejos Fosfinito Tipo Pinza con otros Metales

de Transición

Como último apartado de este caṕıtulo quiero mencionar de forma resumida algunos

procesos cataĺıticos que se han explorado con la plataforma POCOP y otros metales

de transición. Iridio, es un metal que ha sido ampliamente estudiado en reacciones

cataĺıticas desde la aparición del complejo de Vaska. Recientemente se han introdu-

cido catalizadores tipo POCOP-Ir en reacciones de hidroariloxilación de olefinas y

reducción electrocataĺıtica de CO2[44, 45]. En cuanto a los complejos POCOP-Rh

hallamos, principalmente, procesos de dimerización de alquinos terminales[46]. El

reciente uso de hierro con el esqueleto POCOP también ha dado frutos, pues se

ha encontrado que estos complejos son eficientes en la reacción de hidrosilación de

aldeh́ıdos y cetonas con (EtO)3SiH[47].

Ir

O P(t-But)2

O P(t-But)2

H2
Rh

O P(i-Pr)2

P(i-Pr)2

S(i-Pr)2

O

Fe

O P(i-Pr)2

O P(i-Pr)2

PMe3

PMe3

H

2 CO2  + H2O + 2e
cat. [Ir]

HCOO- + HCO3
-

2 R

R= p-MeC6H4, 
SiMe3, n-Bu

cat. [Rh]
R

R
gem-enina

+ R
R

E-enina

O

R1 R2
+ (EtO)3SiH

cat. [Fe]
NaOH(ac)

OH

R1 R2

H

Figura 1.23. Pinzas tipo POCOP con Ir, Rh y Fe; debajo de éstas, se muestran sus

correspondientes reacciones cataĺıticas.
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2.1. Objetivo general

El objetivo general de este trabajo está enfocado en la śıntesis y caracterización de

una serie de compuestos organometálicos tipo POCOP no simétricos derivados del

1,7-Dihidroxinaftaleno con metales del grupo X (Ni(II) y Pd(II) ). Adicionalmente,

se llevará a cabo la evaluación cataĺıtica de los compuestos resultantes, en reacciones

de acoplamiento cruzado tipo Suzuki-Miyaura.

2.1.1. Objetivos particulares

Los objetivos particulares se enlistan a continuación:

1. Sintetizar los ligantes tipo fosfinito derivados del 1,7-Dihridroxinaftaleno con:

a)clorodiisopropilfosfina; b)cloroditertbutilfosfina y c)clorodifenilfosfina. Los

ligantes anteriores solamente serán caracterizado por RMN 31P {1H}.

OH
OH

+ ClPR2
Base

Tolueno
a reflujo OPR2

OPR2

R= Isopropilo,
      tert-Butilo, 
      fenilo.

Figura 2.1. Esquema general de la śıntesis de los ligantes tipo fosfinito derivados de

1,7-Dihidroxinaftaleno.

2. Con los ligantes anteriores, se sintetizarán los compuestos POCOP tipo pinza

no simétricos con los metales Ni(II) y Pd(II). Los compuestos obtenidos serán

caracterizados por las técnicas: IR, Resonancia Magnética Nuclear (RMN 1H,
13C {1H} y 31P {1H}), Espectrometŕıa de Masas (FAB+ y ESI), Análisis Ele-

mental y cuando sea posible, por la técnica de Difracción de Rayos X de

Monocristal.

OPR2

OPR2

R= Isopropilo,
      tert-Butilo, 
      fenilo.

+ MCl2

Tolueno 
a reflujo

O
P
R2

MII PR2

O

Cl
M=Ni(II) y  Pd(II).

Figura 2.2. Esquema general de la śıntesis de los compuestos tipo pinza POCOP con

Ni(II) y Pd(II).
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3. Realizar una discusión cŕıtica en torno a las caracteŕısticas estructurales de

estos compuestos.

4. Llevar a cabo la evaluación cataĺıtica de los compuestos derivados de Ni(II) y

Pd(II) en la reacción de acoplamiento cruzado tipo Suzuki-Miyaura.

2.2. Justificación

Hemos revisado en los antecedentes de este trabajo, el amplio grado de aplicabi-

lidad de los compuestos fosfinito tipo pinza, lo cual ha provocado un auge en la

investigación en torno a esta área. En un inicio el estudio de las pinzas tipo POCOP

se concentró en aquellos complejos con esqueleto simétrico; sin embargo, el caso

opuesto, en donde hay grupos sustituyentes sobre el complejo o dónde se induce la

asimetŕıa de la pinza de otro modo, han sido poco estudiados. Aśı, la importancia del

estudio de las pinzas POCOP no simétricas, radica en la capacidad que tienen para

producir diversos efectos electrónicos y estéricos, que bien pudieran ser de capital

importancia en su desempeño como catalizadores.

2.3. Hipótesis

De acuerdo a los estudios reportados en torno a la śıntesis de los compuestos PO-

COP tipo pinza, será posible sintetizar las pinzas no simétricas derivadas de 1,7-

Dihidroxinaftaleno con Ni(II) y Pd(II), siguiendo el método originalmente intro-

ducido por Jensen[24] y Bedforf[25]. En cuanto a la eficiencia cataĺıtica de estos

compuestos, en la reacción de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura, se espera que

la actividad de los compuestos POCOP-Pd(II) sea buena; esta afirmación se en-

cuentra fundamentada por las investigaciones revisadas en el apartado 1.2.3 de los

antecedentes, donde se estudiaron diversos casos en los cuales, pinzas no simétricas

POCOP-Pd(II), funcionaron muy bien en reacciones de acoplamiento C-C. Ahora

bien, en relación a los compuestos POCOP-Ni(II), no hay mucha evidencia de que

Ni(II) sea un metal muy bien dotado para las reacciones de acoplamiento C-C; no

obstante, se espera que este centro metálico, al coordinarse con el ligante fosfinito,

mejore su actividad cataĺıtica en la reacción previamente mencionada.
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3.1. Reactivos utilizados

Algunas caracteŕısticas de los reactivos utilizados en los experimentos aqúı descritos,

se muestran a continuación.

Ĺıquidos

Clorodiisopropilfosfina (C6H14ClP)

Apariencia: ĺıquido incoloro de aspecto aceitoso. P.M.= 152.60 g mol-1; p.e.= 69 °C

a 33 mmHg; ρ25°= 0.959 g mL-1. Marca Aldrich 96 %; número CAS: 40244-90-4.

Clorodifenilfosfina (C12H10ClP)

Apariencia: ĺıquido incoloro de aspecto aceitoso. P.M.= 220.63 g mol-1; p.e.= 320

°C a 760 mmHg; ρ25°= 1.229 g mL-1. Marca Aldrich 96 %; número CAS: 1079-66-9.

Cloroditertbutilfosfina (C8H18ClP)

Apariencia: ĺıquido incoloro de aspecto aceitoso. P.M.= 180.66 g mol-1; p.e.= 48 °C

a 3 mmHg; ρ25°= 0.951 g mL-1. Marca Aldrich 96 %; número CAS: 13716-10-4.

Tolueno (C7H8)

Apariencia: ĺıquido incoloro de fuerte olor caracteŕıstico. P.M.= 92.14 g mol-1; p.e.=

110.6 °C a 760 mmHg; ρ25°= 0.87 g mL-1. Marca Aldrich 99 % pureza; número CAS:

108-88-3.

Diclorometano (CH2Cl2)

Apariencia: ĺıquido incoloro de fuerte olor caracteŕıstico. P.M.= 84.93 g mol-1; p.e.=

39.6 °C a 760 mmHg; ρ25°= 1.325 g mL-1. Marca Aldrich 99 % pureza; número CAS:

75-09-2.

Isopropanol (C3H8O)

Apariencia: ĺıquido incoloro de suave olor caracteŕıstico. P.M.= 60.09 g mol-1; p.e.=

82.6 °C a 760 mmHg; ρ25°= 0.786 g mL-1. Marca Aldrich 99 % pureza; número CAS:

67-63-0.

n-Hexano (C6H14)

Apariencia: ĺıquido incoloro de fuerte olor caracteŕıstico. P.M.= 86.18 g mol-1; p.e.=

68.5 °C a 760 mmHg; ρ25°= 0.6548 g mL-1. Marca Aldrich 99 % pureza; número CAS:

110-54-3.



36 CAPÍTULO 3. MATERIALES Y MÉTODOS

Trietil amina (C6H15N)

Apariencia: ĺıquido incoloro de fuerte olor caracteŕıstico. P.M.= 101.19 g mol-1; p.e.=

89 °C a 760 mmHg; ρ25°= 0.726 g mL-1. Marca Aldrich 99 % pureza; número CAS:

121-44-8.

N,N -Dimetilformamida (C3H7NO)

Apariencia: ĺıquido incoloro de fuerte olor caracteŕıstico de aminas. P.M.= 73.09 g

mol-1; p.e.= 153 °C a 760 mmHg; ρ25°= 0.944 g mL-1. Marca Aldrich 99.8 % pureza;

número CAS: 68-12-2.

Bromobenceno (C6H5Br)

Apariencia: ĺıquido incoloro de olor dulce. P.M.= 157.01 g mol-1; p.e.= 156 °C a 760

mmHg; ρ25°= 1.5 g mL-1. Marca Aldrich 99.5 % pureza; número CAS: 108-86-1.

Cloroformo-d (CDCl3)

Apariencia: ĺıquido incoloro de olor caracteŕıstico. P.M.= 157.01 g mol-1; p.e.= 60.9

°C a 760 mmHg; ρ25°= 1.5 g mL-1. Marca Aldrich 99.8 % pureza; número CAS:

865-49-6.

Sólidos

1,7-Dihidroxinaftaleno (C10H8O2)

Apariencia: sólido fino de color café. P.M.= 160.17 g mol-1; p.f.= 183-184 °C. Marca

Aldrich 97 % pureza; número CAS: 575-38-2.

NiCl2 6H2O

Apariencia: sólido fino de color verde. P.M.= 237.69 g mol-1. Marca Aldrich 99.9 %

pureza; número CAS: 7791-20-0.

PdCl2

Apariencia: sólido fino de color café. P.M.= 177.33 g mol-1. Marca Aldrich 99 %

pureza; número CAS: 7647-10-1.

Carbonato de sodio (Na2CO3)

Apariencia: sólido color blanco. P.M.= 105.99 g mol-1. Marca Aldrich 99.5 % pureza;

número CAS: 497-19-8.

Carbonato de litio (Li2CO3)

Apariencia: sólido color blanco. P.M.= 73.89 g mol-1. Marca Aldrich 99 % pureza;

número CAS: 554-13-2.

Carbonato de potasio (K2CO3)



3.2. INSTRUMENTACIÓN 37

Apariencia: sólido color blanco. P.M.= 138.21 g mol-1. Marca Merc 99 % pureza;

número CAS: 584-08-7.

Carbonato de rubidio (Rb2CO3)

Apariencia: sólido color blanco. P.M.= 230.94 g mol-1. Marca Aldrich 99 % pureza;

número CAS: 584-09-8.

Carbonato de calcio (CaCO3)

Apariencia: sólido color blanco. P.M.= 100.09 g mol-1. Marca Aldrich 99 % pureza;

número CAS: 471-34-1.

Carbonato de estroncio (SrCO3)

Apariencia: sólido color blanco. P.M.= 147.63 g mol-1. Marca Aldrich 98 % pureza;

número CAS: 1633-05-2.

Gases

Nitrógeno (N2)

Apariencia: gas incoloro e inodoro. P.M.= 28.01 g mol-1. Marca Aldrich 99.998 %

pureza; número CAS: 7727-37-9.

3.2. Instrumentación

Resonancia Magnética Nuclear

Los experimentos de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se realizaron en un equi-

po Brucker Avance de 300 MHz. En todos los casos se utilizó cloroformo deuterado

(CDCl3) como disolvente. La frecuencia utilizada para los experimentos de RMN
1H, 13C y31P{1H} fue 300, 75.5 y 121 MHz de manera correspondiente.

Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de IR se realizaron en pastilla de KBr, en un espectrómetro FT-IR

Brucker Tensor 27.

Espectrometŕıa de Masas

La técnica de espectrometŕıa de masas empleada fue FAB, el equipo usado fue JEOL

JMS-SX 102A.
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Difracción de Rayos X

El análisis por Difracción de Rayos X de monocristal se llevó a cavo con un di-

fractómetro marca Brucker modelo Smart Apex, equipado con radiación de M0

(λ=0.71073 Å), con detector bidimensional CCD con dispositivo para baja tem-

peratura.

Analisis Elemental

Los resultado de Análisis Elemental se obtuvieron mediante el equipo Thermo Scien-

tific/Flash 2000.

Equipo de Microondas

Las reacciones cataĺıticas realizadas por calentamiento mediante microondas, se lle-

varon a cabo en equipo CEM Discover SP acoplado a un sistema robótico CEM

Explorer.

Cromatograf́ıa de Gases

Las muestras analizadas por CG se realizaron en un equipo Agilent 6890N con

columna capilar DB-1MS de 30 m, acoplado a un aparato Agilent 5973 Inert Mass

Selective Detector.

3.3. Śıntesis de los Ligantes Fosfinito

A continuación se describe la śıntesis y caracterización de los ligantes fosfinito tipo

pinza: C10H6-1,7-(OPR2)2, siendo R=i -Propilo, tert-Butilo y Fenilo. Básicamente la

reacción se lleva a cabo en dos pasos: primero se realiza la desprotonación de los

grupos hidroxilo del 1,7-Dihidroxinaftaleno con una base (NEt3), y posteriormente

se adiciona la diclorofosfina correspondiente, la cual sufre un ataque nucleof́ılico por

parte de los átomos de ox́ıgeno desprotonados, generando con ello los ligantes fosfini-

tos deseados. La estrateǵıa sintética empleada consistió en una variación del método

desarrollado por Morales y colaboradores[30]; en la nueva metodoloǵıa, se utilizó

tolueno como disolvente (en lugar de THF) porque su baja polaridad promueve la

precipitación de sales, paso que es esencial en la obtención de estos ligantes. Dado

que la base DMAP no funcionó en la śıntesis de los compuestos, en su lugar se usó
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trietilamina, con la cual se consiguieron resultados considerablemente mejores. Los

tres ligantes se obtuvieron como ĺıquidos aceitosos de color amarillo, y se utilizaron

sin ninguna purificación posterior, debido, principalmente, a su alta sensibilidad en

atmósfera no inerte, por la misma razón sólo fueron caracterizados por RMN 31P.

Esta técnica fue de especial utilidad para seguir el avance de la reacción y determi-

nar el tiempo necesario en la śıntesis de cada ligante, aśı como las impurezas que

éstos conteńıan1.

OH
OH

Tolueno
a reflujo

OPR2

OPR2

R= Isopropilo,
      tert-Butilo, 
      fenilo.

+ 2NEt3

O
O

+  2 ClPR2
Tolueno

Figura 3.1. Reacción en dos pasos para la obtención de los ligantes tipo fosfinito

derivados de 1,7-Dihidroxinaftaleno.

En la siguiente tabla se muestran algunos aspectos referentes a la obtención

de los ligantes anteriormente descritos. En la última columna se registraron los

valores de desplazamiento qúımico observados en RMN 31P{1H}; para cada ligante

corresponden dos señales de los núcleos de fósforo caracteŕısticos de los fosfinitos.

Además se detectaron impurezas que fueron identificadas como oxidos de fosfinas

(véase caṕıtulo cuatro). Por otra parte, los valores de tiempo de reacción (R.T.) se

obtuvieron, analizando aĺıcuotas de 0.5 mL de la mezcla de reacción, a intervalos de

una hora, por medio de RMN 31P{1H}.

Ligante T.R. (h) Apariencia δ ppm RMN 31P{1H}
iPrPOCOP 7 Aceite color ámbar 147.5 y 150
tBuPOCOP 10 Aceite color amarillo claro 146.6 y 146.7
PhPOCOP 6 Aceite color anaranjado 110.9 y 111.4

Tabla 3.1. Aspectos generales de la śıntesis y caracterización de los ligantes fosfinito.

1Es importante mencionar que las clorofosfinas utilizadas en la śıntesis de los ligantes, conteńıan

algunas impurezas que fueron detectadas por medio de la resonancia de fósforo; sin embargo, aśı

fueron utilizadas, puesto que realizar una purificación de éstas hubiese sido poco práctico debido

a la alta sensibilidad que presentan en atmósferas no inertes.
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3.3.1. Śıntesis del ligante C10H6-1,7-(OP(i -Pr)2)2

O

O

P(i-Pr)2

P(i-Pr)2

El ligante C10H6-1,7-(OPi -Pr2)2 fue sintetizado de acuerdo

al siguiente procedimiento: en un matraz Schlenk de 100

mL, —previamente purgado con nitrógeno, en la ĺınea do-

ble de vacio— se colocaron 30 mL de tolueno seco, pos-

teriormente se agregaron 3.12x10-4 mol (50 mg) de 1,7-

dihidroxinaftaleno, la mezcla anterior se dejó en agitación

por veinte minutos a una tempreatura de 35°C para que el sólido agregado se disol-

viera por completo. Una vez transcurrido este tiempo, se adicionaron 6.24x10-4 mol

(0.087 mL) de trietil amina, esta mezcla permaneció en agitación por quince minutos

a la misma temperatura. A la mezcla de reacción anterior, se agregaron 6.24x10-4

mol (0.1 mL) de diisopropilclorofosfina, después de lo cual se elevó la temperatura

hasta observar reflujo; la reacción culminó transcurridas siete horas. El ligante ob-

tenido se utilizó para la śıntesis de sus pinzas correspondiente sin una purificación

posterior.

3.3.2. Śıntesis del ligante C10H6-1,7-(OP(t-Bu)2)2

O

O

P(t-Bu)2

P(t-Bu)2

El ligante C10H6-1,7-(OP(t-Bu)2)2 fue sintetizado de acuer-

do al siguiente procedimiento: en un matraz Schlenk de 100

mL, —previamente purgado con nitrógeno, en la ĺınea do-

ble de vacio— se colocaron 30 mL de tolueno seco, pos-

teriormente se agregaron 3.12x10-4 mol (50 mg) de 1,7-

dihidroxinaftaleno, la mezcla anterior se dejó en agitación

por veinte minutos a una tempreatura de 35°C para que el sólido se disolviera por

completo. Una vez transcurrido este tiempo, se adicionaron 6.24x10-4 mol (0.087

mL) de trietil amina, esta mezcla permaneció en agitación por quince minutos a la

misma temperatura. A la mezcla de reacción anterior, se agregaron 6.24x10-4 mol

(0.12 mL) de ditertbutilclorofosfina, después de lo cual se elevó la temperatura hasta

observar reflujo; la reacción culminó transcurridas diez horas. El ligante obtenido se

utilizó para la śıntesis de sus pinzas correspondiente sin una purificación posterior.
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3.3.3. Śıntesis del ligante C10H6-1,7-(OP(Ph)2)2

O

O

P(Ph)2

P(Ph)2

El ligante C10H6-1,7-(OP(Ph)2)2 fue sintetizado de acuer-

do al siguiente método: en un matraz Schlenk de 100

mL, —previamente purgado con nitrógeno, en la ĺınea do-

ble de vacio— se colocaron 30 mL de tolueno seco, pos-

teriormente se agregaron 3.12x10-4 mol (50 mg) de 1,7-

dihidroxinaftaleno, la mezcla anterior se dejó en agitación

por veinte minutos a una tempreatura de 35°C para que el sólido se disolviera por

completo. Una vez transcurrido este periódo, se adicionaron 6.24x10-4 mol (0.087

mL) de trietil amina, esta mezcla permaneció en agitación por quince minutos a la

misma temperatura. A la mezcla de reacción anterior, se agregaron 6.24x10-4 mol

(0.11 mL) de ditertbutilclorofosfina, después de lo cual se elevó la temperatura hasta

observar reflujo; la reacción culminó transcurridas seis horas. El ligante obtenido se

utilizó para la śıntesis de sus pinzas correspondiente sin una purificación posterior.

3.4. Sintesis de los Compuestos Tipo Pinza

POCOP-M(II)

A continuación se describe la metodoloǵıa general empleada para la śıntesis de los

seis compuestos aqúı presentados. La reacción general es relativamente simple, ya

que, para realizar la metalación no se necesita un precursor metálico más complejo,

sino unicamente las sales de éstos (NiCl2 y PdCl2) (figura 3.2). No obstante, la

purificación del producto crudo es un poco más compleja, razón por la cual, en esta

sección se explican todas las particularidades que requiere este paso.

OPR2

OPR2

R= Isopropilo,
      tert-Butilo, 
      fenilo.

+ MCl2

Tolueno 
a reflujo

O
P
R2

MII PR2

O

Cl
M=Ni(II) y  Pd(II).

Figura 3.2. Esquema general de la śıntesis de los compuestos tipo pinza POCOP con

Ni(II) y Pd(II).
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3.4.1. Procedimiento General para la Śıntesis de los

Compuestos POCOP-Ni(II)

La śıntesis de los compuestos tipo pinza POCOP-Ni(II) se realizó de acuerdo al

siguiente protocolo experimental:

1. En un matraz Schlenk de 100 mL, previamente purgado con nitrógeno, en

la ĺınea doble de vaćıo, se colocan 20 mL de tolueno seco, y se adicionaron

3.12x10-4 mol (40 mg) de NiCl2 anhidro.

2. A la mezcla anterior se adiciona el ligante C10H6-1,7-(OP(R)2)2 (R=i -Pr, t-Bu

y Ph) por medio de una cánula. Es importante mencionar que el fosfinito se

toma directamente de la mezcla de reacción (figura 3.1). La adición se realiza

gota a gota durante veinte minutos. Una vez terminado este paso, se retira la

cánula (procurando que en todo momento haya flujo de nitrógeno), posterior-

mente se coloca el refrigerante y la temperatura de la reacción se eleva hasta

observar reflujo de tolueno. A los pocos minutos se observa la desaparición

del cloruro de ńıquel sólido, y un cambio de color en la mezcla de reacción,

tornándose anaranjada. La reacción tarde en completarse entre 6 y 12 horas

dependiendo del grupo R que posea el ligante; esto fue determinado siguiendo

la reacción por RMN 31P{1H}, tomando aĺıcuotas de 0.5 mL a intervalos de

una hora.

3. Una vez que termina la formación del producto, y la mezcla de reacción se

enfria por completo, se procede a filtrar la disolución a través de celita y se

coloca en el rotavapor para llevarla a sequedad; al remover todo el tolueno se

observa un sólido color marrón, del cual se toma una mı́nima cantidad para

ser analizada por RMN 31P{1H} y corroborar que se haya obtenido la pinza

esperada.

4. En esta etapa el producto crudo recibe un tratamiento previo antes de ser

purificado por cromatograf́ıa en columna, para ello, el sólido obtenido en el

paso anterior, se coloca en un matraz Erlenmeyer de 10 mL y se le agrega la

mı́nima cantidad de diclorometano en que pueda disolverse; a ésta disolución

se agrega śılica y se espera hasta que todo el diclorometano se evapore por

completo; de esta forma se prepara el punto de aplicación que será depositado

en la columna.
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5. La mejor separación se consigue utilizando una columna de 50 cm de largo

y 2.5 cm de diámetro, ésta se empaca con silica hasta tres cuartos de su

capacidad, y se eluye unicamente con hexano antes de agregar el punto de

aplicación (producto crudo preparado). Una vez que se agrega la muestra, se

utiliza como eluyente una mezcla de hexano-diclorometano (1:4), con lo cual es

posible separar de forma óptima el producto, obteniéndolo en las primeras dos

fracciones de 25 mL; la coloración de la disolución que conteńıa el producto

puro es amarillo ámbar.

6. El último paso consiste en concentrar las fracciones colectadas hasta seque-

dad para obtener el sólido puro. Todos los compuestos de esta terna fueron

obtenidos como sólidos de color ámbar.

En la siguiente tabla se muestra los valores de rendimiento, punto de fusión y análisis

elemental (A.E.) de la terna de compuestos POCOP-Ni(II).

Compuesto p.f. (°C) Rend. ( %) A.E. exp.(teó.)( %)
iPrPOCOP-Ni(II) 117-118 86.16 C, 54.35(54.4); H, 6.85(6.85)
tBuPOCOP-Ni(II) 217-218 18.90 C, 58.7(57.9); H, 7.97(7.45)
PhPOCOP-Ni(II) 183-184 96.15 C, 61.25(61); H, 4.14(3.76)

Tabla 3.2. Rendimientos, puntos de fusión y análisis elemental de la terna

POCOP-Ni(II).

3.4.2. Śıntesis de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}]

O
P

Ni P
O

Cl
i-Pr

i-Pr
i-Pr

i-Pr

La śıntesis de este compuesto culminó transcurridas ocho

horas. El producto tiene color amarillo y la cantidad obte-

nida fue 126 mg (2.6x10-4 mol) que corresponde a un rendi-

miento del 86.16 % (calculado en base al reactivo 1,7 dihi-

droxinaftaleno). El compuesto fue analizado por: espectros-

copia de IR, espectrometŕıa de masas; análisis elemental:

C22H33ClNiO2P2 experimental(teórico) %: C, 54.35(54.42);

H, 6.85(6.85). RMN de 1H (300 MHz, CDCl3):δ 1.35 (td, JP-H/H-H=13.5, 7; 12H,

4 x CH3), 1.44 (dd, JP-H/H-H=7.3, 2.3; 6H, 2 x CH3), 1.50 (dd, JP-H/H-H=7.3, 2.2;

6H, 2 x CH3), 2.49 (dtd, JP-H/H-H/H-H=14.1, 7.07, 2.74 ; 2H, 2 x CH), 2.6 (ddt,
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JP-H/H-H/H-H=14.3, 7.2, 2.2 ; 2H, 2 x CH), 7.08 (m, 2H-Ar), 7.15 (t, JH-H=7.7; 1H-

Ar), 7.41 (dd, JH-H=7.9, 1.6; 1H-Ar), 7.57 (t, JH-H=8.59, 1.86; 1H-Ar). RMN 13C{H}
(75.5 MHz, CDCl3):δ 16.84 (d, JP-C=2.7; 4C, 4 x CH3), 17.91 (d, JP-C=5.2; 2C, 2

x CH3), 18.71 (d, JP-C=5.2; 2C, 2 x CH3), 27.39 (dd, JP-C=19.9, 3.2; 2C, 2 x CH),

28.43 (dd, JP-C=23.1, 3.7; 2C, 2 x CH),114.17 (d, JP-C=5.2; 1C-Ar), 114.54 (d,

JP-C=14; 1C-Ar), 122 (s, 1C-Ar), 124.19 (s, 1C-Ar), 127.81 (s, 1Ccuat-Ar), 127.98

(s, 1Ccuat-Ar), 131.39 (s, 1Ccuat-NiAr), 153.73 (s, 1Ccuat-OAr), 168.13 (d, JP-C=18;

1Ccuat-OAr). RMN 31P {1H} (121.6 MHz, CDCl3): δ 181.91 (d, 2JP-P=337; 1P),

153.51 (d, 2JP-P=337; 1P). Además se realizaron experimentos en dos dimensiones

HSQC, HMBC y COSY. Afortunadamente este compuesto pudo ser cristalizado

en un mezcla de diclorometano-isopropanol (1:4), por lo cual también fue posible

caracterizar esta pinza por medio de rayos X de monocristal.

3.4.3. Śıntesis de [NiCl{C10H5-1,7-(O-Pt-Bu2)2}]

O
P

Ni P
O

Cl
t-Bu

t-Bu
t-Bu

t-Bu

La śıntesis de este compuesto culminó transcurridas do-

ce horas. El producto tiene color amarillo y la cantidad

obtenida fue 32 mg (5.9x10-5 mol) que corresponde a un

rendimiento del 18.9 % (calculado en base al reactivo 1,7-

dihidroxinaftaleno). El compuesto fue analizado por espec-

troscopia de IR, espectrometŕıa de masas, análisis elemen-

tal: C26H41ClNiO2P2 experimental(teórico) %: C, 58.72(56.9); H, 7.97(7.45). RMN

de 1H (300 MHz, CDCl3):δ 1.46 (d, JP-H=2.6; 18H, 6 x CH3), 1.50 (d, JP-H= 2.6;

18H, 6 x CH3), 6.98 (m, 2H-Ar), 7.06 (dd, JH-H= 7.7 ; 1H-Ar), 7.31 (dd, JH-H= 7.9,

1.5; 1H-Ar), 7.46 (dd, JH-H= 8.6, 1.8; 1H-Ar). RMN 13C{H} (75.5 MHz, CDCl3):δ

27.49 (d, JP-C=4.4; 6C, 6 x CH3), 28.05 (d, JP-C=4.5; 6C, 6 x CH3), 38.44 (dd,

JP-C= 10.8, 3.7; 2C, 2 x CH3), 40.14 (dd, JP-C= 13, 4.4; 2C, 2 x CH), 112.71 (d,

JP-C= 4.9; 1C-Ar), 113.5 (d, JP-C= 13.4; 1C-Ar), 121.5 (s, 1C-Ar), 122.83 (s, 1C-Ar),

126.49 (s, 1Ccuat-Ar), 126.63 (s, 1Ccuat-Ar), 130.14 (s, 1Ccuat-NiAr), 152.74 (d, JP-C=

2.7; 1Ccuat-OAr), 167.43 (dd, JP-C=17.1, 3.4; 1Ccuat-OAr). RMN 31P {1H} (121.6

MHz, CDCl3): δ 178.62 (d, 2JP-P=320; 1P), 152.4 (d, 2JP-P=320; 1P). También se

realizaron experimentos en dos dimensiones HSQC, HMBC y COSY.
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3.4.4. Śıntesis de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}]

O
P

Ni P
O

Cl
Ph

Ph
Ph

Ph

La śıntesis de este compuesto culminó transcurridas diez

horas. El producto tiene color amarillo y la cantidad ob-

tenida fue 188 mg (5.9x10-5 mol) que corresponde a un

rendimiento del 96.15 % (calculado en base al reactivo 1,7-

dihidroxinaftaleno). El compuesto fue analizado por: espec-

troscopia de IR, espectrometŕıa de masas, análisis elemental:

C34H25ClNiO2P2 experimental(teórico) %: C, 61.25(61.01);

H, 4.14(3.76). RMN de 1H (300 MHz, CDCl3):δ 7.21 (m, 3H-Ar), 7.56-7.35 (m, 10H,

2 x OPPh2), 7.64 (d, JH-H= 2; 1H-Ar), 7.67 (d, JH-H= 2; 1H-Ar), 7.97 (dddd, JH-H=

12.3, 10.9, 8.2, 1.6 ; 10H, 2 x OPPh2). RMN 13C{H} (75.5 MHz, CDCl3):δ 115.29

(s,1C-Ar), 115.6 (d, JP-C= 6.1; 1C-Ar), 123.18 (s, 1C-Ar), 125.05 (s, 1C-Ar), 128.26

(d, JP-C= 10.2; 1Ccuat-Ar), 128.62 (d, JP-C= 10.2; 1Ccuat-Ar), 131.30 (d, JP-C= 2.4;

1Ccuat-NiAr), 151.32 (s, 1Ccuat-OAr), 166.56 (s, 1Ccuat-OAr). RMN 31P {1H} (121.6

MHz, CDCl3): δ 141.32 (d, 2JP-P=392.3; 1P), 119.6 (d, 2JP-P=392.42; 1P). Debido a

que este compuesto pudo ser cristalizado en un mezcla de diclorometano-isopropanol

(1:5), también fue posible caracterizarlo por medio de rayos X de monocristal.

3.4.5. Procedimiento General para la Śıntesis de los

Compuestos POCOP-Pd(II)

La śıntesis de los compuestos POCOP-Pd(II) se realizó siguiendo el método

descrito para sus análogos de ńıquel (subsección 3.2.1), pero con las variantes que

se enlistan a continuación:

1. Se requieren 3.12x10-4 mol (55 mg) de PdCl2.

2. El tiempo de reacción oscila entre 10 y 15 horas dependiendo del grupo R

que posea el ligante. Esto fue determinado siguiendo la reacción por RMN
31P{1H}, tomando aĺıcuotas de 0.5 mL a intervalos de una hora.

3. El producto crudo debe ser preparado e inmediatamente colocado en la co-

lumna para su purificación, porque el producto se descompone si se deja por

más de una hora depositado en la śılica.
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4. Para llevar a cabo la purificación de estos compuestos mediante cromatograf́ıa

en columna, sólo se utiliza diclorometano como eluyente, el pruducto puro,

en los tres casos, sale en las primeras dos fracciones de 25 mL y muestra una

coloración verde agua.

En la siguiente tabla se muestra los valores calculados de punto de fusión, rendi-

miento y análisis elemental para la terna de compuestos POCOP-Pd(II).

Compuesto p.f. (°C) Rend. ( %) A.E. exp.(teó.)( %)
iPrPOCOP-Pd(II) 127-128 50.32 C, 50.4(49.55); H, 6.45(6.24)
tBuPOCOP-Pd(II) 268-269 10.32 C, 51.18(52.98); H, 7.52(7)
PhPOCOP-Pd(II) 233-234 49.17 C, 61.8(61.7); H, 4.53(4)

Tabla 3.3. Rendimientos, puntos de fusión y análisis elemental de la terna

POCOP-Pd(II).

3.4.6. Śıntesis de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}]

O
P

Pd P
O

Cl
i-Pr

i-Pr
i-Pr

i-Pr

La reacción para la śıntesis de este compuesto finalizó

transcurridas diez horas. El producto tiene color verde

agua y la cantidad obtenida fue 83 mg (1.57x10-4 mol)

que corresponde a un rendimiento del 50.32 % (calculado

en base al reactivo 1,7-dihidroxinaftaleno). El compues-

to fue analizado por: espectroscopia de IR, espectrometŕıa

de masas, análisis elemental: C22H33ClPdO2P2 experimen-

tal(teórico) %: C, 50.4(49.55); H, 6.45(6.24). RMN de 1H (300 MHz, CDCl3):δ 1.29

(ddd, JP-H/H-H/H-H=17.3, 15, 7.5; 12H, 4 x CH3), 1.41 (ddd, JP-H/H-H/H-H=19.1, 7.8,

5.4; 12H, 4 x CH3), 2.54 (ddd, JP-H/H-H/H-H= 13.9, 6.9, 4.4; 2H, 2 x CH), 2.65 (ddt,

JP-H/H-H/H-H=10.3, 7.14, 3.56; 2H, 2 x CH), 7.18 (m, 3H-Ar), 7.49 (dd, JH-H=8, 1.81;

1H-Ar), 7.63 (dd, JH-H=8.8, 1.84; 1H-Ar). RMN 13C{H} (75.5 MHz, CDCl3):δ 16.77

(d, JP-C=2.2; 4C, 4 x CH3), 17.55 (d, JP-C=6.7; 2C, 2 x CH3), 18.10 (d, JP-C=5.7;

2C, 2 x CH3), 28.39 (dd, JP-C=18.3, 5.4; 2C, 2 x CH), 28.81 (dd, JP-C=22.2, 6;

2C, 2 x CH),115.07 (d, JP-C=5.7; 1C-Ar), 115.38 (d, JP-C=15.3; 1C-Ar), 122.95

(s, 1C-Ar), 124.68 (s, 1C-Ar), 126.07 (s, 1Ccuat-Ar), 126.23 (s, 1Ccuat-Ar), 131.69

(d, JP-C=2.5; 1Ccuat-NiAr), 154.51 (s, 1Ccuat-OAr), 166.48 (d, JP-C=14.9; 1Ccuat-

OAr). RMN 31P {1H} (121.6 MHz, CDCl3): δ 185.45 (d, 2JP-P=441.3; 1P), 149.82
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(d, 2JP-P=441.2; 1P). También se realizaron los experimentos: DEPT 90, DEPT

135, HSQC, HMBC y COSY. Este compuesto pudo ser cristalizado en un mezcla de

diclorometano-isopropanol (1:4), por lo cual también fue posible caracterizar esta

pinza por medio de rayos X de monocristal.

3.4.7. Śıntesis de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}]

O
P

Pd P
O

Cl
t-Bu

t-Bu
t-Bu

t-Bu

La śıntesis de este compuesto culminó transcurridas doce

horas. El producto es de color verde agua y la cantidad ob-

tenida fue 19.2 mg (3.25x10-5 mol) que corresponde a un

rendimiento del 10.44 % (calculado en base al reactivo 1,7

dihidroxinaftaleno). El compuesto fue analizado por espec-

troscopia de IR, espectrometŕıa de masas, análisis elemen-

tal: C26H41ClPdO2P2 experimental(teórico) %: C, 51.18(52.98); H, 7.52(7.01). RMN

de 1H (300 MHz, CDCl3):δ 1.40 (d, JP-H=1.7; 18H, 6 x CH3), 1.45 (d, JP-H= 1.7;

18H, 6 x CH3), 7.17-7.02 (m, 3H-Ar), 7.4 (dd, JH-H= 7.5, 1.9 ; 1H-Ar), 7.55 (dd,

JH-H= 8.7, 2; 1H-Ar). RMN 13C{H} (75.5 MHz, CDCl3):δ 27.04 (d, JP-C=5.6; 6C,

6 x CH3), 27.44 (d, JP-C= 5.6; 6C, 6 x CH3), 113.56 (s, 1C-Ar), 113.63 (s, 1C-Ar),

121.75 (s, 1C-Ar), 122.83 (s, 1C-Ar), 123.28 (s, 1Ccuat-Ar), 128.05 (s, 1Ccuat-Ar),

130.51 (s, 1Ccuat-NiAr), 159.39 (s, 1Ccuat-OAr), 169.84 (s, 1Ccuat-OAr). RMN 31P

{1H} (121.6 MHz, CDCl3): δ 186.60 (d, 2JP-P=421.3; 1P), 151.68 (d, 2JP-P=421; 1P).

Además se realizaron experimentos en dos dimensiones HSQC, HMBC y COSY.

3.4.8. Śıntesis de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}]

O
P

Pd P
O

Cl
Ph

Ph
Ph

Ph

La śıntesis de este compuesto culminó después nueve ho-

ras. El producto es de color verde agua y la cantidad ob-

tenida fue 102.7 mg (1.53x10-4 mol) que corresponde a un

rendimiento del 49.17 % (calculado en base al reactivo 1,7-

dihidroxinaftaleno). El compuesto fue analizado por: espec-

troscopia de IR, espectrometŕıa de masas, análisis elemental:

C34H25ClPdO2P2 experimental(teórico) %: C, 61.79(61.69);

H, 4.53(4.05). RMN de 1H (300 MHz, CDCl3):δ 7.18 (m, 3H-Ar), 7.50-7.29 (m,

10H, 2 x OPPh2), 7.61 (d, JH-H= 2.3; 1H-Ar), 7.64 (d, JH-H= 2.3; 1H-Ar), 7.97 (m,

10H, 2 x OPPh2). RMN 13C{H} (75.5 MHz, CDCl3):δ 114.77 (s,1C-Ar), 115 (s, 1C-
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Ar), 122.25 (s, 1C-Ar), 124.45 (s, 1C-Ar), 127.45 (d, JP-C= 11; 1Ccuat-Ar), 127.75

(d, JP-C= 10.9; 1Ccuat-Ar), 131.52 (s, 1Ccuat-NiAr), 150.85 (s, 1Ccuat-OAr), 163.94

(s, 1Ccuat-OAr). RMN 31P {1H} (121.6 MHz, CDCl3): δ 143.88 (d, 2JP-P=509.6; 1P),

114.43 (d, 2JP-P=509.6; 1P). Debido a que este compuesto pudo ser cristalizado en

un mezcla de diclorometano-isopropanol (1:5), también fue posible caracterizarlo

por medio de rayos X de monocristal.

3.4.9. Evaluación Cataĺıtica

Los complejos POCOP-Ni(II) y POCOP-Pd(II), fueron empleados como cataliza-

dores en la reacción de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura (figura 3.3)2.

Br

+

B(OH)2
Cat. 1% Ni(II) ó Pd(II)

base

Figura 3.3. Reacción de acoplamiento cruzado C-C Suzuki-Miyaura.

Para realizar esta tarea, se hizo lo siguiente: en un matraz de bola se colocaron

15 mL de dimetilformamida (DMF), 80 mg de ácido fenilborónico, 5 x 10-4 mol de

bromobenceno (78 mg), 1 eq de base (se realizaron pruebas con: Na2CO3, Li2CO3,

K2CO3, RbCO3, CaCO3, SrCO3). A la mezcla anterior se añadió, en cada caso, la

cantidad correspondiente al 1 % de catalizador: 2.5 mg de iPrPOCOP-Ni(II); 2.7

mg de tBuPOCOP-Ni(II); 3.1 mg de PhPOCOP-Ni(II); 2.9 mg de iPrPOCOP-Pd(II);

3 mg de tBuPOCOP-Pd(II); y 3.4 mg de PhPOCOP-Pd(II). La reacción se llevó a

cabo con calentamiento térmico y con microondas. En el primer caso, el tiempo de

reacción fue 12 horas; mientras que en el segundo fue de 20 min. Una vez finalizado

este proceso, se tomó una alicuota de la mezcla de reacción, se filtró en celita, se

diluyó con cloroformo grado anaĺıtico, y finalmente se inyecto en el cromatógrafo

para su análisis.

2Las condiciones de reacción utilizadas, son las descritas por Estudiante Negrete ibid
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4.1. Caracterización de los Ligantes POCOP

Como se mencionó en el apartado experimental, los tres ligantes utilizados para la

śıntesis de las pinzas aqúı presentadas, sólo fueron caracterizados por RMN 31P{1H}
y se utilizaron sin ninguna purificación posterior. A continuación se discutirán los

resultados obtenidos.

El espectro de RMN 31P{1H} del ligante fosfinito C10H6-1,7-(OP(i -Pr)2)2 se

muestra en la figura 4.1. En primer lugar, se observaron dos picos en 100 y 53.73

ppm que fueron identificados como dos compuestos del tipo O=PC2Haluro. Adi-

cionalmente en 133.86 ppm se obsevó una señal caracteŕıstica del átomo de fósforo

contenido en la clorodiisopropilfosfina. Finalmente se hallaron dos señales correspon-

dientes a los núcleos de fósforo del ligante fosfinito en 150.11 y 147.46 ppm; de estas,

la primera señal pertenece al átomo de fósforo 1, mientras que la otra pertenece al

fósforo que se halla en la posición 2.
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P1(i-Pr)2

Figura 4.1. Espectro de RMN 31P{1H}(CDCl3, 121.6 MHz) del ligante fosfinito

C10H6-1,7-(OP(i -Pr)2)2.
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La asignación se realizó tomando en cuenta las siguientes consideraciones: por

una parte, Estudiante-Negrete[48], quien utilizó un ligante análogo (derivado de 1,3-

dihidroxinaftaleno) pero sustituido en las posiciones 1,3 en lugar de 1,7; reportó

dos señales en 146.52 y 147.34 ppm, para los átomos de fósforo en este compuesto.

La peculiaridad del ligante sustituido en 1,3 radica en que el ambiente electrónico

alrededor de los átomos de fósforo es equivalente, por lo cual las señales de este

fosfinito son muy parecidas. Lo anterior se puede fundamentar en el único valor de

pKa (9.51) para los protones del 1,3-dihidroxinaftaleno; lo cual es una prueba de que

la densidad electrónica alrededor del ox́ıgeno es muy similar en ambas posiciones.

Esto significa que el entorno qúımico de los átomos de fósforo en el ligante sustituido

en 1 y 7, es todav́ıa menos equivalente que en el caso en que la sustitución es en las

posiciones 1 y 3, porque las señales aparecen más separadas; sin embargo, esto no es

un criterio para discernir entre un núcleo de fósforo y otro. Para realizar dicha tarea

se recurrió al trabajo de Spasyuk[49] quien utilizó el ligante fosfinito 1-(i -Pr2PO),3-

(i -Pr2POCH2)-C6H4, y reportó que la señal del P que se halla desplazada a campo

más bajo, proviene del brazo que se generó en la posición donde originalmente se

hallaba el protón más ácido. Por esta razón me di a la tarea de buscar los valores

de pKa del 1,7-dihidroxinaftaleno, y hallé que el grupo alcohol en la posición uno es

el que posse el protón más ácido con un valor de pKa=9.64[50]; de esta manera es

posible concluir que la señal que aparece en 150.11 ppm corresponde al núcleo de

fósforo ubicado en dicha posición.

Por otra parte, en el espectro de RMN 31P{1H} del ligante C10H6-1,7-(OP(Ph)2)2

(figura 4.2) se observó una señal t́ıpica del óxido de fosfina O=PPh3 en 28.43 ppm;

además en 35.21, 37.08 y 67.47 ppm,se identificaron picos caracteŕısticos de óxidos

de fosfina del tipo O=PC2Haluro o O=PCHaluro2. Es importante mencionar que

éstas señales se hallaron al analizar la clorodifenilfosfina, lo cual significa que estaba

impura; sin embargo, la asusencia del pico en 81.5 ppm (clorodifenilfosfina), indica

que la reacción fue cuantitativa. Finalmente en 110.94 y 111.39 hallamos las señales

correspondientes a los fosfinitos. Siguiendo el razonamiento discutido para el primer

ligante, la señal en 111.39 fue asignada para P1, y la señal en 110.94 para P2.

En cuanto al espectro de RMN 31P{1H} de C10H6-1,7-(OP(t-Bu)2)2 puede de-

cirse que fue el más limpio de los tres, lo cual refleja la alta cuantitatividad de la

reacción. Se hallaron señales en 66.27, 99.99, 146.62 y 146.66 ppm, la primera es

t́ıpica del óxido de fosfina O=P(t-But)3; la segunda, se halla usualmente en com-
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Figura 4.2. Espectro de RMN 31P{1H}(CDCl3, 121.6 MHz) del ligante fosfinito

C10H6-1,7-(OP(Ph)2)2.

puestos del tipo O=PC2Haluro; las dos últimas corresponden a los núcleos de fósforo

del ligante fosfinito: 146.66 ppm para P1, y 146.62 ppm para P21. A primera vista

sólo se aprecia un pico, pero al ampliar la zona cercana a 146 ppm (figura 4.3), se

observan claramente dos señales. Por último quiero mostrar, de forma comparativa,

los espectros discutidos anteriormente (figura 4.4). Se ha observado que los grupos

voluminosos sobre el átomo de fósforo, es decir, aquellos que generan un ángulo de

Tolman grande, también provocan un mayor desplazamiento de las señales hacia

campo alto. Estos ligantes parecen seguir dicha tendencia.

1De acuerdo al reporte de Ozerov ibid, las señales de este ligante aparecen en 150.5 y 154.8

ppm; no obstante, yo realizé repetidas veces la śıntesis, y en RMN 31P{1H} siempre observé los

mismos picos en 146.62 y 146.66 ppm.
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Figura 4.3. Espectro de RMN 31P{1H}(CDCl3, 121.6 MHz) del ligante fosfinito

C10H6-1,7-(OP(t-Bu)2)2

���������������������������������������������������������������������
	�6(��
p

O
O

P2(Ph)2
P1(Ph)2

O
O

P2(t-But)2

P1(t-But)2

O
O

P2(i-Pr)2

P1(i-Pr)2

Figura 4.4. Comparación de los desplazamientos qúımicos hallados para los ligantes

fosfinito.
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4.2. Caracterización de los Compuestos

POCOP-Ni(II)

4.2.1. Caracterización de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}]

El compuesto tipo pinza [NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}] fue obtenido como un sólido

diamagnético de color amarillo, con un p.f.=117-118°C y un rendimiento del 86.16 %.

Es soluble en diclorometano, cloroformo, hexano, dimetilformamida; poco soluble en

éter y acetona, y completamente insoluble en agua, etanol, metanol e isopropanol. El

análisis elemental hallado fue: 54.35 % C y 6.85 % H que corresponde con la fórmula

mı́nima C22H33ClNiO2P2. El análisis elemental teórico fue: 54.42 % C y 6.85 % H.

Las bandas más representativas halladas en el espectro de IR fueron las siguientes: en

3053 cm-1se observa una banda de intesidad media que corresponde a la vibración

Csp2-H de un compuesto aromático, y que puede estar traslpando a la vibración

más caracteŕıstica del enlace Csp3-H de los grupos isopropilo; en 2962, 2924 y 2867

cm-1 se observaron bandas para la vibración simétrica y asimétrica del enlace C-H

en el grupo metilo; también se observaron dos señales de intensidad alta en 512 y

717 cm-1 caracteŕısticas del esqueleto conjugado de naftaleno. Por otra parte, en

el análisis por espectrometŕıa de masas (figura 4.5) se observa el pico base en 485

(100 % de intensidad), dato que concuerda con el P.M.=485.69 g mol-1 de la pinza

[NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}]; otra señal importante se halla en 449 con intesidad

cercana al 30 %, que explica la pérdida de un átomo de cloro de la molécula.

El espectro de RMN de 1H (figura 4.6) muestra dos regiones perfectamente dis-

cernibles; de 7 a 7.7 ppm pueden observarse la zona de los protones arómaticos

pertenecientes al esqueleto de naftaleno, y de 1.2 a 2.8 ppm hallamos las señales de

los protones alifáticos pertenecientes a los grupos isopropilos. Antes de llevar a cabo

una asignación espećıfica para cada protón, se procedió a integrar las señales para

tener un indicio de la cantidad de átomos de hidrógeno presentes en la molécula.

El doblete que se halla en 7.6 ppm se seleccionó como referencia, pues se sab́ıa que

integraba para un protón, de esta manera, al integrar las demás señales se obtuvo

un total de 33 protones, de los cuales 5 son aromáticos y 29 alifáticos. Otro aspecto

que prueba la formación de la pinza esperada, es la ausencia del singulete en 8.41

ppm, que de acuerdo al reporte de Ozerov ibid., pertencece al átomo de hidrógeno

que se pierde, después de que se lleva a cabo la metalación.
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Figura 4.5. Espectrometŕıa de Masas del compuesto [NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].
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Figura 4.6. RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].
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δ ppm J Hz Tipo de señal Integración

7.57 8.59, 1.86 dd 1

7.41 7.9, 1.6 dd 1

7.15 7.7 t 1

7.08 — m 2

2.6 14.3, 7.2 y 2.2 ddt 2

2.49 14.1, 7.07 y 2.74 dtd 2

1.50 7.3 y 2.2 dd 6

1.44 7.3 y 2.3 dd 6

1.35 13.5, 7 td 12

Tabla 4.1. Información espectroscópica de RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) de

[NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].

La asignación completa de protones aśı como de los valores de J para este com-

puesto se muestra en la tabla 4.1. La claridad del espectro permitió distinguir los

tipos de señal, aspecto que facilitó una asignación preliminar(figura 4.7). Por ejem-

plo, en la parte alifática se pueden apreciar claramente cinco de señales: por una

parte, en 2.6 y 2.9 ppm; por la otra, en 1.50, 1.44 y 1.35 ppm. Las primeras integran

para cuatro protones y corresponden a los hidrógenos enlazados a los carbonos ter-

ciarios de los sustituyentes isopropilo; ahora bien, el hecho de que cada una integre

para dos, significa que estos pares no son equivalentes. Lo mismo sucede con las

segundas señales: las dos primeras integran para 6H´s, mientras la última integra

para doce. Dicha evidencia es consistente con el tipo de molécula que se esperaba

obtener, puesto que —a pesar de que los sustituyentes isopropilos sobre los átomos

de fósforo son iguales— los despalazamientos qúımicos son distintos, y esto es conse-

cuencia de que los átomos donadores de fósforo formen parte de los metalaciclos de

cinco y seis miembros. En pocas palabras, la evidencia espectroscópica es un claro

indicio del carácter no simétrico de la pinza.

Por otra parte, las señales correspondientes a la parte aromática no sólo son

concluyentes en cuanto al número de hidrógenos, sino también en lo que se refiere

a su posición espećıfica dentro de la molécula; los valores de JH-H fueron bastante

útiles para diferenciar los protones (sabiendo que J orto=6-10 Hz; Jmeta=1-3 Hz y

J para < 1 Hz). Aśı, los hidrógenos en las posiciones 2 y 6 (figura 4.7) son los que se

hallan en 7.57 y 7.41 ppm. La justificación reside en que ambas señales se muestran
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como dobles de dobles, y se encuentran separadas del resto de picos (a campo más

bajo) por su cercania con el átomo de ox́ıgeno. Esto se ha observado cuando los

protones de un sistema aromático son adyacentes a un átomo muy electronegativo.

Además las constantes de acoplamiento para el dd en 7.57 ppm sugieren la presencia

de protones a dos enlaces de distancia; lo cual concuerda con la posición de H2; lo

mismo sucede con H6. Mientras que el triplete hallado en 7.15 ppm con J =7.7

Hz, sugiere la presencia única de vecinos en posiciones orto, lo cual es cierto para

H5; ademas este átomo se ve afectado (en tercer lugar) después de H2 y H6, por

sus vecinos electronegativos. En lo que se refiere al multiplete en 7.08 ppm, no fue

posible distinguir H3 y H4.

O
P2

Ni P1

O

CH
CH

H3C CH3

H3C

H3C

Cl

C
H

HC

CH3

CH3

CH3

CH3

H6

H5

H4 H3

H2
7.57 ppm

7.41 ppm

7.15 ppm

7.08 ppm

1.44 y 1.50 ppm

2.6 ppm

1.35 ppm

2.49 ppm

P1

P2

Figura 4.7. Asignación de H´s para el compuesto [NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].

Con la finalidad de hacer más comprensible la discusión anterior, a continuación

se muestran cuatro figuras (4.8-4.10) donde se analizan a detalle los multipletes

observados. De éstos fue posible obtener el árbol de J s, la integración y el valor

exacto de los picos, además de una simulación del tipo de señal que fue de gran

ayuda para interpretar y asignar los protones de la pinza obtenida.
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Figura 4.8. Análisis de los multipletes de la región aromática.
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Figura 4.9. Análisis de multipletes de la región alifática (2.4-2.7 ppm).
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1.261.271.281.291.301.311.321.331.341.351.361.371.381.391.401.411.421.431.441.451.461.471.481.491.501.511.521.531.54
f1 (ppm)

A (dd)
1.50

B (dd)
1.44

C (td)
1.35

7.27

2.17

7.25

2.28

13.56

13.39

7.01

1.
29

1.
31

1.
33

1.
36

1.
38

1.
40

1.
42

1.
43

1.
45

1.
46

1.
48

1.
49

1.
50

1.
51

Figura 4.10. Análisis de los multipletes de la región alifática en 1.25-1.6 ppm.

En el espectro de RMN de 13C (figura 4.11) se observaron todas las señales espe-

radas, en algunos casos se obtuvieron multipletes como resultado del acoplamiento

C-P. Este espectro se divide en dos regiones: la primera, que va de 10 a 35 ppm

contiene las señales correspondientes a la parte alifática; la segunda, que abarca

una zona más amplia de, 110 a 170 ppm, muestra las señales respectivas a la parte

aromática. En la tabla 4.2 se muestra la asignación de las señales observadas. Aun-

que se identificaron todos los picos, eso no fue suficiente para diferenciar los distintos

tipos de átomos de carbono que posse la molécula, para realizar esta tarea, lo pri-

mero que se hizo fue acudir al experimento de dos dimensiones HSQC, que arroja

información sobre acoplamiento heteronuclear C-H a un enlace de distancia. Aśı fue

posible identificar cinco señales en la región aromática y siete, en la alifática (figuras

4.12, 4.13 y 4.14). Por otro lado, con el experimento HMBC —que permite hallar

correlaciones heteroatómicas a dos y tres enlaces de distancia— fue posible hallar los

cinco carbonos cuaternarios que posee el esqueleto de naftaleno de la pinza(figura

4.13).
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δ ppm J Hz Tipo de señal δ ppm J Hz Tipo de señal

16.84 2.7 d 124.19 — s

17.91 5.2 d 127.81 — s

18.71 4.8 d 127.98 — s

27.39 19.9 y 3.2 dd 129.45 — s

28.43 23.1 y 3.7 dd 131.39 — s

114.17 5.2 d 153.73 — s

114.54 14 d 168.13 18.32 dd

122.73 — s — — —

Tabla 4.2. Información espectroscópica de RMN 13C (CDCl3, 75.5 MHz) de

[NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].
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Figura 4.11. RMN 13C (CDCl3, 75.5 MHz) de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}]
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[C15-C18](16.84 ppm; d, 2.7 Hz)-H(1.35 ppm; td, 13.5 y 7 Hz)

[C19-C22]
(17.91 ppm; d, 5.2 Hz)

(18.71 ppm; d, 4.2 Hz)
-H(1.47 ppm; ddd, 17.1, 7.2 y 2.3 Hz)

[C5 y C7]
(114.17 ppm, d.)

(114.54 ppm, d.)
-H3 y H4 (7.08 ppm, m.)

[C8](122.79 ppm, s.)-H5(7.15 ppm; t, 7.7 Hz)

[C9](124.21 ppm, s.)-H6(7.41 ppm; dd, 7.9, 1.6 Hz)

[C4](129.45 ppm, s.)-H2(7.57 ppm; dd, 8.59,1.86 Hz)

[C11 y C12]
(27.29 ppm; d, 3.3 Hz)

(27.55 ppm; d, 3.3 Hz)
-H(2.49 ppm; dtd, 14.1, 7.07 y 2.74 Hz)

[C13 y C14]
(28.29 ppm; d, 3.7 Hz)

(28.60 ppm; d, 3.3 Hz)
-H(2.6 ppm; ddt, 14.3, 7.2 y 2.2 Hz)

Correlación C-H

Figura 4.12. Correlación C-H obtenida del espectro HSQC para

[NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].
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Figura 4.13. Zona alifática del espectro HSQC de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].
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7.057.107.157.207.257.307.357.407.457.507.557.60
f2 (ppm)

112

113

114

115

116

117

118

119

120

121

122

123

124

125

126

127

128

129

130

131

f1
 (p

pm
)

{7.08,114.38}

{7.15,122.79}

{7.40,124.21}

{7.56,129.49}

Figura 4.14. Zona aromática del espectro HSQC de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].

Como se hab́ıa mencionado, el experimento HMBC fue muy útil para hallar

los carbonos cuaternarios. En la tabla 4.3 se enlistan dichas señales. Es interesante

notar que el carbono metalado exhibe un singulete, puesto que otras pinzas POCOP-

Ni(II) exhiben dobletes o inclusive multipletes. Es importante mencionar que las

aseveraciones hechas en torno a la asignación de las señales (tanto de carbono como

de hidrógeno) consisten en una propuesta, ya que hacen falta experimentos que

corroboren particularidades estructurales más complejas.

δ ppm Ccuaternario Tipo de señal

168.13 Naft-C3-OP(iPr)2 m

153.73 Naft-C10-OP(iPr)2 s

131.39 Naft-C2-Ni(II) s

127.98 Naft-C1 s

127.81 Naft-C6 s

Tabla 4.3. Carbonos cuaternarios de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}] identificados

mediante HMBC.
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Para finalizar con este apartado, se presenta el espectro de RMN 31P{1H} de

[NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}](figura 4.15). En este se observaron un par de dobletes

en 153.51 y 181.91 ppm, con 2JP-P= 337 Hz, lo cual constituye una prueba sólida

de que el compuesto obtenido es la pinza no simétrica que se esperaba. De hecho, la

evidencia espectroscópica de RMN de protón y carbono, ya lo veńıa anunciando, pues

en la parte alifática se mostraban señales que no eran equivalentes. Tal inequivalencia

es muchos más fácil de determinar al observar los átomos de fósforo.

-90-80-70-60-50-40-30-20-100102030405060708090100110120130140150160170180190
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145150155160165170175180185
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10
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00

337.37 337.45

Figura 4.15. RMN 31P{1H}(CDCl3, 121.6 MHz) de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].

En una pinza totalmente simétrica, las señales de fósforo se muestran como

una sola, véase, por ejemplo, la pinza resorcinol-iPrPOCOPiPr-Ni(II) de Morales-

Morales (ibid), que muestra un singulete en 187.68 ppm; sin embargo, a medida

que la pinza se torna menos simétrica, las señales se separan cada vez más debido al

cambio en el ambiente qúımico de los átomos de fósforo. El complejo naftoresorcinol-
iPrPOCOPiPr-Ni(II) reportado por Estudiante-Negrete (ibid) es ilustrativo al respec-

to. En tal compuesto la asimetŕıa esta inducida por la modificación del esqueleto de

la pinza, y el espectro muestra dos señales en 187.16 y 187.13 ppm. Ahora bien, en el

compuesto que yo presento, la asimetŕıa se genera porque el tamaño de los metalaci-
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clos es diferente. Mientras los complejos anteriores poseen dos metalaciclos de cinco

miembros; la pinza [NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}] contiene un metalaciclo de cinco,

y otro de seis miembros. En este caso, como en otros similares, se ha observado la

aparición de dos dobletes, con altos valores de 2JP-P.
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4.2.2. Caracterización de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}]

El segundo compuesto tipo pinza [NiCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}] fue obtenido como

un sólido diamagnético de color amarillo, con un p.f.=217-218°C y un rendimiento

del 18.9 %. Es muy soluble en diclorometano, cloroformo, dimetilformamida; poco

soluble en hexano, éter, acetona, y metanol, y completamente insoluble en agua,

etanol e isopropanol. El análisis elemental obtenido fue: 58.72 % C y 7.97 % H; que

concuerda con el análisis teórico: 56.9 % C y 7.45 %. El resultado anterior correspon-

de con la fórmula mı́nima C26H41ClNiO2P2. Las bandas más representativas halladas

en el espectro de IR fueron las siguientes: en 3057 cm-1se observa una banda de in-

tesidad baja que corresponde a la vibración Csp2-H de un compuesto aromático; en

2944.64, 2919.65, 2898.54 y 2863.61 cm-1 se observan bandas de intensidad media

que corresponden a la vibración simétrica y asimétrica de los enlace C-H de los

grupos metilo, aśı mismo, se observan dos señales de intensidad alta en 514 y 714

cm-1 t́ıpicas del esqueleto de naftaleno. El espectro de masas (figura 4.16) revela

el pico base en 541 con una intensidad del 87 %, que concuerda perfectamente con

el P.M.=541.69 g mol-1 de la pinza [NiCl{C10H5-1,7-(O-Pt-Bu2)2}]; es interesante

señalar que el pico hallado en 505 con intensidad del 100 %, corresponde con el

fragmento de la pinza que ha perdido el átomo de cloro.

El espectro de RMN de 1H (figura 4.17), al igual que en el caso anterior, revela

dos regiones: la alifática, donde se observan dos dobletes en 1.46 y 1.50 ppm, cada

uno de los cuales integra para 18 protones, hecho que corresponde con el número de

hidrógenos de los cuatro grupos tert-Butilo; por otra parte, en la zona alifática de 6.9

a 7.6 ppm, hallamos las misma señales que para el compuesto anterior: dos dobles

de dobles, cada uno de los cuales integra para un protón; un triplete que integra

para un protón, y un multiplete que integra para dos protones. En total suman los

cinco protones que se hallan sobre el esqueleto de naftaleno. Como esta zona ya fue

analizada con detalle en en el apartado anterior, no se discutirá nuevamente ni la

asignación de los protones, ni la correlación C-H. Sin embargo, es notable que estas

señales se hallan desplazadas a campo más bajo en relación con las encontradas

para la pinza que posee los grupos isopropilos, lo cual está relacionado con la fuerza

donadora de los grupos R, siendo mayor para el grupo t-Bu respecto del sustituyente

i -Pr. En la tabla 4.3 se enlistan las señales antes discutidas.
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Figura 4.16. Espectrometŕıa de Masas del compuesto [NiCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}].
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Figura 4.17. RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}].
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δ ppm J Hz Tipo de señal Integración

7.46 8.6, 1.8 dd 1

7.31 7.9, 1.5 dd 1

7.06 7.7 t 1

6.98 — m 2

1.50 2.6 d 18

1.46 2.6 d 18

Tabla 4.4. Información espectroscópica de RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) de

[NiCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}].

El estudio de este compuesto permite comprender algunos aspectos estructurales

de la pinza analoga que contiene los grupos isopropilos. El hecho de que este complejo

presente dos dobletes en 1.46 y 1.50 ppm, explica, de la misma forma que en el caso

anterior, que hay dos grupos de 18 protones qúımicamente no equivalentes. Esto

significa que la pinza no es totalmente simétrica, porque de serlo exhibiŕıa solo una

señal que integraŕıa para 36H´s. También es importante mencionar, que aunque los

dos grupos de 18H´s no son qúımicamente equivalentes, śı lo son magnéticamente,

porque el valor de JP-H=2.6 Hz, es igual en ambos casos.
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 1.50 ppm; 18 H.

1.46 ppm; 18 H.

Figura 4.18. Asignación de H´s para el compuesto [NiCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}].

Por otra parte, el espectro de RMN 13C se observan catorce señales (tabla 4.5);

sin embargo, la molécula posee 26 carbonos. A campo bajo se observan diez señales,

lo cual concuerda con los diez carbonos del esqueleto de naftaleno.
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δ ppm J Hz Tipo de señal δ ppm J Hz Tipo de señal

27.49 4.4 d 122.83 — s

28.05 4.5 d 126.49 — s

38.44 10.8 y 3.7 dd 126.63 — s

40.14 13 y 4.4 dd 128.09 — s

112.71 4.9 d 130.14 — s

113.5 13.4 d 152.74 2.7 d

121.5 — s 167.43 17.1 y 3.4 dd

Tabla 4.5. Información espectroscópica de RMN 13C (CDCl3, 75.5 MHz) de

[NiCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}].
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Figura 4.19. RMN 13C (CDCl3, 75.5 MHz) de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}]

Pero a campo alto sólo se observan cuatro señales (27.49, 28.05, 38.44 y 40.14

ppm) que indican cuatro clases de átomos de carbono qúımicamente no equivalentes.

Es decir, los dos dobletes (27.49 y 28.05 ppm) son producidos por los doce carbonos

met́ılicos de los grupos t-Bu; el dd en 38.44 ppm, se debe a carbonos cuaternarios
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enlazados al átomo de fósforo del metalaciclo de seis miembros; y el último dd en

40.14 ppm, es generado por los carbonos cuaternarios unidos al átomo de fósforo

perteneciente al metalaciclo de cinco miembros. En la figura 4.20 se muestra una

comparación de las señales observadas en la zona alifática, entre el compuesto en

turno y su análogo que posee sustituyentes isopropilo.
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Figura 4.20. Comparación de señales obtenidas por RMN 13C para los carbonos

primarios.
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Figura 4.21. Correlación C-H en la zona alifática de[NiCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}].
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El espectro HSQC de esta pinza (figura 4.21) fue muy útil para demostrar el

punto anterior, porque en él se muestran acopladas las señales de los carbonos (27.49

y 28.05 ppm) con las señales de los protones (1.46 y 1.50 ppm), de la parte alifática

de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}]. En cuanto a la RMN 31P{1H} de esta pinza, se

hallaron las señales esperadas: dos dobletes en 152.4 y 178.62 ppm, con la misma
2JP-P= 320 Hz. El doblete se explica por el acoplamiento trans P-P. El valor grande

de la segunda constante de acoplamiento es común en este tipo de compuestos. La

señal que se halla en 178.62 ppm, se asignó al núcleo de fósforo que forma parte

del metalaciclo de cinco miembros; puesto que en la literatura se ha descrito que el

desplazamiento de la señales de fósforo depende del tamaño del metalaciclo al que

éste pertence. Aśı, el desplazamiento qúımico de la señal de un núcleo de fósforo

que pertenezca a un metalaciclo de 3 y 5 miembros será mayor, que el de uno que

pertenezca a un metalaciclo de 4 y 6 miembros.
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Figura 4.22. RMN 31P{1H}(CDCl3, 121.6 MHz) de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}].
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4.2.3. Caracterización de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}]

El tercer compuesto tipo pinza [NiCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}] fue obtenido como un

sólido diamágnético de color amarillo ocre, con un p.f.=183-184°C y un rendimiento

del 96.15 % (el mejor de esta primera terna). Muestra una alta solubilidad en diclo-

rometano, cloroformo, benceno y dimetilformamida; es poco soluble en éter, acetona

y metanol, y completamente insoluble en agua, etanol, propanol e isopropanol. El

análisis elemental obtenido fue: 61.25 % C y 4.14 % H; que concuerda con el análi-

sis teórico: 61.01 % C y 3.76 % H. El resultado anterior corresponde con la fórmula

mı́nima C34H25ClNiO2P2. Las bandas más representativas halladas en el espectro de

IR, fueron las siguientes: en 3054.49 cm -1 se observa una banda de baja intensidad

caracteŕıstica de la vibración Csp2-H de un compuesto aromático; de 1890 a 1950cm-1

se observan los sobretonos t́ıpicos de la monosustitución de un anillo de benceno; por

último en 476.87 y 716.76 cm -1 hay dos picos de intesidad alta, que corresponden

al esqueleto de naftaleno. El espectro de masas (figura 4.23) muestra un pico en

620 con una intesidad del 27 %, que corresponde con el P.M.= 621.65 g mol-1 de la

pinza [NiCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}]; por otro lado, el pico base en 341 (intensidad

100 %), parece ser producido por la perdida de un fragmento que se conforma de

NiClPPh2 P.M.= 279.28 g mol-1. Es interesante observar que, a diferencia de los

dos compuestos anteriores, en este espectro no se observe el pico producido por la

pérdida del átomo de cloro (585); sin embargo, se halla un pico en 527 (intensidad

69 %) que quizás se debe a la pérdida de ńıquel y cloro, cuyas masas atómicas suman

94.1 g mol-1.

El espectro de RMN 1H (figura 4.24) no muestra ninguna señal a campo alto,

lo cual era de esperarse porque el compuesto no posee ningún protón alifático. En

cambio, a campo bajo se observan cinco señales, tres de las cuales (7.21, 7.64 y

7.67 ppm) integran para cinco protones y pertenecen al esqueleto de naftaleno de la

pinza. Las otras dos señales (7.46 y 7.97 ppm) integran para diez, y deben pertenecer

a los protones de los anillos aromáticos que se hallan sobre los átomos de fósforo.

Una evidencia que prueba esto, es que el dddd en 7.97 ppm sólo puede generarse por

el acoplamiento entre cuatro hidrógenos, y esto sólo sucede con los protones de los

anillos bencénicos. El espectro era tan claro que se pudo realizar una simulación del

multiplete para corroborar que era un dddd (figura 4.25). En la tabla 4.6 se enlistan

las señales halladas en el espectro de RMN 1H discutido anteriormente.
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Figura 4.23. Espectrometŕıa de Masas del compuesto [NiCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}].
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Figura 4.24. RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}].
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Figura 4.25. Análisis de la señal hallada en 7.97 ppm del complejo

[NiCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}].

δ ppm J Hz Tipo de señal Integración

7.97 12.3, 10.9, 8.2 y 1.6 dddd 10

7.67 2.1 d 1

7.64 2 d 1

7.56-7.35 — m 10

7.21 — m 3

Tabla 4.6. Información espectroscópica de RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) de

[NiCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}].

La calidad del espectro de RMN 13C (figura 4.26), permitió distinguir diez y seis

señales a campo bajo, todas pertenecientes a carbonos aromáticos. De estas, diez

corresponden al esqueleto de naftaleno; las otras seis deben ser generadas por los

carbonos de los sutituyentes fenilo (tabla 4.7).
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δ ppm J Hz Tipo de señal δ ppm J Hz Tipo de señal

115.08 — s 131.30 2.4 d

115.29 — s 131.64 2.5 d

115.6 6.1 d 131.98 4.6 d

123.18 — s 132.29 12.4 d

125.05 — s 132.73 12.6 d

128.26 10.2 d 133.54 5.3 d

128.62 10.3 d 151.32 — s

130.1 — s 166.56 — s

Tabla 4.7. Información espectroscópica de RMN 13C (CDCl3, 75.5 MHz) de

[NiCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}].
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Figura 4.26. RMN 13C (CDCl3, 75.5 MHz) de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}].
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El espectro de RMN 31P{1H} (figura 4.27) de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}] mues-

tra dos dobletes: el primero en 119.6 ppm con 2JP-P= 392.42 Hz; el segundo, en

141.32 ppm con 2JP-P= 392.3 Hz. A diferencia de los dos compuestos anteriores,

éste muestra un desplazamiento de las señales a campo alto y un valor de 2JP-P con-

siderablemente mayor. Tales detalles serán abordados con mayor detenimiento en la

siguiente sección, donde se realizará un análisis comparativo de la primera terna de

compuestos POCOP-Ni(II).
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Figura 4.27. RMN 31P{1H}(CDCl3, 121.6 MHz) de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}].

4.2.4. Análisis Comparativo de la Tŕıada POCOP-Ni(II)

A continuación se presenta una serie de corolarios acerca de los śımiles, diśımiles y

tendencias comunes halladas en la primera terna de compuestos POCOP-Ni(II).

En la siguiente tabla se muestra los puntos de fusión y rendimientos hallados

para la primera terna de compuestos sintetizada. La tendencia en cuanto al rendi-

miento es la siguiente: PhPOCOP-Ni(II)> iPrPOCOP-Ni(II)> tBuPOCOP-Ni(II). El

mayor rendimiento obtenido para la pinza que posee sustituyentes fenilo, puede ser



76 CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

explicado en terminos de la cuantitatividad de la reacción de formación del ligante

correspondiente: el sustituyente fenilo, al ser un grupo electroatractor, favorece la

electrofilicidad de los átomos de fósforo, lo cual a su vez favorece la reacción de

ataque nucleóf́ılico de los aniones alcóxido a sendos átomos de fósforo. Ahora bien,

debido a que el sustituyente tert-Butilo es el grupo electrodonador más fuerte de

la terna, provoca el efecto contrario, esto es: el átomo de fósforo en la ClP(tBu)2

no es muy electrof́ılico debido a la fuerte donación de densidad electrónica, por esta

razón, la reacción de formación del ligante no es cuantitativa, aśı como la reacción de

śıntesis de la pinza. Con los argumentos anteriores es fácil entender que el compuesto
iPrPOCOP-Ni(II) se encuentre a la mitad de la serie; el sustituyente isopropilo no es

un grupo electroatractor, y aunque es un fuerte electrodonador, no lo es tanto como

el grupo tert-Butilo.

Compuesto p.f. (°C) Rendimiento ( %)
iPrPOCOP-Ni(II) 117-118 86.16
tBuPOCOP-Ni(II) 217-218 18.90
PhPOCOP-Ni(II) 183-184 96.15

Tabla 4.8. Rendimientos y puntos de fusión de la terna POCOP-Ni(II).

En cuanto a la información obtenida por RMN 1H también se puede observar

una tendencia en el desplazamiento de las señales. Para ello se utilizaron los valores

asignados a los protones 2 y 6 (véase figura 4.7) que pertenecen al anillo de naftaleno

y nunca se traslaparon con otros picos. La tendencia hallada para el desplazamiento

qúımico, es la siguiente: PhPOCOP-Ni(II)> iPrPOCOP-Ni(II)> tBuPOCOP-Ni(II).

Nuevamente entran en juego los efectos inductivos de los sustituyentes: el hecho de

que las señales de los protones 2 y 6, en el complejoPhPOCOP-Ni(II) , se encuentren

a mayor campo bajo obedece al efecto electroatractor de los grupos fenilos que

desprotege a dichos hidrógenos. Por otra parte, el alto efecto electrodonador de los

grupos tert-butilo genera el fenómeno opuesto, por eso las señales de estos H´s en
tBuPOCOP-Ni(II) aparecen a campo alto. Nuevamente la pinza iPrPOCOP-Ni(II)

aparece a la mitad de la serie, hecho que concuerda con la fuerza inductiva de este

sustituyente.
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Compuesto RMN 1H (δ ppm)
iPrPOCOP-Ni(II) H6=7.57; H2=7.41
tBuPOCOP-Ni(II) H6=7.46; H2=7.31
PhPOCOP-Ni(II) H6=7.67; H2=7.64

Tabla 4.9. Desplazamiento qúımico de H2 y H6 de la terna POCOP-Ni(II).

La espectroscopia de RMN 31P{1H} también arroja información interesante. Al

analizar la diferencia en el valor de desplazamiento qúımico entre los átomos de

fósforo en los ligantes libres, nos percatamos de que ésta no llega a ser mayor a

3 ppm. Sin embargo, cuando el P comparte su par electrónico —para formar dos

metalaciclos con ńıquel (uno de seis miembros y otro de cinco)– ambas señales de P

se desplazan hacia campo bajo, en comparación con el ligante libre. El razonamiento

anterior nos lleva a la conclusión de que, los átomos de P, al coordinarse a Ni(II) se

vuelven aún menos (qúımicamente) equivalentes de lo que ya eran en el ligante libre

(tabla 4.10).

Ligante libre ΔP (ppm) Compuesto ΔP (ppm)
iPrPOCOP 2.65 iPrPOCOP-Ni(II) 28.4
tBuPOCOP 0.04 tBuPOCOP-Ni(II) 26.22
PhPOCOP 0.4 PhPOCOP-Ni(II) 21.72

Tabla 4.10. ΔδP en el ligante libre aśı como en el complejo.

Otro aspecto destacable es que, en todos los complejos de esta terna, ΔδP1 (δ

P1 del complejo - δ P1 del ligante libre), es considerablemente mayor que ΔδP2 (δ

P2 del complejo - δ P2 del ligante libre).

Sustituyente ΔδP1 (ppm) ΔδP2 (ppm)

iPr 31.8 6.05

tBu 31.96 5.78

Ph 29.98 8.66

Tabla 4.11. ΔδP1 y ΔδP2 de los complejos POCOP-Ni(II)
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De la información anterior podemos sacar otra conclusión: que la notable dife-

rencia entre los valores de ΔP1 y ΔP2 para los tres compuestos, no depende de los

efectos inductivos o estéricos de los sustituyentes, porque ambos átomos de P poseen

los mismos grupos. Esto quiere decir que el desplazamiento qúımico de tales P´s,

sólo esta determinado por el tamaño del metalaciclo al que pertenece; y que la señal

que se desplaza más hacia campo bajo, es la de P1, quien forma el metalaciclo de

cinco miembros.

Compuesto δ P1 (ppm) δ P2 (ppm) ΔP (ppm) 2JP-P (Hz)
iPrPOCOP-Ni(II) 181.91 153.51 28.4 337
tBuPOCOP-Ni(II) 178.62 152.4 26.22 320
PhPOCOP-Ni(II) 141.32 119.6 21.72 392

Tabla 4.12. Información espectroscópico de RMN 31P{1H} de los complejos

POCOP-Ni(II)

Por último podemos observar que los valores de 2JP-P indican una fuerte in-

teraccion P-P. Es notorio que la constante de acoplamiento de PhPOCOP-Ni(II) es

considerablemente más grande que las de iPrPOCOP-Ni(II) y tBuPOCOP-Ni(II). Es-

to pareceŕıa indicar que, en este sistema, los grupos electroatractores generan valores

más grandes de 2JP-P en comparación con los grupos electrodonadores. No obstante,

la escasa literatura acerca de estos compuestos, no permite establecer una tendencia

fiable, que relacione los efectos inductivos con el valor de J.
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4.3. Caracterización de los Compuestos

POCOP-Pd(II)

4.3.1. Caracterización de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}]

Este compuesto fue obtenido como un sólido diamágnético de color verde agua,

con un p.f.=127-128°C y un rendimiento del 50.32 %. Al igual que su análogo de

ńıquel, es muy soluble en diclorometano, cloroformo, hexano y dimetilformamida;

poco soluble en éter y acetona; y completamente insoluble en agua, etanol, meta-

nol e isopropanol. Se observó que este compuesto no es muy estable en disolución,

pues descompone luego de tres horas de estar disuelto en cloroformo. El análisis

elemental hallado fue: 50.4 % C y 6.45 % H, que corresponde con la fórmula mı́ni-

ma C22H33ClPdO2P2. El análisis elemental teórico fue: 54.42 % C y 6.24 % H. Las

bandas más representativas halladas en el espectro de IR (practicamente las mismas

que para su análogo de Ni(II)) fueron las siguientes: en 3057.54 cm-1 se observa

una banda de intensidad baja que corresponde a la vibración C-H en un compuesto

armático, y que puede estar traslpando a la vibración más caracteŕıstica del enlace

Csp3-H de los grupos isopropilo; en 2959.84, 2924.74 y 2868.66 cm-1 se observaron

bandas para la vibración simétrica y asimétrica del enlace C-H en el grupo metilo;

las bandas de intensidad fuerte en 514.51 y 717.23 cm-1 se atribuyeron a vibraciones

t́ıpicas del esqueleto de naftaleno. El análisis por espectrometria de masas (figura

4.28) muestra el pico base en 534 (100 % de intensidad) lo cual corresponde a la

perfección con el P.M.= 533.32 g mol-1 de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}]. Otro pico

que se reconoce inmediatamente, es el ubicado en 497 (45 % de intensidad) que se

debe a la pérdida del átomo de cloro de la pinza.

En el espectro de RMN 1H (figura 4.29), se distingue la zona aromática (7-7.75

ppm) y la zona alifática (1-3 ppm). En la primera, se observan tres señales (7.18, 7.49

y 7.63 ppm), que en total integran para 5 protones. En la segunda, se aprecian cuatro

señales (1.28, 1.41, 2.54 y 2.65 ppm) que en total integran para 26 protones (tabla

4.8). Al analizar los resultados con más detenimiento, lo primero que se advierte son

las señales en 1.28 y 1.41 ppm, que aperecen como ddd (doble de dobles de dobles),

mientras que en el espectro de su compuesto análogo de ńıquel, aparece un td (1.35)

y dos dobles de dobles (1.44 y 1.50 ppm), con un desplazamiento qúımico recorrido

hacia campo bajo.
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Figura 4.28. Espectrometŕıa de Masas del compuesto [PdCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].
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Figura 4.29. RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].
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δ ppm J Hz Tipo de señal Integración

7.63 8.8, 1.84 dd 1

7.49 8, 1.81 dd 1

7.18 — m 3

2.65 10.3, 7.14 y 3.56 ddt 2

2.54 13.9, 6.9 y 4.4 ddd 2

1.41 19.1, 7.8 y 5.4 ddd 12

1.29 17.3, 15 y 7.5 ddd 12

Tabla 4.13. Información espectroscópica de RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) de

[PdCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].

Los dos ddd hallados (figura 4.30) a campo alto, fueron asignados a los protones

met́ılicos e indican la interacción de tres núcleos (2H, y P), cuyas constantes de

acoplamiento son diferentes entre śı. Es probable que los valores de J : 17.3, 19.1 Hz;

15, 7.8 Hz; y 5.4, 7.5 Hz, obtenidos mediante el análisis de múltipletes, correspondan

a 3JP-H, 3JH-H y 4JH-H. Recapitulemos un poco, y veámos porque este resultado es

interesante: las primeras señales que hallamos a campo alto fueron dos ddd cose-

cutivos, cada uno de los cuales integra para 12H, esto quiere decir que cada señal

corresponde a dos de los cuatro grupos isopropilos que se hallan sobre los átomos

de fósforo. El hecho de que la señales aparezca en diferentes desplazamientos, indica

una ligera inequivalencia qúımica, que concuerda con el caracter no simétrico de la

pinza; sin embargo, el tipo de señal es el mismo, con valores de J muy parecidos, lo

cual es indicativo de equivalencia magnética. Otro aspecto significativo, es el mayor

desplazamiento (respecto de su análogo) a campo alto de los múltipletes en 2.54

y 2.65 ppm, que fueron asignados a los H´s isoproṕılicos. El segundo de éstos, fue

propuesto como un ddt (figura 4.31), lo cual concuerda para un acoplamiento entre

cuatro átomos (3H y P), donde las dos primeras constantes de acoplamiento son di-

ferentes, y las dos últimas son pequeñas y de la misma magnitud. Tales valores de J

se asignarion de la siguiente manera: 2JP-H=10.73 Hz; 3JH-H=7.14 Hz; y 4JH-H=3.56

Hz. Este último valor de J fue confirmado por el experimento COSY (figura 4.32)

donde se puede observar la correlación entre H-H de un grupo isopropilo a otro.
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Figura 4.30. Análisis de múltipletes ddd del compuesto

[PdCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].
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Figura 4.31. Análisis de múltipletes ddt del compuesto

[PdCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].
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Figura 4.32. Espectro COSY de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].

Por otra parte, en el espectro de RMN 13C (figura 4.33), se observan diez y seis

señales: cinco a campo alto que corresponden a los doce carbonos alifáticos, y diez

a campo bajo, de los carbonos del esqueleto de naftaleno (tabla 4.9). La primera

señal en 16.77 ppm con 2JP-C=2.2 Hz, integra para los 4C met́ılicos del fósforo

que se halla en el metalaciclo de seis miembros. Esto indica que tales carbonos

son qúımica y magnéticamente equivalentes. Ahora bien, los dobletes en 17.55 ppm

con 2JP-C=6.7 Hz; y 18.10 ppm con 2JP-C=5.7 Hz, corresponden a los otros cuatro

carbonos met́ılicos, que se encuentran sobre el átomo de fósforo perteneciente al

metalaciclo de cinco miembros, pero en este caso, hay dos pares de C´s que no

son ni qúımica ni magnéticamente equivalentes. Lo mismo sucede con los carbonos

unidos directamente a fósforo: se dividen en dos dobles de dobles; el primero en

28.39 ppm con JP-C=18.3 y 5.4 Hz, dicha señal pertenece a los C´s unidos al fósforo

del metalaciclo de seis miembros; mientras que el segundo dd en 28.81 ppm con

JP-C=22.6 y 6 Hz, pertenece a los C´ s unidos al fósforo del metalaciclo de cinco

miembros.
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δ ppm J Hz Tipo de señal δ ppm J Hz Tipo de señal

16.77 2.2 d 122.95 — s

17.55 6.7 d 124.68 — s

18.10 5.7 d 126.07 — s

28.39 18.3 y 5.4 dd 126.23 — s

28.81 22.2 y 6 dd 129.32 — s

115.07 5.7 d 131.69 2.5 d

115.38 15.3 d 154.51 — s

121.12 5.6 d 166.48 14.9 d

Tabla 4.14. Información espectroscópica de RMN 13C (CDCl3, 75.5 MHz) de

[PdCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].
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Figura 4.33. RMN 13C (CDCl3, 75.5 MHz) de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}]

Por últimos, se presenta el espectro de RMN 31P{1H} de [PdCl{C10H5-1,7-(O-

PiPr2)2}], donde se muestran los dobletes esperados en 149.82 y 185.45 ppm con
2JP-C=441.3 Hz.
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Figura 4.34. RMN 31P{1H}(CDCl3, 121.6 MHz) de [NiCl{C10H5-1,7-(O-PiPr2)2}].
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4.3.2. Caracterización de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}]

El segundo miembro de la terna de paladio, también se obtuvo como un sólido

diamágnético de color verde con un p.f.=268-269°C y en un rendimiento del 10.44 %

(el más bajo de los seis compuestos obtenidos). Debido a la cantidad tan pequeña

de producto obtenido, no se pudo determinar su solubilidad como en los casos an-

teriores, pero se observó que descompońıa luego de dos horas de estar disuelto en

diclorometano y cloroformo. El análisis elemental encontrado fue: 51.18 % C y 7.52 %

H, que corresponde con la fórmula mı́nima C26H41ClPdO2P2. El análisis elemental

teórico es: 52.98 % C y 7.01 % H. Las bandas más representativas encontradas en el

espectro de IR fueron las mismas que para su análogo de ńıquel: en 3057.54 cm-1 se

observa una banda de intesidad baja que corresponde a la vibración Csp2-H de un

compuesto aromático; en 2921.09 y 2853.75 cm-1 se observan bandas de intensidad

media que corresponden a la vibración simétrica y asimétrica de los enlace C-H de

los grupos metilo, aśı mismo, se observan dos señales de intensidad alta en 513.18

y 713 cm-1 t́ıpicas del esqueleto de naftaleno. El espectro de masas (figura 4.35)

muestra una señal en 590 con intensidad del 38 % que concuerda muy bien con el

P.M.=589.42 g mol-1 del compuesto [PdCl{C10H5-1,7-(O-Pt-Bu2)2}]. Es interesante

notar que este es el único espectro en el que aparecen picos cuyos valores rebasan el

P.M. del producto.

En el espectro de RMN de 1H de esta pinza(figura 4.36), se observan las mismas

señales que para su análogo de ńıquel, pero ligeramente desplazadas hacia campo

bajo (tabla 4.10). Es importante mencionar que el doble de dobles situado en 1.43

ppm, indica la equivalencia qúımica y magnética de todos los protones alifáticos. En

lo que concierne a la RMN 13C, no fue posible obtener un buen espectro, debido a

la cantidad tan pequeña de muestra de la que se dispońıa, además el experimento

DEPT 135 mostró señales negativas que delataron la presencia de grupos metileno

que sólo pueden corresponder a una impureza. No obstante, algunos picos pudieron

ser reconocidos (tabla 4.11). A pesar de este inconveniente, no cabe duda de que

el compuesto en turno era la pinza esperada. La prueba de ello es la RMN de 31P

(figura 4.37) que muestra los dobletes correspondientes en 151.68 y 186.60 ppm con
2JP-P=421.3 Hz.
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Figura 4.35. Espectrometŕıa de Masas del compuesto [PdCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}].

1.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.5
f1 (ppm)

7.07.17.27.37.47.57.6
f1 (ppm)

B (dd)
7.55

C (dd)
7.40

D (m)
7.10

7.
06

7.
09

7.
12

7.
12

7.
14

7.
38

7.
39

7.
41

7.
42

7.
53

7.
54

7.
56

7.
57

1.351.361.371.381.391.401.411.421.431.441.451.461.471.481.491.50
f1 (ppm)

A (d)
1.45

D (d)
1.40

1.
40

1.
41

1.
45

1.
45

O
P

Pd P

O

Cl

Figura 4.36. RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}].
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δ ppm J Hz Tipo de señal Integración

7.55 8.7, 2 dd 1

7.4 7.5, 1.9 dd 1

7.17-7.02 — m 3

1.45 1.7 d 18

1.40 1.7 d 18

Tabla 4.15. Información espectroscópica de RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) de

[PdCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}].

δ ppm J Hz Tipo de señal δ ppm J Hz Tipo de señal

27.04 5.6 d 123.28 — s

27.44 5.6 d 128.05 — s

113.56 — s 130.51 — s

113.63 — s 159.39 — s

114.25 — s 169.84 — s

121.75 — s — — —

Tabla 4.16. Información espectroscópica de RMN 13C (CDCl3, 75.5 MHz) de

[PdCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}].
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Figura 4.37. RMN 31P{1H}(CDCl3, 121.6 MHz) de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PtBu2)2}].
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4.3.3. Caracterización de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}]

El último compuesto de esta terna fue obtenido como un sólido diamagnético de color

verde claro, con un p.f.= 233-234°C y un rendimiento de 49.17 %. Es muy soluble

en diclorometano, cloroformo, benceno y dimetilformamida; es parcialmente soluble

en éter y acetona, y completamente insoluble en agua, metanol, etanol, propanol e

isopropanol. El análisis elemental obtenido fue: 61.25 % C y 4.14 % H, que concuerda

con el análisis teórico: 61.01 % C y 3.76 % H. El resultado anterior concuerda con

la fórmula mı́nima C34H25ClPdO2P2. Las bandas más representativas halladas en el

espectro de IR, fueron las siguientes: en 3058.36 cm -1 se observa una banda de baja

intensidad caracteŕıstica de la vibración Csp2-H de un compuesto aromático; de 1890

a 1950cm-1 se observan los sobretonos t́ıpicos de la monosustitución de un anillo de

benceno; por último en 479.96 y 712.26 cm -1 hay dos picos de intesidad alta, que

corresponden al esqueleto de naftaleno. El espectro de masas (figura 4.38) muestra

un pico en 670 con una intesidad menor a 5 %, que corresponde con el P.M.= 669.38

g mol-1 de la pinza [PdCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}].

Figura 4.38. Espectrometŕıa de Masas del compuesto [PdCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}].
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δ ppm J Hz Tipo de señal Integración

7.92 — m 10

7.64 2.3 d 1

7.61 2.3 d 1

7.50-7.29 — m 10

7.18 — m 3

Tabla 4.17. Información espectroscópica de RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) de

[PdCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}].

0.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.0
f1 (ppm)

7.107.157.207.257.307.357.407.457.507.557.607.657.707.757.807.857.907.958.00
f1 (ppm)

A (d)
7.63

B (d)
7.60

C (ddt)
7.38

D (m)
7.18

E (m)
7.92

O
P

Pd P

O

Ph
Ph

Cl

Ph

Ph

Figura 4.39. RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}].

En el espectro de RMN 1H, se observaron las mismas señales que en el compuesto

análogo de ńıquel. La aparición de dos multipletes en 7.92 y 7.50-7.29 ppm, se debe a

los protones de los sustituyentes fenilo. Cada grupo de diez protones pertenece a un

átomo de fósforo diferente, el que se halla desplazado a campo más bajo pertenece al

átomo de P que forma parte del metalaciclo de cinco miembros. Llama la atención

que dichas señales estén significativamente más separadas en comparación con las

de aquellos sustituyentes que poseen protones alifáticos. Esto indica que hay una

menor equivalencia qúımica entre grupos de H´s aromáticos, que entre grupos de
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H´s alifáticos. En lo que se refiere a la RMN 13C se encontraron diez y seis señales,

todas a campo bajo y correspondientes a carbonos de carácter aromático. De éstas,

seis pertenecen a carbonos de los sustituyentes fenilo, y las demás al esqueleto de

naftaleno.

δ ppm J Hz Tipo de señal δ ppm J Hz Tipo de señal

114.77 — s 130.65 2.4 d

115 — s 130.88 — s

115.98 6.3 d 131.52 — s

122.25 — s 131.71 — s

124.45 — s 132.34 7 d

127.45 11 d 132.54 8.5 d

127.75 10.9 d 150.85 — s

128.78 — s 163.94 — s

Tabla 4.18. Información espectroscópica de RMN 13C (CDCl3, 75.5 MHz) de

[PdCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}].
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Figura 4.40. RMN 13C (CDCl3, 75.5 MHz) de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}].
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En el espectro de RMN 31P{1H} se observan dos dobletes en 114.43 y 143.88

ppm con 2JP-P=509.6 Hz.
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Figura 4.41. RMN 31P{1H}(CDCl3, 121.6 MHz) de [PdCl{C10H5-1,7-(O-PPh2)2}].

4.3.4. Análisis Comparativo de la Tŕıada POCOP-Pd(II)

Esta terna se analizará de forma similar a como se realizó con los compuestos

POCOP-Ni(II). En la tabla 4.19 se muestran los puntos de fusión y rendimientos

obtenidos para los complejos POCOP-Pd(II). A partir de los valores de rendimiento

no podemos establecer la misma tendencia que para la terna de ńıquel, puesto que
iPrPOCOP-Pd(II) y PhPOCOP-Pd(II) fueron obtenidos en proporciones muy pare-

cidas. No obstante, la pinza tBuPOCOP-Pd(II), al igual que su análogo de Ni(II),

se obtuvo en rendimientos muy bajos. En cuanto a los valores de puntos de fusión,

llama la atención que se obtenga la misma tendencia que para la tŕıada de Ni(II):
tBuPOCOP-Pd(II)> PhPOCOP-Pd(II)> iPrPOCOP-Pd(II).
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Compuesto p.f. (°C) Rendimiento ( %)
iPrPOCOP-Pd(II) 127-128 50.32
tBuPOCOP-Pd(II) 268-269 10.32
PhPOCOP-Pd(II) 233-234 49.17

Tabla 4.19. Rendimientos y puntos de fusión de la terna POCOP-Pd(II).

La información espectroscópica de RMN 1H muestra un desplazamiento a campo

bajo de las seañles H6 y H2, de acuerdo al siguiente orden: PhPOCOP-Ni(II)>
iPrPOCOP-Ni(II)> tBuPOCOP-Ni(II). Esto se puede explicar por el efecto inductivo

de los sustituyentes (veáse sección 4.2.4). Una particularidad en los valores de δ , es

que están aún más despalzados que los de la terna POCOP-Ni(II); hecho que puede

sr explicado por la mayor electronegatividad de Pd (2.20) en comparación con la de

Ni (1.91), que provoca un efecto adicional de desprotección en los protones H6 y H2.

Compuesto RMN 1H (δ ppm)
iPrPOCOP-Ni(II) H6=7.63; H2=7.49
tBuPOCOP-Ni(II) H6=7.55; H2=7.40
PhPOCOP-Ni(II) H6=7.64; H2=7.61

Tabla 4.20. Desplazamiento qúımico de H2 y H6 de la terna POCOP-Pd(II).

En RMN 31P{1H} se advierte una mayor separación entre las señales de los áto-

mos de P no equivalentes en las tres pinzas (ΔδPcomp.=δP1comp.-δP2comp.) respecto a

los valores hallados para la terna POCOP-Ni(II). Lo cual significa que estos átomos

de P son menos equivalentes de lo que eran en el ligante libre, y todav́ıa menos

equivalentes que en los complejos de ńıquel.

Ligante libre ΔδPlig. (ppm) Compuesto ΔδPcomp. (ppm)
iPrPOCOP 2.65 iPrPOCOP-Pd(II) 35.63
tBuPOCOP 0.04 tBuPOCOP-Pd(II) 34.92
PhPOCOP 0.4 PhPOCOP-Pd(II) 29.45

Tabla 4.21. ΔδP en el ligante libre aśı como en el complejo.
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Nuevamente se observa que en todos los complejos de esta terna,ΔδP1 (δ P1 del

complejo - δ P1 del ligante libre), es considerablemente mayor que ΔδP2 (δ P2 del

complejo - δ P2 del ligante libre)(tabla 4.23). Pero además hay otro aspecto bastante

sugestivo:ΔδP1 de Pd(II)>ΔδP1 de Ni(II), fenómeno que era de esperarse debido

a la mayor electronegatividad de paladio; no obstante,ΔδP2 de Ni(II)>ΔδP2 de

Pd(II) ¿porqué, si de acuerdo al alto valor de Χ de Pd(II), se esperaŕıa la tendencia

inversa? Una posible explicación es que la capacidad aceptora π de P2, quien forma

parte del metalaciclo de seis miembros, se vuelva más efectiva frente a un átomo con

mayor densidad electrónica como paladio.

Sustituyente ΔδP1 (ppm) ΔδP2 (ppm)

iPr 35.34 2.36

tBu 39.946 5.06

Ph 32.54 3.49

Tabla 4.22. ΔδP1 y ΔδP2 de los complejos POCOP-Pd(II)

Terminaremos este apartado señalando otra tendencia común entre ambas ternas,

esto es, la relación del valor de 2JP-P respecto de los grupos sustituyentes; dicha

relación queda establecida de la siguiente manera: PhPOCOP-Pd(II)> iPrPOCOP-

Pd(II)> tBuPOCOP-Pd(II). Esta evidencia parece reforzar la aseveración de que el

grupo electroatractor fenilo provoca un dramático incremento en el valor de 2JP-P;

sin embargo también debe tomarse en cuenta el cambio del metal, puesto que hay

un incremento de 100 Hz, en los valores de las constantes de acoplamiento al pasar

de Ni(II) a Pd(II).

Compuesto δ P1 (ppm) δ P2 (ppm) ΔP (ppm) 2JP-P (Hz)
iPrPOCOP-Pd(II) 185.45 149.82 35.63 441.3
tBuPOCOP-Pd(II) 186.60 151.68 34.92 421.3
PhPOCOP-Pd(II) 143.88 114.43 29.45 509.6

Tabla 4.23. Información espectroscópico de RMN 31P{1H} de los complejos

POCOP-Pd(II)
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4.4. Estudio Cristalográfico

En esta sección se analizarán las estructuras cristalinas de los compuestos iPrPOCOP-

Ni(II), PhPOCOP-Ni(II), iPrPOCOP-Pd(II) y PhPOCOP-Pd(II). De acuerdo al or-

den en que se han analizado los compuestos, se comenzará con las pinzas iPrPOCOP-

M(II) (M= Ni y Pd).

iPrPOCOP-Ni(II) iPrPOCOP-Pd(II)

Fórmula C22H33ClO2P2Ni C88H130.5Cl4O8P8Pd4

P.M. (g mol-1) 485.58 2131.58

Sistema cristalino monocĺınico tricĺınico

Grupo espacial C2/c P-1

Datos de celda

a (Å) 34.753(5) 10.9837(6)

b (Å) 7.8683(11) 12.0244(7)

c (Å) 19.627(3) 37.302(2)

α (°) 90 88.564(2)

β (°) 114.194(7) 88.711(2)

γ (°) 90 88.400(2)

V(Å3) 4895.5(13) 4921.9(5)

Z 8 2

ρ (g cm-3) 1.318 1.438

Mu(mm-1) 1.047 1.007

Datos de colección

Temperatura (K) 298 150

Radiación Å 0.71073 0.71073

Θ Min-Max (°) 2.3, 28.8 2.2, 28.8

Refinamiento

Nref, Npar 6363, 271 24401, 1099

R, wR2, S 0.0394, 0.1093, 1.02 0.0428, 0.0915, 1.08

Dens. [e Å-3] -0.45, 0.78 -1.00, 1.44

Tabla 4.24. Información cristalográfica de los compuestos tipo pinza iPrPOCOP-M(II)

(M= Ni y Pd)
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El compuesto tipo pinza iPrPOCOP-Pd(II) cristalizó en un sistema tricĺınico

(P-1) con cuatro moléculas del complejo en la unidad asimétrica, por otro lado, su

análogo de ńıquel cristalizó en un sistema monocĺınico (C2/c) con una molécula

en la unidad asimétrica y ocho en la celda unitaria. En ambos casos, como era

de esperarse, el centro metálico se halla tetracoordinado; el ligante POCOP ocupa

tres posiciones, con el ión cloruro en el cuarto sitio de coordinación. La geometŕıa

alrededor del átomo central es cuadrada y se halla ligeramente distorsionada. Las

estructuras cristalinas revelan, inequivocamente, la formación de dos metalaciclos

de cinco y seis miembros, con sendos ángulos de 82.54(8)° y 91.12(8)° en el caso

de iPrPOCOP-Pd(II); y 84.91(8)°, 95.09(7)°, en el caso de iPrPOCOP-Ni(II). El

hecho de que dichos ángulos sean mayores en el caso de Ni(II) se puede explicar por

el menor tamaño de éste en comparación con Pd(II). Como era de esperarse, las

distancias de enlace M-Cl, M-Cipso y M-P, son más largas en el complejo de Pd(II)

en comparación con el de Ni(II)(tabla 4.25).

Figura 4.42. Estructura molecular de los compuestos iPrPOCOP-Ni(II) y

iPrPOCOP-Pd(II). Las elipsoides son mostradas al 30 % de probabilidad.

La estabilidad de la red cristalina está dada, principalmente, por la presencia de

interacciones C-H π y C-H Cl. Por ejemplo la interacción C4-H4 C11 [2.9 Å]

en el complejo iPrPOCOP-Ni(II) genera un arreglo dimérico (figura 4.43). Asimismo

estos d́ımero se asocian entre śı formando arreglos bidimensionales a través de la

interacción C20-H20 Cg(C5-C10)[2.81 y 3.651(3)Å, 152°](figura 4.44).
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Figura 4.43. Arreglo generado por la interacción C4-H4 Cl en el compuesto

iPrPOCOP-Ni(II).

Figura 4.44. Representación del arreglo laminar formado por las interacciones C4-H4

Cl y C20-H20 Cg(C5-C10) en el compuesto iPrPOCOP-Ni(II).
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iPrPOCOP-Ni(II)

Enlace Distancia de enlace (Å) Ángulo de enlace [°]

Ni-Cl 2.216 C1NiP1 95.09

Ni-C1 1.932 C1NiP2 84.91

Ni-P1 2.1342

Ni-P2 2.1417
iPrPOCOP-Pd(II)

Pd-Cl 2.3650 C9PdP1 91.12

Pd-C9 2.039 C9PdP2 82.54

Pd-P1 2.2498

Pd-P2 2.2607

Tabla 4.25. Distancias y ángulos de enlace relevantes de los compuestos tipo pinza

iPrPOCOP-M(II) (M= Ni y Pd)

El hecho de que estas pinzas formen d́ımeros es importante, porque se ha observa-

do que tales arreglos disminuyen la actividad cataĺıtica de los complejos. De hecho, la

evaluación de los catalizadores demuestran que tanto en el caso de iPrPOCOP-M(II)

como de tBuPOCOP-M(II) (M= Ni y Pd), la actividad cataĺıtica en la reacción de

acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura es muy baja. Evidentemente en el caso de los

complejos con sustituyentes tBu, sólo estaŕıa especulando porque no se obtuvieron

las estructuras cristalinas; sin embargo, por su similitud estructural se esperaŕıa que

formaran los mismos arreglos.

Por otro lado, los compuestos PhPOCOP-Ni(II) y PhPOCOP-Pd(II) cristalizaron

en un sistema monocĺınico P21/c (tabla 4.26) con una molécula del complejo en

la unidad asimétrica. Ambos centros metálicos presentan una geometŕıa cuadrada,

ligeramente distorsionada. Al igual que en caso anterior, los sitios de coordinación

están ocupados por el ligante tridentado POCOP y un ión cloruro (figura 4.45). La

pinza PhPOCOP-Pd(II) cristalizó desordenada en dos posiciones, con proporciones

0.712(6)/0.288(6). Los ángulos de mordida de los anillos quelato de cinco y seis

miembros, son 84.72(6)° y 92.25(7)° para PhPOCOP-Ni(II); y 83.5(4)°, 91.0(4) para
PhPOCOP-Pd(II). El análisis crsitalino del compuesto de paladio, revela la presencia

de interacciones C-H π y C-H Cl que estabilizan la red cristalina. Se identifica

la relación de C4-H4 Cl [2.77 y 3.689(16)Å, 168°] que hace posible la formación de

arreglos lineales a lo largo del eje b como se muestra en la figura 4.46; la disposición
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anterior se complementa por la presencia de la interacción C2-H2 Cg(C11-C16)

[2.92 y 3.61(2) Å, 131°]. También se identifica la conexión de C25-H25 Cg(C11-

C16) [2.92 y 3.75(2) Å, 150°], la cual une los arreglos lineales en uno laminar paralelo

al plano bc.

PhPOCOP-Ni(II) PhPOCOP-Pd(II)

Fórmula C34H25ClO2P2Ni C34H25ClO2P2Pd

P.M. (g mol-1) 621.64 669.33

Sistema cristalino monocĺınico monocĺınico

Grupo espacial P21/c P21/c

Datos de celda

a (Å) 10.073(2) 17.0344(7)

b (Å) 14.760(3) 11.1605(4)

c (Å) 19.728(4) 16.8609(7)

α (°) 90 90

β (°) 90.727(4) 112.853(2)

γ (°) 90 90

V(Å3) 2932.9(10) 2953.9(2)

Z 4 4

ρ (g cm-3) 1.408 1.505

Mu(mm-1) 0.892 0.857

Datos de colección

Temperatura (K) 123 298

Radiación Å 0.71073 0.71073

Θ Min-Max (°) 2.3, 27.5 1.3, 27.1

Refinamiento

Nref, Npar 6710, 361 27172, 723

R, wR2, S 0.0386, 0.0905, 1.02 0.0921, 0.2181, 1.08

Dens. [e Å-3] -0.32, 0.35 -0.90, 1.38

Tabla 4.26. Información cristalográfica de los compuestos tipo pinza PhPOCOP-M(II)

(M= Ni y Pd)
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PhPOCOP-Ni(II)

Enlace Distancia de enlace (Å) Ángulo de enlace [°]

Ni-Cl 2.1918 C8NiP1 92.25

Ni-C8 1.941 C8NiP2 84.72

Ni-P1 2.1403

Ni-P2 2.1433
PhPOCOP-Pd(II)

Pd-Cl 2.371 C8PdP1 91.04

Pd-C8 2.061 C8PdP2 83.54

Pd-P1 2.244

Pd-P2 2.256

Tabla 4.27. Distancias y ángulos de enlace relevantes de los compuestos tipo pinza

PhPOCOP-M(II) (M= Ni y Pd).

Figura 4.45. Estructura molecular de los compuestos PhPOCOP-Ni(II) y

PhPOCOP-Pd(II). Las elipsoides son mostradas al 30 % de probabilidad.

En la tabla 4.27 pueden observarse que las distancia de enlace son mayores para

el complejo de paladio, lo cual era de esperarse debido al mayor tamaño de este

átomo en relación con el de ńıquel. En cuanto a los valores del ángulo de mordida

se observa la tendencia opuesta, es decir, éstos son mayores en el caso de ńıquel; la

explicación de ello es, nuevamente, la relación de tamaño entre ambos átomos.
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Figura 4.46. Representación del arreglo laminar formado por las interacciones C4-H4

Cl y C2-H2 Cg(C11-C16) en el compuesto PhPOCOP-Pd(II).

El compuesto PhPOCOP-Ni(II) se halla estabilizado por las misma interacciones

que su análogo de paladio (figuras 4.47 y 4.48).

Figura 4.47. Arreglo generado por la interacción C4-H4 Cl en el compuesto

PhPOCOP-Ni(II).
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Figura 4.48. Representación del arreglo laminar formado por las interacciones C4-H4

Cl y C15-H15 Cg(C23-C28) en el compuesto PhPOCOP-Ni(II).
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4.5. Evaluación Cataĺıtica

En esta sección se presentan los resultados de las pruebas cataĺıticas de las ter-

nas POCOP-Ni(II) y POCOP-Pd(II), en la reacción de acoplamiento cruzado C-C

Suzuki-Miyaura.

4.5.1. Pruebas Cataĺıticas: Terna POCOP-Ni(II)

A continuación se presentan los resultados obtenidos de la evaluación cataĺıtica

de los complejos POCOP-Ni(II), en el proceso de acoplamiento cruzado Suzuki-

Miyaura (figura 4.49). Las condiciones de reacción utilizadas fueron tomadas del

trabajo de Negrete-Estudiante ibid., que constituye el antecendente inmediato de

esta investigación.

Br

+

B(OH)2 Cat. 1% Ni(II)

Na2CO3, DMF, 90°C

microondas, 20 min

Figura 4.49. Reacción de acoplamiento cruzado Suzuki Miyaura catalizada por Ni(II).

Una variante de este método fue el uso de microondas, lo cual constituyó una

ventaja ante el uso de calentamiento térmico, porque se obtuvieron mejores ren-

dimientos, en tiempos mucho más cortos de reacción (12h vs 20 min.). En gene-

ral el porcentaje de conversión a bifenilo fue baja; de los tres complejos, la pinza
PhPOCOP-Ni(II) fue la más efectiva con un 19.3 % de conversión cataĺıtica.

Compuesto Conv. %;RT/12h Conv. %; MO/20 min.
iPrPOCOP-Ni(II) 1.3 3
tBuPOCOP-Ni(II) 3.2 9
PhPOCOP-Ni(II) 5 19.3

Tabla 4.28. Evaluación cataĺıtica de la terna POCOP-Ni(II) en la reacción de

acplamiento cruzado Suzuki-Miyaura.RT (Reacción Térmica); MO (Microondas).
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4.5.2. Pruebas Cataĺıticas: Terna POCOP-Pd(II)

La terna POCOP-Pd(II) dio mejores resultados que en la reacción de acoplamiento

cruzado Suzuki-Miyaura; en primer lugar, se probaron los tres complejos utilizando

las mismas condiciones de reacción desacritas en el apartado anterior; nuevamente

la pinza PhPOCOP-Pd(II) resultó ser el mejor catalizador (tabla 4.29).

Compuesto Conv. %;RT/12h Conv. %; MO/20 min.
iPrPOCOP-Pd(II) 15.7 26.7
tBuPOCOP-Pd(II) 13.2 24.3
PhPOCOP-Pd(II) 40.2 69.7

Tabla 4.29. Evaluación cataĺıtica de la terna POCOP-Pd(II) en la reacción de

acplamiento cruzado Suzuki-Miyaura.RT (Reacción Térmica); MO (Microondas).

En aras de mejorar los porcentajes de conversión, se realizó un screening de ba-

ses, y se encontró que al utilizar Li2CO3 el rendimiento se elevaba a 73.4 % (tabla

4.26). Adicionalmente se modificó la carga de catalizador, para observar cómo se

modificaba el porcentaje de conversión del producto (bifenilo). Los resultados indi-

can que al utilizar 0.01 % de catalizador, el rendimiento cae al 46.29 %; y cuando

se usa 0.001 %, la conversión de bifenilo ya es mucho menor (12.30 %). También se

puede advertir que al pasar de 1 al 0.01 % de carga de catalizador, la obtención de

bifenilo no disminuye en gran medida.

Base Conv. %;

MO/20 min.

Li2CO3 73.4

K2CO3 52.3

RbCO3 48.2

CaCO3 55.3

SrCO3 66.7

Tabla 4.30. Bases utilizadas en la reacción Suzuki-Miyaura catalizada por Pd(II);

MO=Microondas.
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% Cat. % Conv.

1 73.40

0.1 68.76

0.01 46.29

0.001 12.30

Tabla 4.31. Variación de la carga de catalizador en la reacción de Suzuki-Miyaura

catalizada por Pd(II).

Es importante señalar que tanto en el caso de la terna de Pd(II) como de Ni(II),

se observó la misma tendencia en actividad cataĺıtica, siendo la pinza con los sus-

tituyentes fenilo, la que desempeño la mejor conversión. Esto es coherente con el

mecanismo de reacción propuesto para este ciclo cataĺıtico, pues se ha comprobado

que la reacción de acoplamiento cruzado C-C, se ve favorecida cuando el átomo de

P tiene sustituyentes que generan un valor alto del ángulo de Tolman; también se

ha observado que los grupos electroatractores favorecen el proceso de eliminación

reductora, paso que es de capital importancia en el ciclo cataĺıtico para la obtención

del bifenilo. Por último, debe mencionarse que estas pruebas representan un primera

aproximación a la actividad cataĺıtica de los compuestos tipo pinza aqúı descritos.
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4.6. Análisis de Reactividad

Es este apartado reflexionaré en torno a una pregunta que es fundamental para to-

do qúımico que desee comprender a fondo su sistema de estudio, y que sin ella, la

experimentación se vuelve más un protocolo a seguir, que un procedimiento racio-

nalmente estructurado. La pregunta en cuestión es: ¿por qué la reacción sucede?

Nada hemos dicho al respecto, porque hasta ahora sólo se han discutido las razones

que —a través de la evidencia espectroscopica— justifican que hayamos obtenido

el producto que sostengo haber sintetizado. Es decir, se han mostrado las carac-

teŕısticas estructurales de los compuestos POCOP con Ni(II) y Pd(II), pero no se

ha dicho nada respecto al por qué es posible obtener dichos compuestos. Aśı pues, lo

que habremos de discutir aqúı, son las caracteŕısticas qúımicas de los reactivos, que

posibilitan el proceso de complejación y metalación, entre un fosfinito bidentado, y

Ni(II) o Pd(II), para obtener un complejo metalado neutro, en donde, además, se

ha incrementado la denticidad del ligante mediante la activación de un enlace C-H.

4.6.1. ¿Por qué es posible sintetizar compuestos tipo pinza

POCOP?

Para empezar, fijémonos en nuestra reacción de estudio, que se esquematiza en la

siguiente figura:

OPR2

OPR2

R= Isopropilo,
      tert-Butilo, 
      fenilo.

+ MCl2

Tolueno 
a reflujo

O
P
R2

MII PR2

O

Cl
M=Ni(II) y  Pd(II).

Figura 4.50. Reacción de estudio en donde se plantea la śıntesis de los compuestos tipo

pinza POCOP con Ni(II) y Pd(II).

Esta ecuación qúımica, representa un equilibrio no reversible de reactivos a pro-

ductos, donde, a partir de un fosfinito bidentado y los cloruros de Ni(II) y Pd(II)

correspondientes, obtenemos, en un paso, un complejo organométalico tetracoordi-

nado neutro, con una geometŕıa cuadrada, donde los átomos de fósoforo ocupan dos

sitios de coordinación y quedan en posición trans uno respecto del otro; un tercer

sitio está ocupado por un C-; y la posición restante se halla ocupada por un ion
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cloruro2. Ahora bien, lo primero que debemos hacer es clasificar los reactivos que

estamos utilizando. El fosfinito es un ligante bidentado, cuyos átomos de fósforo son

las especies donadoras, en el sentido de que cada átomo posee un par de electrones

disponible para formar un enlace. Entonces diremos que el ligante es una base de

Lewis3. Por otra parte, lo metales que estamos empleando (Ni(II) y Pd(II)) perte-

necen a la familia 10 y en estado de oxidación 2+ tienen una configuración d8. De

acuerdo a la teoŕıa qúımica actual, los átomos poseen orbitales atómicos (s,p,d,f )

que están determinados por un conjunto de números cuánticos; en el caso de los

metales de transición, se sabe que las brechas energéticas entre los orbitales d y los

subsecuentes orbitales(es decir, los de mayor número cuántico principal) son meno-

res; por esa razón, estos metales tienen la capacidad de aceptar pares electrónicos en

dichos orbitales, lo cual también les da la posibilidad de formar múltiples enlaces y

adoptar distintas geometŕıas. La caracteŕıstica de que, tanto Ni(II) y Pd(II), puedan

aceptar pares de electrones, hace que los podamos definir como ácidos de Lewis. De

esta manera, en un primer paso, hemos identificado qué tipo de especies son nues-

tros reactivos; sabemos que va a reaccionar un ácido con un base. Pero ¿qué tipo de

orbitales contienen los electrones que cederá la base y en qué tipo de orbitales los

albergará el ácido? Para realizar esta tarea, nos apoyaremos en la caracterización

que ha hecho la Teoria de Orbitales Moleculares. De acuerdo a esta clasificación, un

ácido o una base, puede definirse en términos de la interacción entre sus orbitales

moleculares y de la simetŕıa de los mismos. En el lenguaje de la TOM, un ácido

de Lewis es, una especie que emplea un orbital doblemente ocupado para iniciar una

2Debe entenderse, que el hecho mismo de plantear una ecuación qúımica como la que acabamos

de describir, representa por śı misma una hipótesis, porque los principios de reactividad qúımica

me proveen de elementos, hasta cierto punto sistemáticos, para prever lo que sucederá cuando hago

reaccionar diferentes tipos de especies qúımicas.
3La definición original de ácido y base de Lewis dice: “que una base es una sustancia que posee

una par de electrones libres que puede ser usado para completar el grupo stable de otro átomo;

por otra parte, un ácido es una sustancia que puede adoptar un par de electrones de otra especie

para completar su grupo estable. En otras palabras, la base provee de una par electrones al ácido

para formar un enlace.” Esta definición es de capital importancia, porque toma en cuenta tanto al

ácido como a la base, fuera de las consideraciones impuestas por el disolvente, y se enfoca en sus

caracteŕısticas electrónicas. También debe mencionarse que, en la actualidad, cuando hablamos

de ácido y base, no nos atenemos estrictamente a la definición original de Lewis, puesto que el

tratamiento mecano-cuántico ha aportado nuevos conceptos, para entender el enlace qúımico; sin

embargo, la aportación de Lewis alumbró los fundamentos para el entendimiento del enlace qúımico

en términos electrónicos, y por ello podemos seguir utilizando las nociones desarrolladas por él.
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reacción; analogamente, una base es una especie que emplea un orbital vacio para

iniciar una reacción.

Orbital donador

Orbital aceptor

n
a

σ* π*

n n-n n-σ* n-π*

b
σ σ-n σ-σ* σ-π*

π π-n π-σ* π-π*

Tabla 4.32. Clasificación de orbitales

aceptores o donadores, y las combinaciones

que pueden darse entre éstos.

Asi, el orbital donador de una ba-

se puede ser de no enlace (n), o de

enlace (b) en cuyo caso, el par de

electrones puede donarse mediante

un orbital molecular de tipo σ o π.

Por otra parte, el orbital aceptor de

una base puede ser de no enlace (n),

o de antienlace (a), en cuyo caso, el

par de electrones puede ser acepta-

do en un orbital tipo σ* o π*. En

la tabla 4.32 se muestran las combi-

naciones que pueden darse, entre los

orbitales aceptores o donadores, de un ácido o una base. Habiendo planteado esta

cuestión, debemos clasificar a nuestro ligante de acuerdo al tipo de orbital donador

que posee. Dentro de la categoŕıa de los compuestos que poseen orbitales donadores

tipo n, se hallan los aniones simples, los aniones complejos, moléculas neutras con

pares de electrones no enlazados, como los carbaniones, aminas alifáticas, óxidos de

amina, sulfuros, fosfinas, sulfóxidos, cetonas, ésteres, alcoholes y haluros. La base que

se utilizó en este trabajo fue un fosfinito, y como se ha explicado en los antecedentes,

éste sólo difiere de las fosfinas por el número de enlaces P-O que contiene; pero el

tipo de orbital donador no cambia. Esto quiere decir que nuestra especie donadora

de carga, tiene su par electrónico en un orbital molecular de no enlace. Por otra

parte, los ácidos de Lewis que usamos (NiCl2 o PdCl2), son cationes simples, que

al igual que los intermediarios de reacción con octeto incompleto —como los iones

carbenio, BH3 y BR3— poseen orbitales aceptores de no enlace. Con esto en mente,

podemos ver que la primera interacción que se lleva a cabo entre el ligante fosfinito

y el catión metálico es del tipo n-n. Esta clase de interacción se ha observado, de

forma predominante, en los complejos de coordinación; por ello es muy probable,

que en una primera etapa, sólo se forme el compuesto que se observa en la figura

4.51; también podemos clasificar este proceso como una reacción de adición.
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O
O

PR2
PR2

+ MCl2
O

O

R2P
PR2

M
Cl2

H

donador n

aceptor n

complejo n-n

Figura 4.51. Formación del complejo n-n

entre el ligante fosfinito y el catión metálico.

Se debe tomar en cuenta que

la formación del compuesto n-n

es de caracter intermolecular, y

que una vez que se ha formado

el nuevo complejo, pueden darse

otras interacciones intramolecula-

res como la retrodonación, lo cual

es muy probable, porque el átomo

de fósforo tiene orbitales σ* donde

puede recibir densidad electrónica

proveniente del metal. Aunque hemos logrado un buen avance en la explicación de la

formación del compuesto tipo pinza, hace falta racionalizar cómo se forma el enlace

C-M. No hay duda de que el orbital aceptor del metal es del tipo n, pero ¿cuál es

el tipo de orbital que alberga el par de electrones que se utilizará para formar el

enlace C-M? Necesariamente debe ser aquel que aloja el par electrónico del enlace

CAr-H, es decir, un orbital donador σ. Por lo tanto, para que pueda realizarse la me-

talación, debe darse una interacción del tipo σ-n. Sin embargo, para que se rompa

el enlace CAr-H y se forme el C-M, debe haber un paso intermedio, que consiste en

la formación de un enlace de 3c-2e (tres centros dos electrones), cuando finalmente

se genera el enlace entre el carbono y el metal, se libera un protón, que ahora posee

un orbital aceptor de no enlace (n), y que reacciona con la base cloruro, que es

un donador n, para formar HCl. En la siguiente figura se esquematizan los pasos

descritos anteriormente.

Cl2M

O

O

P

P

H donador  σ

aceptor n

complejo σ-n

CAr H

M
Cl2

Enlace 3c-2e

O

O

P
R2

PR2M

Cl

+ HCl

Pinza tipo POCOP-M(II)

Figura 4.52. Proceso de metalación iniciado por una interacción σ-n.

Para perfilarnos hacia el final de esta sección, hace falta decir que los compuestos

tipo pinza descritos aqúı, adoptan una geometŕıa cuadrada ligeramente distorsionada

(como fue corroborado por los resultados de la cristalograf́ıa de rayos X), eso se debe

a que los metales con configuración d8 muestran este comportamiento. Además todas
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las pinzas obtenidas fueron diamagnéticas, lo cual concuerda con el desdoblamiento

de los orbitales d en un complejo cuadrado, porque siendo el orbital dx2-y2 muy alto

en enerǵıa, es muy dif́ıcil, que un electrón del orbital dxy pueda poblarlo. De esta

manera, damos por terminado nuestro análisis de reactividad.
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Conclusiones

A manera de cierre, a continuación se muestran las conclusiones extráıdas de

esta investigación.

1. De acuerdo a los objetivos originalmente planteados para la realización de es-

te trabajo, fue posible verificar la tendencia de reactividad esperada para la

reacción de bisciclometalación entre Ni(II) y Pd(II), con el ligante fosfinito de-

rivado del 1,7-dihidroxinaftaleno. La exitosa obtención de los compuestos tipo

pinza POCOP-Ni(II) y POCOP-Pd(II) demuestra que el método inicialmente

propuesto Bedford y Jensen, continúa siendo efectivo aún cuando se utilizan

ligantes fosfinitos no simétricos.

2. A través de la espectroscopia de RMN 31P{1H} de los ligantes POCOP, se con-

firmó que los sustituyentes que generan un mayor ángulo de Tolman, provocan

que las señales de P se desplacen hacia campo alto. La tendencia queda estable-

cida de la siguiente manera: C10H6-1,7-(OP(Ph)2)2 > C10H6-1,7-(OP(t-Bu)2)2

> C10H6-1,7-(OP(Ph)2)2.

3. La información espectroscópica de RMN 1H, 13C y 31P fue contundente para

confirmar el carácter no simétrico de la pinza, que es generado por la falta de

un plano de simetŕıa vertical en la molécula.

4. En las ternas de Ni(II) y Pd(II) se comprobó que los átomos de fósforo coor-

dinados al metal, son aún menos equivalentes de lo que lo eran en el ligante

libre, porque en todos los casos ΔδPcomp. > ΔδPlig..

112
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5. En todos los complejos de Ni(II) y Pd(II) se observó que la señal de P1 que

pertenece al metalaciclo de cinco miembros, es la que se desplaza más hacia

campo bajo en relación con el P1 del ligante libre. Aśı mismo se observó que

la señal de P2, que pertenece al metalaciclo de seis miembros, también se

desplaza hacia campo bajo en relación con el P2 del ligante libre; sin embargo,

dicho desplazamiento no es comparable con el que se observa para P1; es decir:

ΔδP1 > ΔδP2.

6. Al comparar las señales de P de las tŕıadas POCOP-Ni(II) y POCOP-Pd(II),

se observó algo muy interesante:ΔδP1 de Pd(II)>ΔδP1 de Ni(II), fenómeno

que era de esperarse debido a la mayor electronegatividad de paladio; no obs-

tante, ΔδP2 de Ni(II)> ΔδP2 de Pd(II). Una posible explicación es que la

capacidad aceptora π de P2, quien forma parte del metalaciclo de seis miem-

bros, se vuelva más efectiva frente a un átomo con mayor densidad electrónica

como paladio.

7. Los altos valores observados de 2JP-P en todas las pinzas obtenidas, concuer-

dan con los valores caracteŕısticos del acoplamiento trans P-P en este tipo

de compuestos; llama la atención que el valor de 2JP-P de PhPOCOP-Ni(II) y
PhPOCOP-Pd(II), es considerablemente más grande que las de sus compañeros

de terna. Esto parece indicar que el carácter electroatractor del grupo fenilo

incrementa el valor de la constante de acoplamiento.

8. Se confirmó la capacidad cataĺıtica de las pinzas de Ni(II) y Pd(II), en la

reacción de acoplamiento cruzado C-C Suzuki-Miyaura, siendo mejores cata-

lizadores los compuestos de Pd(II) que los de Ni(II). Los resultados indican

que el sustituyente fenilo favorece el acoplamiento C-C, lo cual es coherente

con el mecanismo de reacción propuesto para este ciclo cataĺıtico, pues se ha

comprobado que esta transformación, se ve favorecida cuando el átomo de P

tiene sustituyentes que generan un valor alto del ángulo de Tolman; también se

ha observado que los grupos electroatractores favorecen el paso de eliminación

reductora, que es de capital importacia para la obtención del bifenilo.

9. De acuerdo al análisis cristalográfico de los complejos iPrPOCOP-Ni(II) y
iPrPOCOP- Pd(II), ambos forman d́ımeros mediante puentes de hidrógeno.

Este fenómeno podŕıa explicar la baja actividad cataĺıtica de estos compues-
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tos, pues se ha demostrado que la formaciones diméricas entre catalizadores,

repercute en gran medida sobre su actividad.

Es menester aclarar que dichas conclusiones no limitan las futuras posibilidades

de este trabajo, sino todo lo contrario, establecen un sólido fundamento, a partir del

cual se puede continuar explorando la reactividad de los compuestos tipo pinza no

simétricos.
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