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Esquema general de los compuestos tipo pinza

~

Los grupos donadores pueden ser

A’\ . .
X\E = iguales o diferentes.
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Los primeros compuestos tipo pinza fueron simétricos con E=P, N 6 S; y con lo atomos X,
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Las pinzas obtenidas fueron caracterizadas por las técnicas: IR, EM, AE, RMN de 'H, BC
y*'P y cuando fue posible, por Rayos X de monocristal. La prueba més contundente acerca,

de la asimetria de las pinzas fueron el par de sefiales halladas en RMN *'P.

PPPOCOP-Ni(Il)  181.91,153.51 ppm ""POCOP-Pd(II) 185.45, 149.82 ppm

BUPOCOP-Ni(I)  178.62, 152.4 ppm  ‘B"POCOP-Pd(II) 186.60, 151.68 ppm

PIPOCOP-Ni(I)  141.32,119.6 ppm  ""POCOP-Pd(II) 143.88, 114.43 ppm

Las sefiales halladas en RMN de *C demuestran que s6lo hay dos grupos de dtomos de C no
equivalentes para los grupos alifiticos de T"POCOP-Ni(II) y B*POCOP-Ni(II). Esto indica que
las pinzas obtenidas poseen un plano de simetria.
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La determinacion por Rayos X de la pinzas P'POCOP-Ni(II) y *'POCOP-PA(II) confirmo las

predicciones estructurales inferidas por los experimentos de RMN de de 'H, °C, y*'P .

Finalment, la terna POCOP-Pd(Il) fue probada en la reacciéon de acoplamiento cruzado
Suzuki-Miyaura, los mejores resultados se obtuvieron con la pinza que posee los
sustutuyentes fenilo.

Br BOH):  cat. 19 NiqD)
+ Na,CO;, DMF, 90°C
microondas, 20 min
ompuesto 0 %: Rea | ¢ A 0 % oonda |
P'POCOP-PA(II) 15.7 26.7
BupOCOP-PA(II) 13.2 24.3
PipOCOP-PA(II) 40.2 69.7




Introduccion

El trabajo que a continuacion se presenta, queda enmarcado en el campo de los Com-
puestos Tipo Pinza, area que se encuentra estrechamente vinculada con la catélisis
en fase homogénea. A cuatro décadas de su aparicion, estos catalizadores han de-
mostrado gran potencial, debido a su peculiar diseno estructural que le confiere gran
estabilidad térmica, asi como amplias posibilidades de ser modificado. En un inicio,
los complejos tipo pinza mas 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 aldehidos e iminas, ademés
de reacciones de borilacién, entre otras. No obstante, el gran incoveniente de tales
compuestos se debe a su dificil manejo en dtmosferas no inertes; ademas de los altos
costos que implica su sintesis. Asi, con el afan de superar estas dificultades, sur-
gen los compuestos fosfinito tipo pinza con Pd(II) y Ni(II), que ademds de haber
funcionado mejor que sus analogos, también han demostrado ser eficientes en otras
reacciones tan importantes, como la hidrocianaciéon de alquenos y la produccciéon
electrocatalitica de hidrégeno, en el caso de Ni(Il); o el desarrollo de catalizado-
res solubles en medios acuosos para acoplamientos C-C, en el caso de Pd(II). Los
fosfinitos son faciles de sintetizar y considerablemente mas estables en atmédsferas
no inertes; se sabe que los metalaciclos que forman dichos ligantes son importantes
intermediarios, precursores o catalizadores en una amplia diversidad de reacciones
quimicas. Por otro lado, la formacion reversible del enlace P-O posibilita que los
fosfinitos actuen como grupos directores, estrategia conocida como Molecularidad
Inducida, que es tunica en la catélisis mediada por metales de transicion. Bajo este
contexto, la siguiente investigacién se enfoca en la sintesis, caracterizaciéon y evalua-
cion catalitica —en la reaccién 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).



Capitulo 1

Antecedentes
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1.1. Los Compuestos Tipo Pinza

1.1.1. Introduccion

Ha transcurrido casi medio siglo desde la aparicion de los primeros compuestos tipo
pinza sintetizados por Christopher J. Moulton, Bernard L. Shaw[l, 2] y Gerard
van Koten[3](figura 1.1). La novedosa reactividad que mostré tal sistema dio pie
a la apertura, no sélo de una amplia gama de posibilidades sintéticas, que son de
capital interés para el profesional de la quimica, sino también a un vasto espectro
de aplicaciones dentro de los que destacan los sensores o switches moleculares[4] vy,

por supuesto, la catdlisis en fase homogénea.

T“'Bu% Sistema [MX (PCP)]
M= Ni(I1), Pd(I1), P(1).

M—X
X=Cl, Br, H, fenilacetilenoy CN".
P(t-But), M= Rh(l); X=CO.
+
N(Me), S(t-But)
sl er Pd—Cl
N\ / ~ph
N(Me), S(t-But)

Figura 1.1. Los primeros compuestos tipo pinza.

Pero jqué hay de novedoso en este tipo de compuestos? La respuesta puede
hallarse al echar un vistazo en el particular diseno de estos ligantes tridentados.
Moulton y Shaw hicieron patente la facilidad con la cual tales ligantes pueden llevar
a cabo la formacién de una enlace C-M (M= Ni(II), Pd(II), Pt(II), Ir(I) y Rh(I))
mediante una reaccién de ortometalacién en un sélo paso y bajo condiciones de
reaccion relativamente suaves. Este ligante tridentado se denota como ECE, donde
E representa un atomo donador, que en un principio fue fésforo y azufre, y que dos
anos después (en 1978) se extendi a nitrégeno con el trabajo de van Koten. El
tercer atomo donador proviene de la activaciéon del enlace Cgpo-H que deja a un C,
lo cual le proporciona al sistema un caracter monoaniénico. En la siguiente figura
se muestra, de forma esquematizada, la plataforma general del los compuestos tipo

pinza.
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-Tamafio del brazo:
X=CH,, NH u O. RN
-Sustituyentes quirales X.

Los grupos donadores pueden ¢
P iguales o diferentes.

E e
s ] -Eleccioén del metal.
-Sustituyentes sobre RL -C-ML, —— -Sitio de contraniones o ligant
el anillo aromarico. < I\E auxiliares.
aFr)cl)Jr?gél?igc()) ser un anillo . X~ E puede ser parte de un sistem.
Tipo de Gpso heterociclico.
sp? 0 sp.

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 demas amplia,
hecho que se ha demostrado por la numerosa cantidad de variantes que se han
incluido en el esqueleto antes mostrado; sélo por mencionar un par de ejemplos:
se ha logrado insertar un Cgps en la posicién ipso[5] y se han introducido ligantes
trianiénicos como: NCN?, OCO?*, CCC?*, NNN?*, ONO* y SNS*, con una amplia
variedad de metales [6]. De esta manera, queda demostrado que la quimica de los
compuestos tipo pinza ha resultado ser muy fructifera y un campo en continuo

crecimiento.

1.1.2. Aspectos Generales de los Compuestos Tipo Pinza

Modos de Coordinacién

Los ligantes tipo pinza pueden actuar como ligantes donadores de dos (via Cipso),
cuatro (via CE) y seis electrones (via ECE). Usualmente los sistemas PCP y SCS
se coordinan en forma mer-ECE con los atomos donadores en posicién trans; en
este caso, debido a que el ligante posee un anillo aromatico, la coordinacién es casi
coplanar con el plano de coordinacién, especialmente con metales con configuracion
d® (Rh(I),Ir(I), Ni(II), Pd(II) y Pt(II)) o con metales d® (Rh(III) e Ir(III)) que
establecen una geometria de piramide de base cuadrada. Aunque generalmente este
es el modo de coordinacién mas 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 coordinacién son
méas variados. Para este sistema se han hallado ejemplos en que la coordinacién del

ligante puede poseer hapticidad x! (via Cipso),x* (via CN) y »* (via NCN). En este
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caso el modo de coordinacion esta directamente relacionado con las propiedades del
nitrogeno: las aminas son ligantes donadores o, mientras que las fosfinas son ligantes
donadores o, pero también aceptores 7; el tamano del &tomo de P es mas grande que
el de N, lo cual provoca constrenimientos estéricos mayores de los grupos R cuando
el atomo donador es nitrogeno; ademas el enlace M-P es mas largo que el enlace

M-N, vy los sustituyentes sobre N pueden afectar el caracter basico de éste.

Sintesis de los Compuestos Tipo Pinza

Las estrategias sintéticas de metalacion 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 4tomos son suaves tales como S o P;
y si, adicionalmente, se utiliza un metal con configuracién d®, entonces la reaccién
de bisciclometalacién es regioselectiva. El proceso anterior implica la activacion de
un enlace C-H o C-Br; no obstante, también ha funcionado bien con la activacién
de enlaces como C-OR, C-OSiR; y CRs, utilizando metales del grupo IX (Rh e Ir)

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

X-E X-E XE= CH,PRy; R=iPr, tBu, Ph
— +MX - | _ ;
c-Z C-M Z=H, Br, OR, OSi R3, CRg
N\ / -ZX N\ |
M= d®Rh, Ir, Ni, Pd, Pt
X-E X-E

Figura 1.3. Esquema general de reaccién para el proceso de bisciclometalacion.

Por otra parte, cuando se trata de sistemas NCN la metalacién directa no puede
ser llevada a cabo, esto puede ser explicado debido al enlace (relativamente) débil
M-N y, por lo tanto, a una coordinacion deficiente del nitrégeno al metal, lo cual es
un prerrequisito fundamental para que la reaccién de metalacién sea exitosa. En tal
situacién el proceso de metalacion se lleva a cabo en dos pasos: primero se genera

la pinza litiada in situ, y en seguida una reaccién de transmetalacién (figural.4).
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X-E X-E X-E
_cz RL o |_| +*MHal _CI\|/I M= d®Rh, Ir, Ni, Pd, Pt

- -Li - = , Ir, Ni, Pd,
\ / Z:H,BI’ \ / | -LiHal \ / |

X-E  XE=CH,NMe, X-E X-E

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

del sistema NCN con metales d®.

Ya que durante la reaccién de bisciclometalcion se genera écido como subpro-
ducto (y éste puede intervenir en reacciones colaterales), se han desarrollado otras
rutas sintéticas para la obtencién de compuestos tipo pinza que involucran adicio-
nes oxidantes, especialmente cuando se requiere una posterior funcionalizacion del
complejo. Se ha corroborado que los metales del grupo X funcionan muy bien con
este método. Otra ruta desarrollada recientemente, que no se discutirda aqui, es la
transciclometalacién[9] (TCM), termino que fue tomado de la quimica organica, y
es analogo a la transesterificacion. La TCM implica la sustitucion de un ligante ci-
clometalado por otro, sin la formaciéon de cantidades significativas de compuestos

inorgénicos puros (sales metélicas 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 composicion posee los mismos grupos donadores ademas del enlace
C-M, pero que no se hallan en la misma disposiciéon en que se une un ligante tipo
pinza al metal. Tal estabilidad se debe a un efecto cooperativo del enlace c M-C, y
el par de metalaciclos que forman parte de su estructura. Otro aspecto destacado
en este tipo de sistemas, es que la interaccion entre el ligante tridentado y el metal
se mantiene practicamente intacta en reacciones que involucran distintos tipos de
sustratos, como agua, acidos débiles, moléculas pequenas como CO, SO, isocianuros,
dihidrégeno, dihaluros, agentes reductores organolitiados o inclusive sodio metéalico.

Por otro lado, la reactividad que muestran los compuestos tipo pinza es amplia,
quizas el ejemplo mas notable sea su resistencia a sufrir una ruptura del enlace M-C
en presencia de acidos. La versatilidad del sistema NCN-Pt es un buen ejemplo de la
pluralidad de reacciones que tal complejo puede desempenar frente a diversos tipos

de sustratos[10]. Algunas de estas reacciones (figura 1.5) se enumeran a continua-
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cién: 1)coordinacién reversible de moléculas pequenias como SO, en forma x!-SOs,
lo cual ha dado pie a investigaciones referentes al uso de estos compuestos como
sensores moleculares; 2)reacciones con electréfilos como Hy, X5 o haluros de alqui-
lo, en las cuales se llevan a cabo adiciones oxidantes en el centro metalico, con la
posibilidad de subsecuentes eliminaciones reductoras que involucran al ligante an-
cilar o al Cjps; 3)intercambio del ligante anciliar con haluros de alquilo como Mel;

4)cuaternarizacién del nitrégeno por medio de dcidos sin ruptura del enlace Cipgo-M.

0
S

4
‘NMe,
/
Pt—Cl
/
NMe,

_Sc)2

Pe

[ MeH*™N

MeH*N
-MeCl L Mie2

NMe,

Pt—|

NMe,

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

frente diversos sustratos.

Ademas 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 estabilizacion de estados de oxidacion inusuales en diversos
metales por parte del ligante tridentado. Entre los ejemplos reportados hallamos al
complejo paramagnético y estable NCN-Ni(III)Bry[11] que se obtiene a partir de la
reaccién de NCN-Ni(II)Br con Bry. La estabilidad del compuesto anterior pone de
manifiesto el caracter fuertemente donador tipo o del los grupos dimetilamino, lo
cual permite estabilizar estados de oxidacién poco usuales. Otros compuestos que
han manifestado el mismo fenémeno son Na[PCP-Pt(0)][12], NCN-Rh(III)Cl,[13]
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y NCN-Cu(III)X5[14]. Hoy en dfa, la exploracion sobre la reactividad de los com-
puestos tipo pinza ha llegado a tener tal magnitud, que aqui sélo nos limitaremos a
mencionar algunos de los descubrimientos més recientes[15]. Algunos de ellos son: la
participacion del anillo areno en los sistemas PCP en la cual se involucra la forma-
cion de especies metilenquinonas, tiometilenquinonas, metilen arenios, y compuestos
oxoarenios; la capacidad reversible colapso-regenerativa del sistema pinza bajo con-
diciones redox; la generacién de interacciones agésticas C-H en sistemas PCP, lo

cual ha abierto posibilidades prometedoras en el campo de la activacion del enlace
C-H.

1.2. Fosfinitos: Una Alternativa del Sistema
Clasico PCP

Aunque de manera breve, la seccién anterior ha servido como un preambulo a la
quimica de los compuestos tipo pinza, lo cual es importante si se quiere entender el
motivo sobre el que descansa este trabajo. Asi pues, en este apartado se introducen
los fosfinitos como una variante del sistema clasico PCP.

Como se verd a lo largo de esta seccién, el hecho de que estos ligantes hayan
atraido tanto la atencién, se debe a numerosas razones: por un lado, los metala-
ciclos basados en fosfinitos son importantes intermediarios, precursores cataliticos
o catalizadores en una gran variedad de transformaciones quimicas; por el otro, la
formacion reversible del enlace P-O permite que los fosfinitos actuen como grupos
directores, lo cual hace posible reacciones més selectivas y eficientes en la catalisis
asistida por metales; finalmente, su proceso de sintesis es relativamente facil y de
bajo costo. Es importante mencionar, que aqui nos limitaremos a citar solo algunos
ejemplos, cuyo objetivo sera 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 nimero de enlaces P-O
y P-C que contienen (figura 1.6) y son muy importantes por su funcién como ligantes

en reacciones catalizadas por metales. De acuerdo a los parametros electronicos y
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estéricos medidos por la vibracién del enlace CO y los angulos de cono de Tolman,

los fosfinitos se posicionan entre las fosfinas y los fosfonitos.

S e P P P
R‘/\R R /\OR RO/\OR RO /\OR
R” R R RO

Fosfina Fosfinito Fosfonito Fosfito

R, R", R”"= grupos alquilos o arilos

Figura 1.6. Compuestos de f6sforo(IIT).

Ahora bien, en un proceso de varios pasos, algunos de ellos tendran preferencia
por un sustrato cuyos efectos tanto electrénicos como estéricos sean, en ocasiones,
opuestos; no obstante, el proceso total mostrara una mayor afinidad por un sustrato
con caracteristicas intermedias. He ahi donde radica la importancia de los fosfinitos.

En lo que concierne a la estrategia sintética para la obtencion de estos com-
puestos, puede decirse que es por demas 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). Ademads, en comparacion con los fosfitos o fosfonitos,
los fosfinitos son menos susceptibles a la hidrélisis y mantienen su capacidad n acep-
tora, lo cual representa una enorme ventaja en algunas reacciones cataliticas, un
ejemplo destacado es el proceso de hidrocianacién 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 mostré 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 reemplazo al costoso ligante fosfina AdyP(n-But)
por el fosfinito (n-But);PO(n-Pr) en el proceso de carbonilaciéon reductiva de aril
bromuros catalizada por paladio, sin la disminucién del efecto catalitico[18].

En el campo de la catalisis asimétrica, los fosfinitos también han resultado ser
muy utiles, en un estudio de Rjan Babu, difosfinitos quirales basados en el esqueleto
de glucosa sirvieron en el proceso de hidrocianacién asimétrica de algunos vinilos
aromaticos, que dieron como productos precursores de algunos desinflamatorios co-

mo naproxeno o ibuprofeno[19].
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oR oo RE Cets, 2-MeCets
y RO—P 9 (] 24cMeCH,
OR o p 2,4-t-Bu,CgH3
“or

18

R= Fenilo CHg, CH,CF3

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

nacién de alquenos catalizado por niquel; no obstante, el ligante

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

eficiencia catalitica.

1) >< P/O\/\ 7) p TN

Pt

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

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

centaje de conversion.

Ph
IN®)
O Q OPh Ar=

Ny O QL
Ar,PO OPAT, : /@\
Q\ FsC CFs

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

demostrado ser eficientes en procesos de hidrocianacién asimétri-

ca catalizados por niquel.

Figura 1.7. Ligantes fosfinito que han demostrado poseer ventajas sobre ligantes
andlogos tipo fosfina (a) y fosfito (b); asi como su aplicacién en el campo de la catélisis

asimétrica (c).

Uno de los aspectos que sera enfatizado en esta seccion, es la capacidad de los
fosfinitos para formar metalaciclos, ya que éstos actiian como intermediarios en reac-
ciones cataliticas durante las cuales dichas especies pueden sufrir transformaciones

capaces de modular la reactividad del sitio metalico.
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1.2.2. Los Fosfinitos como Grupos Directores

El grupo fosfinito puede actuar de diversas maneras en un ciclo catalitico, pudien-
do ser convertido en otro grupo funcional de particular interés, por ejemplo, en un
grupo hidroxilo; en tal situaciéon se dice que el fosfinito funge como un fragmento
director desechable. En otras ocasiones puede servir para acarrear el grupo PRy en-
tre sustratos y productos, con o sin la ayuda de un sitio metalico y en cantidades
cataliticas. A esta estrategia se le conoce como Molecularidad Inducida (o Mole-
cularidad Temporal) y es una forma tnica de utilizar un ligante especifico en una

reaccién catalizada por un metal[20].

- I:)/O—sustrato LM . O—sustrato
2 -LM 2 ML,
HO— producto HO— producto l
) ( reactivos
HO—sustrato HO—sustrato
O— producto +L M /O— producto
RoP” == RP_
2 -LM ML,

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

director.

Aunque aqui no se realizard una revision exhaustiva de todos los casos en donde
los grupos fosfinito actuan como grupos directores, si se hara mencién de los casos
mas representativos del tema, sin menoscabo de la gran cantidad de ejemplos que a

la fecha se conocen.

Activacion del enlace C-H

Quizas uno de los temas mas relevantes en el campo de la catélisis homogénea sea
la activacién del enlace C-H, y es ahi precisamente donde podemos hallar el rol que
desempenan los fosfinitos. Bedford demostré que era posible realizar una reaccién
de orto-arilacién utilizando el catalizador de Wilkinson y anadiendo un ligante fos-
finito, que se prepara facilmente a partir del fenol correspondiente en presencia de
diisopropilclorofosfina y una base[21]. El ciclo catalitico propuesto involucra la ge-
neracién de un intermediario tipo metalaciclo que se forma a través de la activacion
directa del enlace C-H.
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15mol% R!
R Via

R2—©—O i-Pr

P(-P)2 intermediario R*

R2 OH  5mol% RhCI(PPhg)s R ,

R (@]
Cs,CO5 (1.7 eq.
1 equivaente %C0s (17 ) R2 OH \P(i-Pr)

+ tolueno en reflujo LnRh/ 2
BrAr |

' Ar
1.5 equivalentes Ar

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

fosfinito.

Hidroformilacién de Alquenos

Otra aplicacion de los fosfinitos como grupos directores se halla en el proceso de hi-
droformilacion de alquenos. Breit mostré que en la reaccion catalitica de hidroformi-
lacién de alcoholes homoalilicos, en presencia de un 10 mol % del ligante PhaPOMe,
se obtenian excelentes grados de regioselectividad[22]. Asimismo se observé que
cuando se empleaba la misma cantidad del ligante PPhs en vez de PhoPOMe se
producia una mezcla de productos isoméricos.

1 mol% [Rh(CO)(acac)
10 mol% PRPOMe

OH O.__OH
oy R COMM (1:1, 20 bar) O:>_/R . KI
THF, MS 4 A, 40 °C l R

oxidacion
O O__0O
R
97:3

Figura 1.10. Hidroformilacién de alcoholes homoalilicos dirigida por ligantes fosfinito.

La efectividad del ligante PhoPOMe fue explicada en terminos del intercambio
de los grupos alcoxido sobre el atomo de fésforo, el cual forma un nuevo fosfinito
que contiene la cadena del sustrato, y que postaeriormente dirigira al rodio para que
inicié el proceso de hidroformilacion. Por otra parte, la alta selectividad se explica
por la formacion de los metalaciclos intermediarios 6-exo-trig y 7-endo-trig. No es
dificil ver que la cerradura del anillo de seis miembros serd més favorable y conducira

a una formacién preferente de la 6-lactona.
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Para mayor claridad, el mecanismo de reaccion del proceso de hidroformilacién

se muestra a continuacion.

OH OH
NG {}4
1 Transesterificacion ~Xx—" R
reversible del
fosfinito
thp\o 0 PRPOMe ~——— PrQP\O
K)/\/ R 3 - MeOH W R
4 2
Hidroformilacién
[LoRhH] Ph, 1

A o " RhL,

CO\ H, K/\% H

R

6-exo-trig

Figura 1.11. Mecanismo de reaccién propuesto para la reaccién de hidroformilacién

dirigida por un ligante fosfinito.

Hidroacilacién de Alquenos

El igante fosfinito mencionado en la reaccién anterior también fue empleado exitosa-
mente en el proceso de hidroacilacién de olefinas obteniendo alta regioselectividad.
El grupo de investigacién de Dong reporté que la combinacién de [Rh(COD)Cl],
y PhoPOMe proporciona una excelente efectividad en la reaccion catalitica de hi-

droacilacién de alcoholes alilicos con una amplia variedad de salicilaldehidos[23].

2.5 mol% [Rh(COD)CH

OH OH
CHO R, 25 mol% PhPOMe 0
Rl A + Ry _OH 20mol% NaOAc R N OH
_ CICH,CH,CI, 67 °C ~ Re g,

Figura 1.12. Reaccién de hidroacilacién de olefinas catalizada por Rh(I) en presencia
del ligante fosfinito PhaPOMe.
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1.2.3. Complejos Fosfinito Tipo Pinza con Ni y Pd

Es importante destacar que los metalaciclos mencionados hasta ahora, s6lo son posi-
bles intermediarios cuya existencia se infiere de la reactividad y selectividad observa-
da en las reacciones cataliticas; 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 seccién 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 caracteristicas que més atrajeron
la atencién de la comunidad dedicada a la catdlisis fueron numerosas: la funciona-
lizacion del esqueleto fosfinito era modificable en buena medida; mostraban gran
estabilidad térmica; su espectro de reactividad era amplio, asi como la relativa faci-
lidad y bajo costo que implicaba sintetizar un ligante de este tipo.

La primera revision seria de las aplicaciones catliticas 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 niquel[11], paladio[27] e iridio[28].

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

El trabajo de Jensen demostro que el catalizador POCOP-Pd fue muy efectivo en la
reacciéon de Mizoroki-Heck con TONs iguales o mayores que 1.4 x 10°[24]. Durante
el proceso catalitico se utilizé estireno ademaés de los yodo y bromo fenilos; en el
caso en que se llevo a cabo el acolamiento entre yodobenceno y estireno se obtuvo
el producto E de forma mayoritaria en una relacién E/Z=T7:1. Por otro lado cuando
se utilizé bromobenceno la reaccién produjo exclusivamente trifeniletileno.

El mismo proceso fue utilizado para el acoplamiento regioselectivo de otras ole-
finas como metil acrilato, n—butil metacrilato y a—metilestireno. Se observd que en
comparacién 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 reaccién fue 40 °C mayor|29].
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O— ||3(i-Pr)2
Td—CI
O—P(i-Pr),

Jensen: POCOP-Pd

I|3(i—Pr)2 I|3(i—Pr)2 T(t—But)z
<j§cip|o|—ocow3 gjgpf—ococa ;jgpf—ococa
P(i-Pr)2 P(i-Pr)2 P(t-But),

Milstein: PCP-Pd

(a) Arriba se observa el compuesto POCOP-Pd usado por Jensen en la
reaccién de acoplamiento cruzado Mizoroki-Heck; abajo, las pinzas PCP-

Pd sintetizadas por Milstein.

X . Ph
0.0007 mol% POCOP-Pd P X
Opx vms —taco
DMF 180°C

Ph
X= 1, Br ph/ﬁ/

Ph

(b) Reaccién de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck usando una
pinza tipo fosfinito POCOP-Pd.

Figura 1.13. Jensen demostré que la reaccion Mizoroki-Heck podia llevarse a cabo con

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

Mas alla 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 resulté ser inactivo
para el mismo proceso[30]. De acuerdo a las interpretaciones mecanisticas, la mayor
actividad del sistema POCOP-Pd en comparacién con el PCP-Pd, se debe a la
eliminaciéon mas favorable de una molécula de HCI de un centro metélico deficiente
en electrones tal como el PA(IV) (véase la figura 1.14).

Sin embargo, estudios con DFT han dilucidado la posibilidad de que en un di-
solvente aprotico como el DMF podria haber una disociacién de cloruro, después

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

una —eliminacién de hidruro generarfa el producto del acoplamiento[31].

0.67 mol% POCOP-Pd

CsOA Ph
@m +oPrX SOAC T

Dioxano 180°C

(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.

O—P(i-Pr),

N /\{;h Q P|d . ZAr
e e, \
O—P(i-Pr), Ph O—P(i-P)2 Ph
Ao iy
(;:I—IL(i-Pr)z O—P(i-Pr), gl—l’(i-Pr)z
Nets
Ar-Cl O—||3(i-Pr)2 HCl

(b) Ciclo catalitico propuesto por Blacque para la reaccién
Mizoroki-Heck donde es claro que un centro de Pd(IV) eli-

minara con mayor facilidad una molécula de HCI.

Figura 1.14. La pinza tipo fosfinito demostré tener un espectro mas amplio de
actividad pudiendo catalizar el acoplaimento de cloruros de arilo. En (b) se muestra el

ciclo catalitico propuesto para la reaccién de Mizoroki—-Heck.

Los compuestos del tipo POCOP-Pd fueron estudiados de forma independiente
por Bedford en la reaccién de acoplamiento Suzuki-Miyaura[25]. En sus estudios fue
notable la facilidad de la conversion catalitica cuando se usaron bromuros de arilo,
pero sobretodo, al emplear cloruros de arilo activados como el 4—cloronitrobenceno en
el acoplamiento con acido fenilborénico, donde se utilizé una cantidad de catalizador

tan baja como 0.0001 mol %.
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cat. [Pd]

PhB(OH), + \/_/ Br K2COs \/_/ Ph
RN tolueno/THF RN
130°C

O—P(Ph),
Ry Pd—OCOCR,  Ri=H, Me

O—P(Ph)

Figura 1.15. Reaccion 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 ¢ que contiene dos metalaciclos
de seis miembros fue mas eficiente en el proceso de acoplamiento que su compuesto
andlogo que cuenta con dos metalaciclos de cinco miembros[33]. De igual forma el
complejo d fue mas eficiente en el acoplamiento tipo Heck que su andlogo que no
contenfa 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 catalitico

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

00— PRZ P2 CHa(H,C)iy  O—P(Ph)2
o |
Pd Cl Pd—ClI
EtO ‘
o— PRz P(l Pr), O—P(Ph),
a R=i-Pr, X=CI

b: R=Ph, X=OCOCF3
oO— P(I Pr), O—P(i-Pr), P(t Bu),

C%pd o
F’(t Bu), P(i-Pr)2 /P(l Pr)2

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

El hecho de que f fuese més activo que e y g se debe a la pronta descomposicién

de la pinza con dos brazos fosfinito, ya que se ha demostrado que el enlace P-O
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puede romperse mas facilmente en presencia de una base. Otra ventaja en el uso
de estos catalizadores se ha extendido al acoplamiento Suzuki-Miyaura de sustratos
solubles en agual36], tal es el caso de la reaccién entre el acido 3-yodobenzéico
y tetrafenilborato de sodio, donde se utilizd utilizé 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 10° (figura 1.17).

| +PhBNa _cat[Pdl _ Ph
pH=10.5
HO,C 25-100°C HO,C

O—P(-Pr)
o
[Pd]= Pd—OH,

O—P(-Pr),

Figura 1.17. Reaccién 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 desempenado
muy bien en procesos de alilacién de aldehidos y aldiminas (figura 1.18). Segin Szabd
y colaboradores, la fuerte quelacion de la pinza al paladio impide la coordinacién de
dos grupos alilo al centro metélico de Pd(II), lo cual podria conducir a una reaccién

de eliminacién reductora que generarfa productos no deseados[37].

z R2 ZH
N RZJLH . I/
Z=0, NR3 RN
O—P(Ph);
[Pd]= Pd-OCOCF;
O—P(Ph),

Figura 1.18. Alilacién de aldehidos y aldiminas catalizada por compuestos POCOP-Pd.

Niquel es otro metal con el que se han explorado diversas posibilidades cataliticas
de la plataforma POCOP. La relativa facilidad con que se sintetizan estos compuestos
aunado al bajo precio de su sintesis, 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 cataliticas

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

» Acoplamiento cruzado C-S (tiolacion).

» Hidroaminacién y alcohdlisis de nitrilos insaturados (Adiciones de Michael).
» Hidrosilacién de aldehidos y cetonas.

» Reduccién de didxido de carbono.

= Cianometilacion de aldehidos.

= Reacciones de acoplamiento cruzado Alquil-Alquinil.

= Homoacoplamiento de haluros de bencilo.

= Acoplamiento Suzuki-Miyaura.

= Produccién electrocatalitica de hidrogeno.

= Reacciones de acoplamiento cruzado tipo Sonogashira.

= Fluoracion y bencilacion directa de arenos desactivados.

Ya que la lista anterior es extensa, me limitaré a discutir algunas de estas reac-
ciones sin ningun criterio en su seleccion, pues lo que deseo, es dar algunos ejemplos
breves y claros al lector, antes que hacer una completa exposicién del tema. Dicho
lo anterior, comenzaré con las adiciones de Michael.

Niquel y paladio han sido explorados en las reacciones cataliticas tipo Michael.
Se ha observado que los catalizadores organometélicos catiénicos poseen poca retro-
donacién, por lo cual estas especies no son efectivas en la activaciéon de moléculas
pequenas como CO, Hy y Ny, ya que un nucledfilo ligeramente mas fuerte los des-
plazaria con facilidad; sin embargo, Zargarian ha reportado un catalizador catiénico
de niquel que puede catalizar la adicién de aminas y anilinas a acrilonitrilo o sus
derivados[39]. La actividad catalitica de la pinza fosfinito de niquel se atribuye a su
habilidad de incrementar la electrofilicidad del doble enlace C=C en el acrilonitrilo
a través de la coordinaqcion del grupo nitrilo al centro catiénico de niquel[40]. El

mecanismo de reaccién para el ciclo catalitico propone la adicion nucleofilica de una
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amina o anilina, seguida de una transferencia intramolecular de protén, la cual pue-
de ser liberada por la coordinacién de una nueva molécula de acrilonitrilo, que a su

vez regenera la especie catalitica(figura 1.19).

H Rs R, 0.05-1mol%cat.[Ni] R R4
Rl/N\Rz S cN tolueno, 25°C g o\ CN
O—P(i-Pry @ OTf
INi]= NI -NCCH=CH
O—P(i-Pr),

(a) Adicién tipo Michael entre una amina y acrilonitrilo me-
diada por un catalizador POCOP-Ni.

O—T(i-Pr)z NHR'R?
NRIR? ®
NC Ni—NCCH=CH,
O—P(i-Pr),
NCCH=CH,
: — PH(i- ®
O—PH(i-Pr); 102 O PHEP:  \Fipige
MO e o o |
Ni—NCHCH,CH, Ni—NCCH=CH
O—R(i-Pr);

O—P(i-Pr),

~_ 7

(b) Ciclo catalitico propuesto para la reaccién tipo Michael

que se muestra arriba.

Figura 1.19. Zargarian demostr6 que un complejo catiénico de Ni(II) era capaz
catalizar una adicién tipo Michael; el ciclo catalitico involucra una trasferencia de

hidrégeno que genera el producto deseado.

Otro proceso catalitico que es muy prometedor es la produccién electrocatalitica
de hidrogeno. Esto se debe a la actual interés por producir hidrégeno de manera
econoémica, limpia y sustentable. La pinza tipo POCOP que se muestra en la figura
1.20 fue utilizada en la reduccion catalitica de HT a Hy, el TOF calculado fue 54.6

s! y el rendimiento faraddico fue cercano al 90 %[41].
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O—P(Ph),
.INi .
o+ 20—t Hy,  [Ni]= Ni—Cl
eCN
O—P(Ph),

Figura 1.20. Reduccién 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) demostré tener muy buena actividad catalitica en la reac-
cién de acoplamiento C-S entre iodobenceno y un amplio espectro de disulfuros[42].
Este proceso requiere de la presencia de zinc metalico para llevarse a cabo, y los
rendimientos obtenidos son excelentes; no obstante, éstos se ven considerablemente
afectados por el tamano del sustituyente en el disulfuro; asi, pequenos grupos co-
mo metilo dan altos rendimientos, mientras que con tert-butil disulfuro se obtiene
solo el 49% y con fenildisulfuro se produce de forma mayoritaria el producto del

homoacoplamiento.

| AN l . /S—S\ (PF‘POCODFP)NKH | AN S. R
~ R R zn, DMF, 110°C _
Me(mayor a 99%)Pr(mayor a 99%)

Sustituyente o 0
(rendimiento) Bu(mayor a 99%)*°Bu(mayor a 99%)
Bu (49%), Ph (86%)

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

El ultimo proceso que mencionaré es la fluoracion de haluros de arilo, que re-
cientemente ha sido estudiada por Zargarian y colaboradores[43]. Esta reaccion se

lleva a cabo entre bromuro de bencilo y fluoruro de plata, usando un catalizador
tipo POCOP-Ni (figura 1.22).

O—P(-Prp
hC 10 mol [N PhCHF + AgBr  [Ni] a R=H
P Br + AgF + r = R Ni—Br C T
" 9 dioxano 9 b: R=OMe
90°C, 48 h O—P(-Pr)

Figura 1.22. Fluoracién de haluros de alquilo promovida por un compuesto tipo
POCOP-Ni.

El TON determinado con el catalizador a fue 3.5 y se mejor6é a 6.5 cuando se

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

Como ultimo apartado de este capitulo quiero mencionar de forma resumida algunos
procesos cataliticos que se han explorado con la plataforma POCOP y otros metales
de transicién. Iridio, es un metal que ha sido ampliamente estudiado en reacciones
cataliticas desde la aparicion del complejo de Vaska. Recientemente se han introdu-
cido catalizadores tipo POCOP-Ir en reacciones de hidroariloxilacién de olefinas y
reduccion electrocatalitica de CO9[44, 45]. En cuanto a los complejos POCOP-Rh
hallamos, principalmente, procesos de dimerizacién 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 reaccién de hidrosilacion de
aldehidos y cetonas con (EtO)3;SiH[47].

OB, o O-P(-Pr);

e ~PMeg

Ir—H, O RN~ S(-Pr)2 FE~PMey
| ™ A

O—P(t-But), o O—P(i-Pr),

cat. [Ir]

2C0O,; +HO+ 2

) R _Ca[RN] §:R+Rﬁ\_R

HCOO + HCOg

R
R=p-MeCgH, gem-enina E-enina
SiMes, n-Bu
OH

0 [Fe]

_ cat.[Fe
1)k 5 + (Et0)3SiH ————— NaOH(&a0) Rl%\RZ
R R — Ry

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

correspondientes reacciones cataliticas.
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2.1. Objetivo general

El objetivo general de este trabajo estd enfocado en la sintesis y caracterizacién de
una serie de compuestos organometélicos tipo POCOP no simétricos derivados del
1,7-Dihidroxinaftaleno con metales del grupo X (Ni(II) y Pd(II) ). Adicionalmente,
se llevard a cabo la evaluacion catalitica de los compuestos resultantes, en reacciones

de acoplamiento cruzado tipo Suzuki-Miyaura.

2.1.1. Objetivos particulares

Los objetivos particulares se enlistan a continuacion:

1. Sintetizar los ligantes tipo fosfinito derivados del 1,7-Dihridroxinaftaleno con:
a)clorodiisopropilfosfina; b)cloroditertbutilfosfina y c¢)clorodifenilfosfina. Los

ligantes anteriores solamente serdn caracterizado por RMN 3P {H}.

_ Base R= Isopropilo,
OH + CIPR, Tolueno OPR tert-Butilo,
2 fenilo.

OH areflujo OPR,

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

1,7-Dihidroxinaftaleno.

2. Con los ligantes anteriores, se sintetizaran los compuestos POCOP tipo pinza
no simétricos con los metales Ni(II) y Pd(IT). Los compuestos obtenidos serén
caracterizados por las técnicas: IR, Resonancia Magnética Nuclear (RMN 'H,
13C {'H} y 3'P {'H}), Espectrometria de Masas (FABT y ESI), An4lisis Ele-

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

Monocristal.
I arsivo [
areflujo R= Isopropilo
= _aretluyo lo,
OPR, *MCl o  tertBuilo,
OPR, o. M- P/R fenilo.
M=Ni(ll)y Pd(ll). Py 2

Rz ¢l

Figura 2.2. Esquema general de la sintesis de los compuestos tipo pinza POCOP con
Ni(IT) y Pd(II).
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3. Realizar una discusion critica en torno a las caracteristicas estructurales de

estos compuestos.

4. Llevar a cabo la evaluacién catalitica de los compuestos derivados de Ni(II) y

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

2.2. Justificacion

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
investigacion en torno a esta area. En un inicio el estudio de las pinzas tipo POCOP
se concentré en aquellos complejos con esqueleto simétrico; sin embargo, el caso
opuesto, en donde hay grupos sustituyentes sobre el complejo o dénde se induce la
asimetria de la pinza de otro modo, han sido poco estudiados. Asi, la importancia del
estudio de las pinzas POCOP no simétricas, radica en la capacidad que tienen para
producir diversos efectos electrénicos y estéricos, que bien pudieran ser de capital

importancia en su desempeno como catalizadores.

2.3. Hipoétesis

De acuerdo a los estudios reportados en torno a la sintesis de los compuestos PO-
COP tipo pinza, sera posible sintetizar las pinzas no simétricas derivadas de 1,7-
Dihidroxinaftaleno con Ni(IT) y Pd(II), siguiendo el método originalmente intro-
ducido por Jensen|24] y Bedforf[25]. En cuanto a la eficiencia catalitica de estos
compuestos, en la reaccién de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura, se espera que
la actividad de los compuestos POCOP-PdA(II) sea buena; esta afirmacién 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-PA(II), funcionaron muy bien en reacciones de acoplamiento C-C. Ahora
bien, en relacién 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 metélico, al coordinarse con el ligante fosfinito,

mejore su actividad catalitica en la reaccién previamente mencionada.
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3.1. Reactivos utilizados

Algunas caracteristicas de los reactivos utilizados en los experimentos aqui descritos,

se muestran a continuacion.

Liquidos

Clorodiisopropilfosfina (C¢H14,CIP)

Apariencia: liquido incoloro de aspecto aceitoso. P.M.= 152.60 g mol; p.e.= 69 °C
a 33 mmHg; p*'= 0.959 g mL"'. Marca Aldrich 96 %; nimero CAS: 40244-90-4.
Clorodifenilfosfina (C;2H;,CIP)

Apariencia: liquido incoloro de aspecto aceitoso. P.M.= 220.63 g mol!; p.e.= 320
°C a 760 mmHg; 0?'= 1.229 g mL!. Marca Aldrich 96 %; nimero CAS: 1079-66-9.
Cloroditertbutilfosfina (CgH;5CIP)

Apariencia: liquido incoloro de aspecto aceitoso. P.M.= 180.66 g mol™!; p.e.= 48 °C
a 3 mmHg; 0*'= 0.951 g mL'. Marca Aldrich 96 %; nimero CAS: 13716-10-4.
Tolueno (C;Hg)

Apariencia: liquido incoloro de fuerte olor caracteristico. P.M.= 92.14 g mol™!; p.e.=
110.6 °C a 760 mmHg; p**'= 0.87 g mL™'. Marca Aldrich 99 % pureza; nimero CAS:
108-88-3.

Diclorometano (CH,Cly)

Apariencia: liquido incoloro de fuerte olor caracteristico. P.M.= 84.93 g mol™; p.e.=
39.6 °C a 760 mmHg; p*>'= 1.325 g mL™*. Marca Aldrich 99 % pureza; niimero CAS:
75-09-2.

Isopropanol (C3HgO)

Apariencia: liquido incoloro de suave olor caracteristico. P.M.= 60.09 g mol™; p.e.=
82.6 °C a 760 mmHg; p*>'= 0.786 g mL™". Marca Aldrich 99 % pureza; ntimero CAS:
67-63-0.

n-Hexano (CgHy,4)

Apariencia: liquido incoloro de fuerte olor caracteristico. P.M.= 86.18 g mol™!; p.e.=
68.5 °C a 760 mmHg; o= 0.6548 g mL". Marca Aldrich 99 % pureza; nimero CAS:
110-54-3.
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Trietil amina (CgH;5N)

Apariencia: liquido incoloro de fuerte olor caracteristico. P.M.= 101.19 g mol}; p.e.=
89 °C a 760 mmHg; p* = 0.726 g mL"'. Marca Aldrich 99 % pureza; nimero CAS:
121-44-8.

N,N-Dimetilformamida (C3H;NO)

Apariencia: liquido incoloro de fuerte olor caracteristico de aminas. P.M.= 73.09 g
mol!; p.e.= 153 °C a 760 mmHg; p** = 0.944 g mL'. Marca Aldrich 99.8 % pureza;
nimero CAS: 68-12-2.

Bromobenceno (CgH;Br)

Apariencia: liquido incoloro de olor dulce. P.M.= 157.01 g mol™; p.e.= 156 °C a 760
mmHg; p%'= 1.5 g mL™*. Marca Aldrich 99.5% pureza; niimero CAS: 108-86-1.
Cloroformo-d (CDCl;)

Apariencia: liquido incoloro de olor caracteristico. P.M.= 157.01 g mol™; p.e.= 60.9
°C a 760 mmHg; ¢**= 1.5 g mL"'. Marca Aldrich 99.8% pureza; ntimero CAS:
865-49-6.

Solidos

1,7-Dihidroxinaftaleno (C;oHgO5)

Apariencia: sélido fino de color café. P.M.= 160.17 g mol™; p.f.= 183-184 °C. Marca
Aldrich 97 % pureza; nimero CAS: 575-38-2.

NiCl; 6H,0

Apariencia: sélido fino de color verde. P.M.= 237.69 g mol™. Marca Aldrich 99.9 %
pureza; numero CAS: 7791-20-0.

PdCl,

Apariencia: sélido fino de color café. P.M.= 177.33 g mol!. Marca Aldrich 99 %
pureza; numero CAS: 7647-10-1.

Carbonato de sodio (NayCO3)

Apariencia: sélido color blanco. P.M.= 105.99 g mol*. Marca Aldrich 99.5 % pureza;
numero CAS: 497-19-8.

Carbonato de litio (Li;CO3)

Apariencia: sélido color blanco. P.M.= 73.89 g mol!. Marca Aldrich 99 % pureza;
ntimero CAS: 554-13-2.

Carbonato de potasio (KyCOj3)
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Apariencia: sélido color blanco. P.M.= 138.21 g mol. Marca Merc 99 % pureza;
numero CAS: 584-08-7.

Carbonato de rubidio (RbyCO3)

Apariencia: sélido color blanco. P.M.= 230.94 g mol*. Marca Aldrich 99 % pureza;
nimero CAS: 584-09-8.

Carbonato de calcio (CaCOs)

Apariencia: sélido color blanco. P.M.= 100.09 g mol*. Marca Aldrich 99 % pureza;
nimero CAS: 471-34-1.

Carbonato de estroncio (SrCOj)

Apariencia: sélido color blanco. P.M.= 147.63 g mol*. Marca Aldrich 98 % pureza;
numero CAS: 1633-05-2.

Gases

Nitrégeno (N,)
Apariencia: gas incoloro e inodoro. P.M.= 28.01 g mol!. Marca Aldrich 99.998 %
pureza; numero CAS: 7727-37-9.

3.2. Instrumentacion

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 utilizé cloroformo deuterado

(CDCl3) como disolvente. La frecuencia utilizada para los experimentos de RMN
'H, BC y3'P{'H} 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 espectrometro FT-IR
Brucker Tensor 27.

Espectrometria de Masas

La técnica de espectrometria de masas empleada fue FAB, el equipo usado fue JEOL
JMS-SX 102A.
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Difraccién de Rayos X

El analisis por Difraccion de Rayos X de monocristal se llevé a cavo con un di-
fractémetro marca Brucker modelo Smart Apex, equipado con radiacién de M,
(A=0.71073 A), con detector bidimensional CCD con dispositivo para baja tem-

peratura.

Analisis Elemental

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

tific/Flash 2000.

Equipo de Microondas

Las reacciones cataliticas realizadas por calentamiento mediante microondas, se lle-
varon a cabo en equipo CEM Discover SP acoplado a un sistema robdtico CEM

Explorer.

Cromatografia 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. Sintesis de los Ligantes Fosfinito

A continuacion se describe la sintesis y caracterizacion de los ligantes fosfinito tipo
pinza: C1oHg-1,7-(OPRy)s, siendo R=i-Propilo, tert-Butilo y Fenilo. Basicamente la
reaccion se lleva a cabo en dos pasos: primero se realiza la desprotonacion de los
grupos hidroxilo del 1,7-Dihidroxinaftaleno con una base (NEt3), y posteriormente
se adiciona la diclorofosfina correspondiente, la cual sufre un ataque nucleofilico por
parte de los atomos de oxigeno desprotonados, generando con ello los ligantes fosfini-
tos deseados. La estrategia sintética empleada consistio en una variacién del método
desarrollado por Morales y colaboradores[30]; en la nueva metodologia, se utiliz6
tolueno como disolvente (en lugar de THF) porque su baja polaridad promueve la
precipitacion de sales, paso que es esencial en la obtencién de estos ligantes. Dado

que la base DMAP no funcioné en la sintesis de los compuestos, en su lugar se usoé
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trietilamina, con la cual se consiguieron resultados considerablemente mejores. Los
tres ligantes se obtuvieron como liquidos aceitosos de color amarillo, y se utilizaron
sin ninguna purificacién posterior, debido, principalmente, a su alta sensibilidad en
atmésfera no inerte, por la misma razén sélo fueron caracterizados por RMN 3P,
Esta técnica fue de especial utilidad para seguir el avance de la reaccién y determi-

nar el tiempo necesario en la sintesis de cada ligante, asi como las impurezas que
1

éstos contenian’.
Tolueno
(I e ™2 (77w zomm,
OH 2 o)

OH o}
Tolueno )
_areflujo OO R= Isopropilo,

tert-Butil
OPR2  fenilo,
OPR, :

Figura 3.1. Reaccién en dos pasos para la obtencién de los ligantes tipo fosfinito

derivados de 1,7-Dihidroxinaftaleno.

En la siguiente tabla se muestran algunos aspectos referentes a la obtencion
de los ligantes anteriormente descritos. En la tltima columna se registraron los
valores de desplazamiento quimico observados en RMN 3'P{'H}; para cada ligante
corresponden dos senales de los nticleos de fésforo caracteristicos de los fosfinitos.
Ademas se detectaron impurezas que fueron identificadas como oxidos de fosfinas
(véase capitulo cuatro). Por otra parte, los valores de tiempo de reaccién (R.T.) se
obtuvieron, analizando alicuotas de 0.5 mL de la mezcla de reaccién, a intervalos de
una hora, por medio de RMN 3'P{'H}.

Ligante | T.R. (h) Apariencia 8 ppm RMN 3'P{'H}
PrpOCOP 7 Aceite color ambar 147.5 y 150
BupQCOP 10 Aceite color amarillo claro 146.6 y 146.7
PApPOCOP 6 Aceite color anaranjado 1109 y 111.4

Tabla 3.1. Aspectos generales de la sintesis y caracterizacion de los ligantes fosfinito.

'Es importante mencionar que las clorofosfinas utilizadas en la sintesis de los ligantes, contenfan
algunas impurezas que fueron detectadas por medio de la resonancia de fésforo; sin embargo, asi
fueron utilizadas, puesto que realizar una purificacion de éstas hubiese sido poco practico debido

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

El ligante Cy9Hg-1,7-(OPi-Pry)s fue sintetizado de acuerdo

al siguiente procedimiento: en un matraz Schlenk de 100

OO o mL, —previamente purgado con nitrégeno, en la linea do-
o} ||3(i—Pr)2 ble de vacio— se colocaron 30 mL de tolueno seco, pos-
P(i-Pr)2 teriormente se agregaron 3.12x10* mol (50 mg) de 1,7-

dihidroxinaftaleno, la mezcla anterior se dejé en agitaciéon
por veinte minutos a una tempreatura de 35°C para que el sélido agregado se disol-
viera por completo. Una vez transcurrido este tiempo, se adicionaron 6.24x10™* mol
(0.087 mL) de trietil amina, esta mezcla permanecié en agitacién por quince minutos
a la misma temperatura. A la mezcla de reaccién anterior, se agregaron 6.24x10™
mol (0.1 mL) de diisopropilclorofosfina, después de lo cual se elevé la temperatura
hasta observar reflujo; la reaccién culminé transcurridas siete horas. El ligante ob-
tenido se utilizo para la sintesis de sus pinzas correspondiente sin una purificacién

posterior.

3.3.2. Sintesis del ligante C;oHg-1,7-(OP(t-Bu)s)»

El ligante CoHg-1,7-(OP(#-Bu)s)2 fue sintetizado de acuer-

do al siguiente procedimiento: en un matraz Schlenk de 100

O mL, —previamente purgado con nitrégeno, en la linea do-
o} I|3(t-Bu)2 ble de vacio— se colocaron 30 mL de tolueno seco, pos-
P(t-Bu), teriormente se agregaron 3.12x10* mol (50 mg) de 1,7-
dihidroxinaftaleno, la mezcla anterior se dejé en agitaciéon
por veinte minutos a una tempreatura de 35°C para que el sélido se disolviera por
completo. Una vez transcurrido este tiempo, se adicionaron 6.24x10™* mol (0.087
mL) de trietil amina, esta mezcla permanecié en agitaciéon por quince minutos a la
misma temperatura. A la mezcla de reaccién anterior, se agregaron 6.24x10% mol
(0.12 mL) de ditertbutilclorofosfina, después de lo cual se elevé la temperatura hasta
observar reflujo; la reaccién culminé transcurridas diez horas. El ligante obtenido se

utilizé para la sintesis de sus pinzas correspondiente sin una purificacion posterior.
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3.3.3. Sintesis del ligante C19Hg-1,7-(OP(Ph)s)-

El ligante C19Hg-1,7-(OP(Ph)s), fue sintetizado de acuer-

do al siguiente método: en un matraz Schlenk de 100

OO 0 mL, —previamente purgado con nitréogeno, en la linea do-
O\ Il:’( Ph), ble de vacio— se colocaron 30 mL de tolueno seco, pos-
P(Ph), teriormente se agregaron 3.12x10* mol (50 mg) de 1,7-
dihidroxinaftaleno, la mezcla anterior se dejé en agitaciéon

por veinte minutos a una tempreatura de 35°C para que el sélido se disolviera por
completo. Una vez transcurrido este periédo, se adicionaron 6.24x10°* mol (0.087
mL) de trietil amina, esta mezcla permanecié en agitacién por quince minutos a la
misma temperatura. A la mezcla de reaccién anterior, se agregaron 6.24x10* mol
(0.11 mL) de ditertbutilclorofosfina, después de lo cual se elevé la temperatura hasta
observar reflujo; la reaccion culminé transcurridas seis horas. El ligante obtenido se

utilizé para la sintesis de sus pinzas correspondiente sin una purificacion posterior.

3.4. Sintesis de los Compuestos Tipo Pinza
POCOP-M(II)

A continuacion se describe la metodologia general empleada para la sintesis de los
seis compuestos aqui presentados. La reaccion general es relativamente simple, ya
que, para realizar la metalaciéon no se necesita un precursor metéalico mas complejo,
sino unicamente las sales de éstos (NiCly y PdCly) (figura 3.2). No obstante, la
purificacion del producto crudo es un poco mas compleja, razén por la cual, en esta

seccion se explican todas las particularidades que requiere este paso.

2 wigo [ ] )
areflujo R= Isopropilo
¥ _e=ar i~
OPR, *MCl o  tetBuilo,
OPR; o. M. P/RZ fenilo.

=Nij P
M=Ni(ll)y Pd(l1). L

Figura 3.2. Esquema general de la sintesis de los compuestos tipo pinza POCOP con
Ni(IT) y Pd(II).
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3.4.1. Procedimiento General para la Sintesis de los
Compuestos POCOP-Ni(II)

La sintesis de los compuestos tipo pinza POCOP-Ni(II) se realizé de acuerdo al

siguiente protocolo experimental:

1. En un matraz Schlenk de 100 mL, previamente purgado con nitrégeno, en
la linea doble de vacio, se colocan 20 mL de tolueno seco, y se adicionaron
3.12x10™* mol (40 mg) de NiCly anhidro.

2. A la mezcla anterior se adiciona el ligante C19Hg-1,7-(OP(R)2)2 (R=i-Pr, t-Bu
y Ph) por medio de una canula. Es importante mencionar que el fosfinito se
toma directamente de la mezcla de reaccién (figura 3.1). La adicién se realiza
gota a gota durante veinte minutos. Una vez terminado este paso, se retira la
céanula (procurando que en todo momento haya flujo de nitrégeno), posterior-
mente se coloca el refrigerante y la temperatura de la reaccién se eleva hasta
observar reflujo de tolueno. A los pocos minutos se observa la desaparicion
del cloruro de niquel sélido, y un cambio de color en la mezcla de reaccién,
tornandose anaranjada. La reacciéon tarde en completarse entre 6 y 12 horas
dependiendo del grupo R que posea el ligante; esto fue determinado siguiendo
la reaccién por RMN *'P{'H}, tomando alicuotas de 0.5 mL a intervalos de

una hora.

3. Una vez que termina la formacion del producto, y la mezcla de reaccién se
enfria por completo, se procede a filtrar la disolucién a través de celita y se
coloca en el rotavapor para llevarla a sequedad; al remover todo el tolueno se
observa un soélido color marrén, del cual se toma una minima cantidad para
ser analizada por RMN 'P{'H} 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 cromatografia en columna, para ello, el sélido obtenido en el
paso anterior, se coloca en un matraz Erlenmeyer de 10 mL y se le agrega la
minima cantidad de diclorometano en que pueda disolverse; a ésta disolucién
se agrega silica y se espera hasta que todo el diclorometano se evapore por
completo; de esta forma se prepara el punto de aplicacién que sera depositado

en la columna.
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5. La mejor separacion se consigue utilizando una columna de 50 cm de largo
y 2.5 cm de diametro, ésta se empaca con silica hasta tres cuartos de su
capacidad, y se eluye unicamente con hexano antes de agregar el punto de
aplicacién (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 6ptima el producto, obteniéndolo en las primeras dos
fracciones de 25 mL; la coloracion de la disoluciéon que contenia el producto

puro es amarillo ambar.

6. El dltimo paso consiste en concentrar las fracciones colectadas hasta seque-
dad para obtener el sélido puro. Todos los compuestos de esta terna fueron

obtenidos como sélidos de color ambar.

En la siguiente tabla se muestra los valores de rendimiento, punto de fusién y analisis
elemental (A.E.) de la terna de compuestos POCOP-Ni(II).

Compuesto p.f. (°C) | Rend. (%) A.E. exp.(ted.)( %)
PrpOCOP-Ni(I) | 117-118 86.16 | C, 54.35(54.4); H, 6.85(6.85)
BUpQCOP-Ni(Il) | 217-218 18.90 C, 58.7(57.9); H, 7.97(7.45)
PhpOCOP-Ni(Il) | 183-184 96.15 C, 61.25(61); H, 4.14(3.76)

Tabla 3.2. Rendimientos, puntos de fusion y andlisis elemental de la terna
POCOP-Ni(II).

3.4.2. Sintesis de [NiCl{CyoH5-1,7-(O-PiPr;3),}]

La sintesis de este compuesto culminé transcurridas ocho

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

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

o pri\P/\i-Pr miento del 86.16 % (calculado en base al reactivo 1,7 dihi-

IPr/Pr/ (|3I E-Pr droxinaftaleno). El compuesto fue analizado por: espectros-
I_

copia de IR, espectrometria de masas; andlisis elemental:
CaoH33CINiO4 Py experimental(tedrico) %: C, 54.35(54.42);
H, 6.85(6.85). RMN de 'H (300 MHz, CDCl;):5 1.35 (td, Jp.u/mn=13.5, 7; 12H,
4 x CHy), 1.44 (dd, Jp.m/uu=7.3, 2.3; 6H, 2 x CH3), 1.50 (dd, Jp.u/mu=7.3, 2.2;
6H, 2 x CHs), 2.49 (dtd, Jpp/mm/mu=14.1, 7.07, 2.74 ; 2H, 2 x CH), 2.6 (ddt,
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Jommnma=14.3, 7.2, 2.2 ; 2H, 2 x CH), 7.08 (m, 2H-Ar), 7.15 (t, Ju.g=7.7; 1H-
Ar), 7.41 (dd, Jup=7.9, 1.6; 1H-Ar), 7.57 (t, Ju.p=38.59, 1.86; 1H-Ar). RMN 3C{H}
(75.5 MHz, CDCl3):5 16.84 (d, Jp.c=2.7; 4C, 4 x CHy), 17.91 (d, Jp.c=5.2; 2C, 2
x CHj3), 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, 1Ceuas-Ar), 127.98
(s, 1Ceuat-Ar), 131.39 (8, 1Ccuai-NiAr), 153.73 (8, 1Ccuat-OAr), 168.13 (d, Jp.c=18;
1Ceuar-OAr). RMN 3'P {'H} (121.6 MHz, CDCl3): & 181.91 (d, 2Jp.p=33T7; 1P),
153.51 (d, ?Jpp=337; 1P). Ademaés 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. Sintesis de [NiCl{CyoH5-1,7-(O-Pt-Bus)2}]

La sintesis de este compuesto culminé transcurridas do-

OO ce horas. El producto tiene color amarillo y la cantidad
obtenida fue 32 mg (5.9x10 mol) que corresponde a un

O
O. _Ni—P—(gy rendimiento del 18.9% (calculado en base al reactivo 1,7-
t-Bu/I/D | ] o : :
gy C tBu dihidroxinaftaleno). El compuesto fue analizado por espec-

troscopia de IR, espectrometria de masas, anélisis elemen-
tal: CogHy CINIOoPy experimental(tedrico) %: C, 58.72(56.9); H, 7.97(7.45). RMN
de 'H (300 MHz, CDCl3):5 1.46 (d, Jp.y=2.6; 18H, 6 x CHs), 1.50 (d, Jp.g= 2.6;
18H, 6 x CH3), 6.98 (m, 2H-Ar), 7.06 (dd, Jgu= 7.7 ; 1H-Ar), 7.31 (dd, Jpu= 7.9,
1.5; 1H-Ar), 7.46 (dd, Jup= 8.6, 1.8; 1H-Ar). RMN BC{H} (75.5 MHz, CDCl3):5
27.49 (d, Jp.c=4.4; 6C, 6 x CHj3), 28.05 (d, Jp.c=4.5; 6C, 6 x CH3), 38.44 (dd,
Jp.c= 10.8, 3.7; 2C, 2 x CHj), 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, 1Cuat-Ar), 126.63 (s, 1Ceuar-Ar), 130.14 (8, 1Ccyuat-NiAr), 152.74 (d, Jp.c=
2.7; 1Ceuat-OAr), 167.43 (dd, Jp.c=1T7.1, 3.4; 1C.uat-OAr). RMN 3P {'H} (121.6
MHz, CDCl3): 8 178.62 (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. Sintesis de [NiCl{C;oH;-1,7-(O-PPh,),}]

La sintesis de este compuesto culmind transcurridas diez

X horas. El producto tiene color amarillo y la cantidad ob-
| = o tenida fue 188 mg (5.9x10° mol) que corresponde a un
O. «Ni\P/\Ph rendimiento del 96.15 % (calculado en base al reactivo 1,7-
Ph;AP él I‘Dh dihidroxinaftaleno). El compuesto fue analizado por: espec-

troscopia de IR, espectrometria de masas, analisis elemental:

C34Ho5 CINiO9Py  experimental(tedrico) %: C, 61.25(61.01);
H, 4.14(3.76). RMN de 'H (300 MHz, CDCl3):5 7.21 (m, 3H-Ar), 7.56-7.35 (m, 10H,
2 x OPPhy), 7.64 (d, Jy.p= 2; 1H-Ar), 7.67 (d, Jy.u= 2; 1H-Ar), 7.97 (dddd, Jyp=
12.3, 10.9, 8.2, 1.6 ; 10H, 2 x OPPhy). RMN BC{H} (75.5 MHz, CDCl3):5 115.29
(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; 1Ceua-Ar), 128.62 (d, Jp.c= 10.2; 1Cyat-Ar), 131.30 (d, Jp.c= 2.4;
1Ceuat-NiAr), 151.32 (8, 1Cuat-OAT), 166.56 (s, 1Ceua-OAr). RMN 3P {1H} (121.6
MHz, CDCl3): 5 141.32 (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 Sintesis de los
Compuestos POCOP-Pd(II)

La sintesis de los compuestos POCOP-PA(II) se realizé siguiendo el método
descrito para sus andlogos de niquel (subseccién 3.2.1), pero con las variantes que

se enlistan a continuacion:
1. Se requieren 3.12x10°* mol (55 mg) de PdCl,.

2. El tiempo de reaccién oscila entre 10 y 15 horas dependiendo del grupo R
que posea el ligante. Esto fue determinado siguiendo la reaccion por RMN

3IP{'H}, tomando alicuotas 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 purificacién, porque el producto se descompone si se deja por

mas de una hora depositado en la silica.
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4. Para llevar a cabo la purificacién de estos compuestos mediante cromatografia
en columna, sélo se utiliza diclorometano como eluyente, el pruducto puro,
en los tres casos, sale en las primeras dos fracciones de 25 mL y muestra una

coloracion verde agua.

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

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

Compuesto p.f. (°C) | Rend. (%) A.E. exp.(ted.)( %)
PrpPOCOP-PA(II) | 127-128 50.32 | C, 50.4(49.55); H, 6.45(6.24)
BupQCOP-PA(I1) | 268-269 10.32 C, 51.18(52.98); H, 7.52(7)
PhpOCOP-PA(Il) | 233-234 19.17 C, 61.8(61.7); H, 4.53(4)

Tabla 3.3. Rendimientos, puntos de fusién y anélisis elemental de la terna
POCOP-PA(IT).

3.4.6. Sintesis de [PdCl{C1oH5-1,7-(0O-PiPr;),}]

La reaccion para la sintesis de este compuesto finalizo

transcurridas diez horas. El producto tiene color verde

o agua y la cantidad obtenida fue 83 mg (1.57x10™* mol)

oL P«Pd\P/\i-Pr que corresponde a un rendimiento del 50.32 % (calculado
I-Pr (|3I =-Pr en base al reactivo 1,7-dihidroxinaftaleno). El compues-

i-Pr
to fue analizado por: espectroscopia de IR, espectrometria

de masas, andlisis elemental: CooH33CIPdO,P, experimen-
tal(tedrico) %: C, 50.4(49.55); H, 6.45(6.24). RMN de 'H (300 MHz, CDCl3):5 1.29
(ddd, Jp.p/pn/mu=17.3, 15, 7.5; 12H, 4 x CH3), 1.41 (ddd, Jp.n/mu/mu=19.1, 7.8,
5.4; 12H, 4 x CHgy), 2.54 (ddd, Jp_p/mn/mu= 13.9, 6.9, 4.4; 2H, 2 x CH), 2.65 (ddt,
Jon/mn/ma=10.3, 7.14, 3.56; 2H, 2 x CH), 7.18 (m, 3H-Ar), 7.49 (dd, Juu=8, 1.81;
1H-Ar), 7.63 (dd, Jg.p=8.8, 1.84; 1H-Ar). RMN 3C{H} (75.5 MHz, CDCl3):5 16.77
(d, Jp.c=2.2; 4C, 4 x CHgy), 17.55 (d, Jp.c=6.7; 2C, 2 x CH3), 18.10 (d, Jp.c=5.7;
2C, 2 x CHjz), 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, 1Cuas-Ar), 126.23 (s, 1C uai-Ar), 131.69
(d, Jp.c=2.5; 1Ccuat-NiAr), 154.51 (s, 1Ceuat-OAr), 166.48 (d, Jp.c=14.9; 1C.yuat-
OAr). RMN 3P {'H} (121.6 MHz, CDCl3): 5 185.45 (d, ?Jp.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. Sintesis de [PdCl{C;oH5-1,7-(O-PtBuz)2}]

La sintesis de este compuesto culminé transcurridas doce
OO horas. El producto es de color verde agua y la cantidad ob-

o tenida fue 19.2 mg (3.25x10° mol) que corresponde a un

O. ,Fid\T/\t_Bu rendimiento del 10.44 % (calculado en base al reactivo 1,7
t-Bu—
?—B d cl t-Bu dihidroxinaftaleno). El compuesto fue analizado por espec-

troscopia de IR, espectrometria de masas, anélisis elemen-
tal: CogHy1 CIPdO9Py experimental(tedrico) %: C, 51.18(52.98); H, 7.52(7.01). RMN
de 'H (300 MHz, CDCls):5 1.40 (d, Jp.y=1.7; 18H, 6 x CHs), 1.45 (d, Jp.p= 1.7;
18H, 6 x CH3), 7.17-7.02 (m, 3H-Ar), 7.4 (dd, Juu= 7.5, 1.9 ; 1H-Ar), 7.55 (dd,
Jun= 8.7, 2; 1H-Ar). RMN BC{H} (75.5 MHz, CDCl3):5 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, 1Cua-Ar), 128.05 (s, 1C uat-Ar),
130.51 (8, 1Ceuat-NiAr), 159.39 (s, 1Ccuat-OAT), 169.84 (8, 1Ceuai-OAT). RMN 31P
{'H} (121.6 MHz, CDCls): 5 186.60 (d, > Jp.p=421.3; 1P), 151.68 (d, 2Jp.p=421; 1P).
Ademas se realizaron experimentos en dos dimensiones HSQC, HMBC y COSY.

3.4.8. Sintesis de [PdCl{ClOH5-1 ,7- (O-Pth)z}]

La sintesis de este compuesto culminé después nueve ho-

| X ras. El producto es de color verde agua y la cantidad ob-
% o tenida fue 102.7 mg (1.53x10 mol) que corresponde a un
O. prd\P/\Ph rendimiento del 49.17% (calculado en base al reactivo 1,7-
Ph;é CI:I I\:’h dihidroxinaftaleno). El compuesto fue analizado por: espec-

troscopia de IR, espectrometria de masas, andlisis elemental:
C34Ho5CIPAO, Py experimental(tedrico) %: C, 61.79(61.69);
H, 4.53(4.05). RMN de 'H (300 MHz, CDCl3):5 7.18 (m, 3H-Ar), 7.50-7.29 (m,
10H, 2 x OPPhy), 7.61 (d, Jy.g= 2.3; 1H-Ar), 7.64 (d, Jg.g= 2.3; 1H-Ar), 7.97 (m,
10H, 2 x OPPhy). RMN ¥C{H} (75.5 MHz, CDCl3):5 114.77 (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; 1Ceuas-Ar), 127.75
(d, Jp.c= 10.9; 1Ceuap-Ar), 131.52 (8, 1Ccuat-NiAr), 150.85 (8, 1Ceuas-OAT), 163.94
(s, 1Ceuar-OAr). RMN 3P {1H} (121.6 MHz, CDCl3): 8 143.88 (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. Evaluacion Catalitica

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

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

Br B(OH),
Cat. 1% Ni(ll) 6 Pd(ll)
* base

Figura 3.3. Reaccién 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 4cido fenilborénico, 5 x 10 mol de
bromobenceno (78 mg), 1 eq de base (se realizaron pruebas con: NayCOg, Li;COs,
K5CO3, RbCO3, CaCOg, SrCO3). A la mezcla anterior se anadid, en cada caso, la
cantidad correspondiente al 1% de catalizador: 2.5 mg de F**POCOP-Ni(II); 2.7
mg de "BYPOCOP-Ni(II); 3.1 mg de PEPPOCOP-Ni(I1); 2.9 mg de F*"POCOP-PA(II);
3 mg de B'POCOP-PA(II); y 3.4 mg de P"POCOP-PA(II). La reaccién se llevé a
cabo con calentamiento térmico y con microondas. En el primer caso, el tiempo de
reacciéon fue 12 horas; mientras que en el segundo fue de 20 min. Una vez finalizado
este proceso, se tomo una alicuota de la mezcla de reaccion, se filtré en celita, se
diluy6 con cloroformo grado analitico, y finalmente se inyecto en el cromatografo

para su analisis.

2Las condiciones de reaccién utilizadas, son las descritas por Estudiante Negrete bid
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4.1. Caracterizacion de los Ligantes POCOP

Como se mencioné en el apartado experimental, los tres ligantes utilizados para la
sintesis de las pinzas aqui presentadas, s6lo fueron caracterizados por RMN 3'P{'H}
y se utilizaron sin ninguna purificacién posterior. A continuacion se discutiran los
resultados obtenidos.

El espectro de RMN 3'P{!H} del ligante fosfinito C;oHg-1,7-(OP(i-Pr)s)y 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=PCsyHaluro. Adi-
cionalmente en 133.86 ppm se obsevé una senal caracteristica del atomo de fésforo
contenido en la clorodiisopropilfosfina. Finalmente se hallaron dos senales correspon-
dientes a los nicleos de fésforo del ligante fosfinito en 150.11 y 147.46 ppm; de estas,
la primera senal pertenece al atomo de fésforo 1, mientras que la otra pertenece al

fosforo que se halla en la posicion 2.

—150.11

—147.46
133.86
100.00
55.73

dlhan “Iln| M wm,‘"\m.m al .Mm ok [ﬂ‘ﬂ‘ \JulL.\inmlm b ok ;Lm Lo, H‘/‘an mn\‘uht‘auumwr [um‘dn ul/l|.\mu“|‘\.m nlwh[.lm‘ ”M‘.mnll“i (b \‘llmlmm‘l.\ it uf

150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
ppm

Figura 4.1. Espectro de RMN 3!P{'H}(CDCl3, 121.6 MHz) del ligante fosfinito
CloH6—1,7—(OP(’i—PT)2)2.
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La asignacion se realizé tomando en cuenta las siguientes consideraciones: por
una parte, Estudiante-Negrete[48], quien utilizé un ligante andlogo (derivado de 1,3-
dihidroxinaftaleno) pero sustituido en las posiciones 1,3 en lugar de 1,7; reportd
dos senales en 146.52 y 147.34 ppm, para los atomos de fésforo en este compuesto.
La peculiaridad del ligante sustituido en 1,3 radica en que el ambiente electrénico
alrededor de los atomos de fésforo es equivalente, por lo cual las senales de este
fosfinito son muy parecidas. Lo anterior se puede fundamentar en el inico valor de
pKa (9.51) para los protones del 1,3-dihidroxinaftaleno; lo cual es una prueba de que
la densidad electrénica alrededor del oxigeno es muy similar en ambas posiciones.
Esto significa que el entorno quimico de los atomos de fésforo en el ligante sustituido
en 1y 7, es todavia menos equivalente que en el caso en que la sustituciéon es en las
posiciones 1 y 3, porque las senales aparecen mas separadas; sin embargo, esto no es
un criterio para discernir entre un nicleo de fésforo y otro. Para realizar dicha tarea
se recurrié al trabajo de Spasyuk[49] quien utilizé el ligante fosfinito 1-(i-ProPO),3-
(i-ProPOCH;)-CgHy, y reporté que la senial del P que se halla desplazada a campo
mas bajo, proviene del brazo que se gener6 en la posicién donde originalmente se
hallaba el protéon mas acido. Por esta razéon me di a la tarea de buscar los valores
de pKa del 1,7-dihidroxinaftaleno, y hallé que el grupo alcohol en la posiciéon uno es
el que posse el protén mas dcido con un valor de pKa=9.64[50]; de esta manera es
posible concluir que la senal que aparece en 150.11 ppm corresponde al nicleo de
fosforo ubicado en dicha posicion.

Por otra parte, en el espectro de RMN 31P{'H} del ligante C1oHg-1,7-(OP(Ph)y),
(figura 4.2) se observé una senal tipica del 6xido de fosfina O=PPhs en 28.43 ppm;
ademas en 35.21, 37.08 y 67.47 ppm,se identificaron picos caracteristicos de 6xidos
de fosfina del tipo O=PCyHaluro o O=PCHaluro,. Es importante mencionar que
éstas senales 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 reaccién fue cuantitativa. Finalmente en 110.94 y 111.39 hallamos las senales
correspondientes a los fosfinitos. Siguiendo el razonamiento discutido para el primer
ligante, la senial en 111.39 fue asignada para P1, y la senal en 110.94 para P2.

En cuanto al espectro de RMN *'P{'H} de C;oHs-1,7-(OP(¢-Bu)y), puede de-
cirse que fue el mas limpio de los tres, lo cual refleja la alta cuantitatividad de la
reaccién. Se hallaron senales en 66.27, 99.99, 146.62 y 146.66 ppm, la primera es

tipica del 6xido de fosfina O=P({-But)s; la segunda, se halla usualmente en com-
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Figura 4.2. Espectro de RMN 3!P{'H}(CDClj, 121.6 MHz) del ligante fosfinito
C10He-1,7-(OP(Ph)2)a.

puestos del tipo O=PCyHaluro; las dos ultimas corresponden a los nticleos de fésforo
del ligante fosfinito: 146.66 ppm para P1, y 146.62 ppm para P2'. A primera vista
sélo se aprecia un pico, pero al ampliar la zona cercana a 146 ppm (figura 4.3), se
observan claramente dos senales. Por ultimo quiero mostrar, de forma comparativa,
los espectros discutidos anteriormente (figura 4.4). Se ha observado que los grupos
voluminosos sobre el atomo de fésforo, es decir, aquellos que generan un angulo de
Tolman grande, también provocan un mayor desplazamiento de las senales hacia

campo alto. Estos ligantes parecen seguir dicha tendencia.

!De acuerdo al reporte de Ozerov ibid, las sefiales de este ligante aparecen en 150.5 y 154.8
ppm; no obstante, yo realizé repetidas veces la sintesis, y en RMN 3'P{'H} siempre observé los

mismos picos en 146.62 y 146.66 ppm.
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Figura 4.3. Espectro de RMN 3!P{'H}(CDCl3, 121.6 MHz) del ligante fosfinito
C10Hg-1,7-(OP(t-Bu)2)2
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Figura 4.4. Comparacion de los desplazamientos quimicos hallados para los ligantes

fosfinito.
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4.2. Caracterizaciéon de los Compuestos

POCOP-Ni(II)

4.2.1. Caracterizacién de [NiCl{C;oHj5-1,7-(O-PiPr3)2}]

El compuesto tipo pinza [NiCl{CyoH;5-1,7-(O-PiPrs)2}] fue obtenido como un sélido
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
andlisis elemental hallado fue: 54.35 % C y 6.85 % H que corresponde con la férmula
minima CgoH33CINiOyP5. El anédlisis elemental tedrico fue: 54.42% C y 6.85% H.
Las bandas mas representativas halladas en el espectro de IR fueron las siguientes: en
3053 cm'se observa una banda de intesidad media que corresponde a la vibracién
Cspe-H de un compuesto aromatico, y que puede estar traslpando a la vibracién
mds caracteristica del enlace Cgp3-H de los grupos isopropilo; en 2962, 2924 y 2867

! se observaron bandas para la vibracién simétrica y asimétrica del enlace C-H

cm
en el grupo metilo; también se observaron dos senales de intensidad alta en 512 y
717 cm™! caracteristicas del esqueleto conjugado de naftaleno. Por otra parte, en
el andlisis por espectrometria 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™ de la pinza
[NiCl{C19H5-1,7-(O-PiPrs)s }]; otra sefial importante se halla en 449 con intesidad
cercana al 30 %, que explica la pérdida de un dtomo de cloro de la molécula.

El espectro de RMN de 'H (figura 4.6) muestra dos regiones perfectamente dis-
cernibles; de 7 a 7.7 ppm pueden observarse la zona de los protones arématicos
pertenecientes al esqueleto de naftaleno, y de 1.2 a 2.8 ppm hallamos las senales de
los protones alifaticos pertenecientes a los grupos isopropilos. Antes de llevar a cabo
una asignacion especifica para cada protén, se procedid a integrar las senales para
tener un indicio de la cantidad de atomos de hidrégeno presentes en la molécula.
El doblete que se halla en 7.6 ppm se seleccioné como referencia, pues se sabia que
integraba para un proton, de esta manera, al integrar las demés senales se obtuvo
un total de 33 protones, de los cuales 5 son aromaticos y 29 alifaticos. Otro aspecto
que prueba la formacion de la pinza esperada, es la ausencia del singulete en 8.41
ppm, que de acuerdo al reporte de Ozerov ibid., pertencece al &tomo de hidrégeno

que se pierde, después de que se lleva a cabo la metalacion.
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Figura 4.5. Espectrometria de Masas del compuesto [NiCl{Ci9H5-1,7-(O-PiPry)s2}].

.
U

24.16—

T T T T T T
150 145 140 135 130 1.25

102

T T T T
76 7.5 74 73 7.2

T
S
5

<
T T T T T T
2,65 2.60 255 250 245 240 M L

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 3.6 34 32 3.0 28 26 24 22 20 18 16 14 12

Figura 4.6. RMN 1H (CDClg, 300 MHZ) de [NiCl{CloH5—1,7—(0—P’iPI‘2)2}].



56 CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION
0 ppm J Hz Tipo de senal | Integracion
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, 7.2y 2.2 ddt 2
249 | 14.1,7.07y 2.74 dtd 2
1.50 73y 22 dd 6
1.44 73y 2.3 dd 6
1.35 13.5, 7 td 12

Tabla 4.1. Informacién espectroscépica de RMN 'H (CDCl3, 300 MHz) de
[NiCl{C10H5-1,7—(O—PiPr2)2}].

La asignacion completa de protones asi como de los valores de J para este com-
puesto se muestra en la tabla 4.1. La claridad del espectro permitié distinguir los
tipos de senal, aspecto que facilité una asignacién preliminar(figura 4.7). Por ejem-
plo, en la parte alifatica se pueden apreciar claramente cinco de senales: 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 hidrégenos 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 senales: las dos primeras integran para 6H’s, mientras la ultima 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 atomos
de fosforo son iguales— los despalazamientos quimicos son distintos, y esto es conse-
cuencia de que los atomos donadores de fésforo formen parte de los metalaciclos de
cinco y seis miembros. En pocas palabras, la evidencia espectroscépica es un claro
indicio del cardcter no simétrico de la pinza.

Por otra parte, las senales correspondientes a la parte aromaéatica no sélo son
concluyentes en cuanto al nimero de hidrégenos, sino también en lo que se refiere
a su posicion especifica dentro de la molécula; los valores de Jy.g fueron bastante
utiles para diferenciar los protones (sabiendo que Jo4,=6-10 Hz; Jyea=1-3 Hz y
Jpara < 1 Hz). Asi, los hidrégenos en las posiciones 2 y 6 (figura 4.7) son los que se

hallan en 7.57 y 7.41 ppm. La justificacién reside en que ambas senales se muestran
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como dobles de dobles, y se encuentran separadas del resto de picos (a campo maés
bajo) por su cercania con el dtomo de oxigeno. Esto se ha observado cuando los
protones de un sistema aromatico son adyacentes a un atomo muy electronegativo.
Ademas 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 posicion de H2; lo
mismo sucede con H6. Mientras que el triplete hallado en 7.15 ppm con J=7.7
Hz, sugiere la presencia tnica de vecinos en posiciones orto, lo cual es cierto para
H5; ademas este dtomo 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.

7.08 ppm
f_%
H4 H3
7.57 ppm
7.15ppm H5 H2 144y 150 ppm} o1
— 2.6 ppm
OO CHs
7.41 ppm H6 o é 135 ppm
O_ Ni—p1— |~ CHs 2.49 ppm
HsC LoD
Se” € HC—CHs
F L
\
HChc e, ’

Figura 4.7. Asignacién de H’s para el compuesto [NiCl{C19Hs-1,7-(O-PiPry)2}].

Con la finalidad de hacer mas comprensible la discusién anterior, a continuacién
se muestran cuatro figuras (4.8-4.10) donde se analizan a detalle los multipletes
observados. De éstos fue posible obtener el arbol de Js, la integracion y el valor
exacto de los picos, ademdas de una simulacién del tipo de senal que fue de gran

ayuda para interpretar y asignar los protones de la pinza obtenida.
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Figura 4.8. Anélisis de los multipletes de la regiéon aromatica.
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Figura 4.9. Anélisis de multipletes de la region alifdtica (2.4-2.7 ppm).
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Figura 4.10. Andlisis de los multipletes de la regién alifatica en 1.25-1.6 ppm.

En el espectro de RMN de 3C (figura 4.11) se observaron todas las sefiales 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 senales correspondientes a la parte alifatica; la segunda, que abarca
una zona mas amplia de, 110 a 170 ppm, muestra las senales respectivas a la parte
aromatica. En la tabla 4.2 se muestra la asignacién de las senales observadas. Aun-
que se identificaron todos los picos, eso no fue suficiente para diferenciar los distintos
tipos de atomos 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
informacion sobre acoplamiento heteronuclear C-H a un enlace de distancia. Asi fue
posible identificar cinco sefiales en la region aromética y siete, en la alifdtica (figuras
4.12, 4.13 y 4.14). Por otro lado, con el experimento HMBC —que permite hallar
correlaciones heteroatomicas 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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6 ppm J Hz Tipo de senal | 6 ppm | J Hz | Tipo de senal
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 | 199y 3.2 dd 129.45 — s
28.43 | 23.1y 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. Informacién espectroscépica de RMN 3C (CDCls, 75.5 MHz) de
[NiCl{C10H5—1,7—(0—PiPI‘2)2}].
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Figura 4.11. RMN 13C (CDC]3, 75.5 MHZ) de [NiCI{ClgH5—1,7—<O—PiPr2)2}]
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Correlacién C-H

[C4](129.45 ppm, s.)-H2(7.57 ppm; dd, 8.59,1.86 Hz)

(11417 ppm,d) | H4 (7.08 ppm, m.)
[Csy €\ (114,54 ppm, d) SR

H4 H3
H5 /(|:7 /(I:S H2 [Ce](122.79 ppm, s.)-H5(7.15 ppm; t, 7.7 HZ)
\Cg :CG CZ
Co .Cy CI:S CpHa  [Cel(124.21 ppm, s)-H6(7.41 ppm; dd, 7.9, 1.6 Hz)
H6 *(Iif ‘(Iiz/ ‘/oc H/
; 27.2 :d, 3.3H
O _Ni—PL™' ¢ L ey Cyd CrRoPPmd33HAL o 46 pom; did, 141, 7.07y 274 Ho)
CisH_ P24 N arts B Y =211 (97 55 ppm: d, 3.3 H2)
3™e CasH~Cy0H ' T
11 20113
CigHs /¥ 28.29 ppm; d, 3.7 HZ
C17H3 ClgH3 C19H3 [C13y C14] ((28 60 I;Em 433 HZ; -H(2.6 ppm; ddt, 14.3, 72y 2.2 HZ)

[C15-C1g](16.84 ppm; d, 2.7 Hz)-H(1.35 ppm; td, 13.5y 7 Hz)

(17.91 ppm; d, 5.2 Hz)
[CioCa

-H(1.47 ppm; ddd, 17.1, 7.2y 2.3 Hz
(18.71 ppm; d, 4.2 Hz)} ( PP Y )

Figura 4.12. Correlacién C-H obtenida del espectro HSQC para
[NiCl{CloH5—1,7—(O—P’iPr2)2}].
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Figura 4.13. Zona alifatica del espectro HSQC de [NiCl{C19H5-1,7-(O-PiPry)2}].
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Figura 4.14. Zona aromética del espectro HSQC de [NiCl{C;oH5-1,7-(O-PiPr2)2}].

Como se habia mencionado, el experimento HMBC fue muy ttil para hallar
los carbonos cuaternarios. En la tabla 4.3 se enlistan dichas senales. Es interesante
notar que el carbono metalado exhibe un singulete, puesto que otras pinzas POCOP-
Ni(IT) exhiben dobletes o inclusive multipletes. Es importante mencionar que las
aseveraciones hechas en torno a la asignacién de las senales (tanto de carbono como
de hidrégeno) consisten en una propuesta, ya que hacen falta experimentos que

corroboren particularidades estructurales mas complejas.

o ppm Cuaternario Tipo de senal
168.13 | Naft-C3-OP(iPr), m
153.73 | Naft-C10-OP(iPr), 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{CyoHs-1,7-(O-PiPr2)2}] identificados
mediante HMBC.
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Para finalizar con este apartado, se presenta el espectro de RMN 3'P{'H} de
[NiCl{C1oH5-1,7-(O-PiPrs)s }|(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 sélida
de que el compuesto obtenido es la pinza no simétrica que se esperaba. De hecho, la
evidencia espectroscopica de RMN de protéon y carbono, ya lo venia anunciando, pues
en la parte alifatica se mostraban senales que no eran equivalentes. Tal inequivalencia

es muchos mas facil de determinar al observar los atomos de fosforo.

‘/Fq;zw H;%

A(d)
181.9

B (d)
153.5

I
i
=, )
:

T T T T
185 180 175 170

: T : T
165 160 155 150 145
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T : T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T :
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 8 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 ~-90
f1 (ppm)

Figura 4.15. RMN 3'P{*H}(CDCl3, 121.6 MHz) de [NiCl{C1oHj;-1,7-(O-PiPrs)2}].

En una pinza totalmente simétrica, las senales de fésforo se muestran como
una sola, véase, por ejemplo, la pinza resorcinol-F*POCOP¥™-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 senales se separan cada vez mas debido al
cambio en el ambiente quimico de los atomos de fésforo. El complejo naftoresorcinol-
PrpOCOPTT-Ni(IT) reportado por Estudiante-Negrete (ibid) es ilustrativo al respec-
to. En tal compuesto la asimetria esta inducida por la modificacién del esqueleto de
la pinza, y el espectro muestra dos senales en 187.16 y 187.13 ppm. Ahora bien, en el

compuesto que yo presento, la asimetria se genera porque el tamano de los metalaci-
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clos es diferente. Mientras los complejos anteriores poseen dos metalaciclos de cinco
miembros; la pinza [NiCl{C;oH;-1,7-(O-PiPr3)2}] contiene un metalaciclo de cinco,
y otro de seis miembros. En este caso, como en otros similares, se ha observado la

apariciéon de dos dobletes, con altos valores de 2.Jp_p.
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4.2.2. Caracterizacion de [NiCl{C,oH5-1,7-(O-PtBuz)2}]

El segundo compuesto tipo pinza [NiCl{C;oHs-1,7-(O-PtBus)2}| fue obtenido como
un so6lido 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 andlisis elemental obtenido fue: 58.72% C y 7.97% H; que
concuerda con el andlisis teérico: 56.9 % C y 7.45 %. El resultado anterior correspon-
de con la férmula minima CogHy1 CINiO9P5. Las bandas mas representativas halladas
en el espectro de IR fueron las siguientes: en 3057 cm™'se observa una banda de in-
tesidad baja que corresponde a la vibracion Cgpe-H de un compuesto aromatico; en
2944.64, 2919.65, 2898.54 y 2863.61 cm™ se observan bandas de intensidad media
que corresponden a la vibracién simétrica y asimétrica de los enlace C-H de los
grupos metilo, asi mismo, se observan dos senales de intensidad alta en 514 y 714
cm! tipicas 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™? de la pinza [NiCl{C;oH;5-1,7-(0O-Pt-Buy)s}]; es interesante
senialar que el pico hallado en 505 con intensidad del 100 %, corresponde con el
fragmento de la pinza que ha perdido el atomo de cloro.

El espectro de RMN de 'H (figura 4.17), al igual que en el caso anterior, revela
dos regiones: la alifatica, 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 nimero de
hidrogenos de los cuatro grupos tert-Butilo; por otra parte, en la zona alifatica de 6.9
a 7.6 ppm, hallamos las misma senales que para el compuesto anterior: dos dobles
de dobles, cada uno de los cuales integra para un protén; un triplete que integra
para un protén, 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 discutird nuevamente ni la
asignacion de los protones, ni la correlacién C-H. Sin embargo, es notable que estas
senales se hallan desplazadas a campo mas bajo en relacién con las encontradas
para la pinza que posee los grupos isopropilos, lo cual esta relacionado con la fuerza
donadora de los grupos R, siendo mayor para el grupo t-Bu respecto del sustituyente

1-Pr. En la tabla 4.3 se enlistan las senales antes discutidas.
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Figura 4.16. Espectrometria de Masas del compuesto [NiCl{C1oHs-1,7-(O-PtBus)2}].
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Figura 4.17. RMN 'H (CDCls, 300 MHz) de [NiCl{C1oHs-1,7-(O-PtBuy)2}].
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6 ppm | J Hz | Tipo de senal | Integracién
746 | 8.6, 1.8 dd 1
731 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. Informacién espectroscépica de RMN 'H (CDCls, 300 MHz) de
[NiCI{CloH5—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 quimicamente no equivalentes. Esto
significa que la pinza no es totalmente simétrica, porque de serlo exhibiria solo una
senal que integraria para 36H “s. También es importante mencionar, que aunque los
dos grupos de 18H s no son quimicamente equivalentes, si lo son magnéticamente,

porque el valor de Jp.y=2.6 Hz, es igual en ambos casos.

6.98 ppm

H4 H3

7.06 ppm H5 H2
OO 1.50 ppm; 18 H.
7.36 ppm H6

Figura 4.18. Asignacién de H’s para el compuesto [NiCl{C19H5-1,7-(O-PtBug)a}].

Por otra parte, el espectro de RMN '3C se observan catorce senales (tabla 4.5);
sin embargo, la molécula posee 26 carbonos. A campo bajo se observan diez senales,

lo cual concuerda con los diez carbonos del esqueleto de naftaleno.
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0 ppm J Hz Tipo de senal || 8 ppm J Hz Tipo de senal
27.49 4.4 d 122.83 — s

28.05 4.5 d 126.49 — s

38.44 | 108y 3.7 dd 126.63 — s

40.14 13y4.4 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 | 17.1y 3.4 dd

Tabla 4.5. Informacién espectroscépica de RMN 3C (CDCls, 75.5 MHz) de
[NiC1{C1oH;-1,7-(0-PtBus)s }.
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Figura 4.19. RMN 3C (CDCl3, 75.5 MHz) de [NiCl{C;oHj5-1,7-(O-PtBus)2}]

Pero a campo alto sélo se observan cuatro senales (27.49, 28.05, 38.44 y 40.14

ppm) que indican cuatro clases de dtomos de carbono quimicamente no equivalentes.

Es decir, los dos dobletes (27.49 y 28.05 ppm) son producidos por los doce carbonos

metilicos de los grupos t-Bu; el dd en 38.44 ppm, se debe a carbonos cuaternarios
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enlazados al atomo de fésforo del metalaciclo de seis miembros; y el dltimo dd en
40.14 ppm, es generado por los carbonos cuaternarios unidos al atomo de fésforo
perteneciente al metalaciclo de cinco miembros. En la figura 4.20 se muestra una
comparacion de las senales observadas en la zona alifatica, entre el compuesto en

turno y su analogo que posee sustituyentes isopropilo.
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Figura 4.20. Comparacién de sehales obtenidas por RMN 3C para los carbonos

primarios.
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Figura 4.21. Correlacién C-H en la zona alifética de[NiCl{C;oHs-1,7-(O-PtBus)2}].
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El espectro HSQC de esta pinza (figura 4.21) fue muy util para demostrar el
punto anterior, porque en él se muestran acopladas las senales de los carbonos (27.49
y 28.05 ppm) con las senales de los protones (1.46 y 1.50 ppm), de la parte alifdtica
de [NiCl{C;oH;5-1,7-(0O-PtBuy)2}]. En cuanto a la RMN 3P{'H} de esta pinza, se
hallaron las senales esperadas: dos dobletes en 152.4 y 178.62 ppm, con la misma
2 Jp-p= 320 Hz. El doblete se explica por el acoplamiento trans P-P. El valor grande
de la segunda constante de acoplamiento es comin en este tipo de compuestos. La
senal que se halla en 178.62 ppm, se asigné al ntcleo de fésforo que forma parte
del metalaciclo de cinco miembros; puesto que en la literatura se ha descrito que el
desplazamiento de la senales de fésforo depende del tamano del metalaciclo al que
éste pertence. Asi, el desplazamiento quimico de la senal de un ntcleo de fésforo
que pertenezca a un metalaciclo de 3 y 5 miembros sera mayor, que el de uno que

pertenezca a un metalaciclo de 4 y 6 miembros.
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Figura 4.22. RMN 3'P{'H}(CDCl3, 121.6 MHz) de [NiCl{C1oH5-1,7-(O-PtBuz)2}].
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4.2.3. Caracterizacion de [NiCl{C,oH5-1,7-(O-PPhy)2}]

El tercer compuesto tipo pinza [NiCl{CyoHs-1,7-(O-PPhy),}] fue obtenido como un
solido diamagnético 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
analisis elemental obtenido fue: 61.25% C y 4.14 % H; que concuerda con el anali-
sis tedrico: 61.01% C y 3.76 % H. El resultado anterior corresponde con la férmula
minima Cs3;Hy5CINiO,P5. Las bandas mas representativas halladas en el espectro de

! se observa una banda de baja intensidad

IR, fueron las siguientes: en 3054.49 cm -
caracterfstica de la vibracién Cqpe-H de un compuesto aromatico; de 1890 a 1950cm™
se observan los sobretonos tipicos de la monosustitucion de un anillo de benceno; por
ultimo en 476.87 y 716.76 cm ' 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™! de la
pinza [NiCl{C;oHs-1,7-(O-PPhy),}]; por otro lado, el pico base en 341 (intensidad
100 %), parece ser producido por la perdida de un fragmento que se conforma de
NiCIPPhy, P.M.= 279.28 g mol!. Es interesante observar que, a diferencia de los
dos compuestos anteriores, en este espectro no se observe el pico producido por la
pérdida del atomo de cloro (585); sin embargo, se halla un pico en 527 (intensidad
69 %) que quizas se debe a la pérdida de niquel y cloro, cuyas masas atémicas suman
94.1 g mol™.

El espectro de RMN 'H (figura 4.24) no muestra ninguna sefial a campo alto,
lo cual era de esperarse porque el compuesto no posee ningin protéon alifatico. En
cambio, a campo bajo se observan cinco senales, 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 sefales (7.46 y 7.97 ppm) integran para diez, y deben pertenecer
a los protones de los anillos aromaticos que se hallan sobre los atomos de fésforo.
Una evidencia que prueba esto, es que el dddd en 7.97 ppm sélo puede generarse por
el acoplamiento entre cuatro hidrégenos, y esto sélo sucede con los protones de los
anillos bencénicos. El espectro era tan claro que se pudo realizar una simulacion del
multiplete para corroborar que era un dddd (figura 4.25). En la tabla 4.6 se enlistan

las senales halladas en el espectro de RMN 'H discutido anteriormente.
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Figura 4.23. Espectrometria de Masas del compuesto [NiCl{C;oHs5-1,7-(O-PPhg)a}].
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Figura 4.24. RMN 'H (CDCls, 300 MHz) de [NiCl{C1oHs-1,7-(O-PPhy),}].
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12.29

10.90

1.58
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Figura 4.25. Anélisis de la senal hallada en 7.97 ppm del complejo
[NiCl{C1oH5-1,7-(O-PPha)2}].

0 ppm J Hz Tipo de senal | Integracion
7.97 12.3,10.9,82y 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. Informacién espectroscépica de RMN 'H (CDCl3, 300 MHz) de
[NiC1{C1oH5-1,7-(O-PPhy)s }.

La calidad del espectro de RMN 3C (figura 4.26), permitié distinguir diez y seis
senales a campo bajo, todas pertenecientes a carbonos aromaticos. 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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6 ppm | J Hz | Tipo de senal || 8 ppm | J Hz | Tipo de senal
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 | 124 d
125.05 — s 132.73 | 126 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. Informacién espectroscépica de RMN 3C (CDCls, 75.5 MHz) de
[NiCl{C10H5-1,7-(O-PPhs)5 }].
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Figura 4.26. RMN 13C (CDCls, 75.5 MHz) de [NiCl{C;oHs-1,7-(O-PPhs)s}].
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El espectro de RMN 3'P{'H} (figura 4.27) de [NiC1{C;oHj5-1,7-(O-PPhy), }| mues-
tra dos dobletes: el primero en 119.6 ppm con 2Jp.p= 392.42 Hz; el segundo, en
141.32 ppm con 2Jpp= 392.3 Hz. A diferencia de los dos compuestos anteriores,
éste muestra un desplazamiento de las sefiales a campo alto y un valor de 2Jp_p con-
siderablemente mayor. Tales detalles serdan abordados con mayor detenimiento en la

siguiente seccién, donde se realizarda un andlisis comparativo de la primera terna de
compuestos POCOP-Ni(II).

t
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—118.
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—
7015

T T T T T T T T T T T T T
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f1 (ppm)

Figura 4.27. RMN 3'P{'H}(CDCl3, 121.6 MHz) de [NiCl{C;oHs5-1,7-(O-PPhy)s}].

4.2.4. Anilisis Comparativo de la Triada POCOP-Ni(II)

A continuacion se presenta una serie de corolarios acerca de los similes, disimiles y
tendencias comunes halladas en la primera terna de compuestos POCOP-Ni(II).
En la siguiente tabla se muestra los puntos de fusiéon y rendimientos hallados
para la primera terna de compuestos sintetizada. La tendencia en cuanto al rendi-
miento es la siguiente: ""POCOP-Ni(IT)> #*POCOP-Ni(II)> B*POCOP-Ni(II). El

mayor rendimiento obtenido para la pinza que posee sustituyentes fenilo, puede ser
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explicado en terminos de la cuantitatividad de la reaccion de formacion del ligante
correspondiente: el sustituyente fenilo, al ser un grupo electroatractor, favorece la
electrofilicidad de los atomos de fésforo, lo cual a su vez favorece la reaccién de
ataque nucledéfilico de los aniones alcéxido a sendos atomos de fésforo. Ahora bien,
debido a que el sustituyente tert-Butilo es el grupo electrodonador mas fuerte de
la terna, provoca el efecto contrario, esto es: el dtomo de fésforo en la CIP(¢Bu)s
no es muy electrofilico debido a la fuerte donacion de densidad electrénica, por esta
razén, la reaccion de formacién del ligante no es cuantitativa, asi como la reaccién de
sintesis de la pinza. Con los argumentos anteriores es facil entender que el compuesto
PrPOCOP-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 (%)
PrPOCOP-Ni(IT) | 117-118 86.16
BupOCOP-Ni(Il) | 217-218 18.90
PRPOCOP-Ni(II) | 183-184 96.15

Tabla 4.8. Rendimientos y puntos de fusién de la terna POCOP-Ni(II).

En cuanto a la informacién obtenida por RMN 'H también se puede observar
una tendencia en el desplazamiento de las senales. 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
quimico, es la siguiente: ""POCOP-Ni(IT)> **POCOP-Ni(IT)> B'POCOP-Ni(II).
Nuevamente entran en juego los efectos inductivos de los sustituyentes: el hecho de
que las sefiales de los protones 2 y 6, en el complejo"® POCOP-Ni(II) , se encuentren
a mayor campo bajo obedece al efecto electroatractor de los grupos fenilos que
desprotege a dichos hidrogenos. Por otra parte, el alto efecto electrodonador de los
grupos tert-butilo genera el fenémeno opuesto, por eso las senales de estos H’s en
BupOQCOP-Ni(II) aparecen a campo alto. Nuevamente la pinza "F*POCOP-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 'H (5 ppm)
PrpOCOP-Ni(Il) | H6=7.57; H2=7.41
BupOCOP-Ni(II) | H6=7.46; H2=7.31
PAPOCOP-Ni(IT) | H6=7.67; H2=7.64

Tabla 4.9. Desplazamiento quimico de H2 y H6 de la terna POCOP-Ni(II).

La espectroscopia de RMN 3'P{'H} también arroja informacién interesante. Al
analizar la diferencia en el valor de desplazamiento quimico entre los atomos de
fosforo 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 electrénico —para formar dos
metalaciclos con niquel (uno de seis miembros y otro de cinco)— ambas senales de P
se desplazan hacia campo bajo, en comparacion con el ligante libre. El razonamiento
anterior nos lleva a la conclusion de que, los atomos de P, al coordinarse a Ni(II) se
vuelven atin menos (quimicamente) equivalentes de lo que ya eran en el ligante libre
(tabla 4.10).

Ligante libre | AP (ppm) Compuesto AP (ppm)
iPrpOCOP 2.65 iPrpPOCOP-Ni(II) 28.4
BupOCOP 0.04 BupOCOP-Ni(II) 26.22
PhpOoCOP 0.4 PRpOCOP-Ni(II) 21.72

Tabla 4.10. ASP en el ligante libre asi como en el complejo.

Otro aspecto destacable es que, en todos los complejos de esta terna, ASP1 (8
P1 del complejo - 8 P1 del ligante libre), es considerablemente mayor que A3P2 (8
P2 del complejo - & P2 del ligante libre).

Sustituyente | A3P1 (ppm) | A3P2 (ppm)
1Pr 31.8 6.05
tBu 31.96 2.78
Ph 29.98 8.66

Tabla 4.11. ASP1 y A3P2 de los complejos POCOP-Ni(II)
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De la informacién anterior podemos sacar otra conclusion: que la notable dife-
rencia entre los valores de AP1 y AP2 para los tres compuestos, no depende de los
efectos inductivos o estéricos de los sustituyentes, porque ambos dtomos de P poseen
los mismos grupos. Esto quiere decir que el desplazamiento quimico de tales P s,
solo esta determinado por el tamano del metalaciclo al que pertenece; y que la senal
que se desplaza mas hacia campo bajo, es la de P1, quien forma el metalaciclo de

cinco miembros.

Compuesto 5 P1 (ppm) | 3 P2 (ppm) | AP (ppm) | 2Jp.p (Hz)
PrPOCOP-Ni(II) | 181.91 153.51 28.4 337
BupOCOP-Ni(Il) | 178.62 152.4 26.22 320
PhpOCOP-Ni(11) 141.32 119.6 21.72 392

Tabla 4.12. Informacién espectroscépico de RMN 3'P{'H} de los complejos
POCOP-Ni(II)

Por tltimo podemos observar que los valores de 2Jp.p indican una fuerte in-
teraccion P-P. Es notorio que la constante de acoplamiento de P"POCOP-Ni(II) es
considerablemente mds grande que las de *"POCOP-Ni(II) y B*"POCOP-Ni(II). Es-
to pareceria indicar que, en este sistema, los grupos electroatractores generan valores
més grandes de 2Jp_p en comparacién 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. Caracterizaciéon de los Compuestos

POCOP-PA(II)

4.3.1. Caracterizacién de [PdCI{C;oH5-1,7-(O-PiPr3)2}]

Este compuesto fue obtenido como un sélido diamagnético de color verde agua,
con un p.f.=127-128°C y un rendimiento del 50.32 %. Al igual que su analogo de
niquel, 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 observo que este compuesto no es muy estable en disolucion,
pues descompone luego de tres horas de estar disuelto en cloroformo. El analisis
elemental hallado fue: 50.4% C y 6.45% H, que corresponde con la férmula mini-
ma CoyoH33CIPdO,P,. El andlisis elemental tedrico fue: 54.42% C y 6.24% H. Las
bandas més representativas halladas en el espectro de IR (practicamente las mismas

I se observa

que para su andlogo de Ni(Il)) fueron las siguientes: en 3057.54 cm’
una banda de intensidad baja que corresponde a la vibracion C-H en un compuesto
armatico, y que puede estar traslpando a la vibracién més caracteristica del enlace
Cyps-H de los grupos isopropilo; en 2959.84, 2924.74 y 2868.66 cm™ se observaron
bandas para la vibracion simétrica y asimétrica del enlace C-H en el grupo metilo;
las bandas de intensidad fuerte en 514.51 y 717.23 cm™ se atribuyeron a vibraciones
tipicas del esqueleto de naftaleno. El andlisis por espectrometria de masas (figura
4.28) muestra el pico base en 534 (100 % de intensidad) lo cual corresponde a la
perfeccién con el P.M.= 533.32 ¢ mol ! de [PAC1{C,oH;5-1,7-(O-PiPry)}]. Otro pico
que se reconoce inmediatamente, es el ubicado en 497 (45 % de intensidad) que se
debe a la pérdida del atomo de cloro de la pinza.

En el espectro de RMN 'H (figura 4.29), se distingue la zona aromédtica (7-7.75
ppm) y la zona alifatica (1-3 ppm). En la primera, se observan tres senales (7.18, 7.49
y 7.63 ppm), que en total integran para 5 protones. En la segunda, se aprecian cuatro
senales (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 més detenimiento, lo primero que se advierte son
las senales en 1.28 y 1.41 ppm, que aperecen como ddd (doble de dobles de dobles),
mientras que en el espectro de su compuesto andlogo de niquel, aparece un td (1.35)
y dos dobles de dobles (1.44 y 1.50 ppm), con un desplazamiento quimico recorrido

hacia campo bajo.
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Figura 4.28. Espectrometria de Masas del compuesto [PdCI{C19Hs-1,7-(O-PiPr2)2}]
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Figura 4.29. RMN 'H (CDCls, 300 MHz) de [PdC1{CyoHs-1,7-(O-PiPrs)s}].
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0 ppm J Hz Tipo de senal | Integracion
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 13.9,6.9y 4.4 ddd 2
1.41 19.1, 7.8 y 5.4 ddd 12
1.29 173,15y 7.5 ddd 12

Tabla 4.13. Informacién espectroscépica de RMN 'H (CDCls, 300 MHz) de
[PAC1{C1oH5-1,7-(O-PiPrs)2}].

Los dos ddd hallados (figura 4.30) a campo alto, fueron asignados a los protones
metilicos e indican la interaccién de tres nicleos (2H, y P), cuyas constantes de
acoplamiento son diferentes entre si. 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 andlisis de multipletes, correspondan
a3Jpm, 2Jun v *Junu. Recapitulemos un poco, y vedmos porque este resultado es
interesante: las primeras senales que hallamos a campo alto fueron dos ddd cose-
cutivos, cada uno de los cuales integra para 12H, esto quiere decir que cada senal
corresponde a dos de los cuatro grupos isopropilos que se hallan sobre los atomos
de fésforo. El hecho de que la senales aparezca en diferentes desplazamientos, indica
una ligera inequivalencia quimica, que concuerda con el caracter no simétrico de la
pinza; sin embargo, el tipo de senal 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 andlogo) a campo alto de los miltipletes en 2.54
y 2.65 ppm, que fueron asignados a los H’s isopropilicos. El segundo de éstos, fue
propuesto como un ddt (figura 4.31), lo cual concuerda para un acoplamiento entre
cuatro atomos (3H y P), donde las dos primeras constantes de acoplamiento son di-
ferentes, y las dos 1ltimas son pequenas y de la misma magnitud. Tales valores de J
se asignarion de la siguiente manera: 2Jp_y=10.73 Hz; 3 Jy.p=7.14 Hz; y * Jy.y=3.56
Hz. Este tltimo valor de J fue confirmado por el experimento COSY (figura 4.32)

donde se puede observar la correlacion entre H-H de un grupo isopropilo a otro.
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Figura 4.30. Anélisis de multipletes ddd del compuesto
[PdCI{CloHE;—l,7—(0—P’iPI‘2)2}].
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Figura 4.31. Andlisis de multipletes ddt del compuesto
[PdCl{Clng,—1,7—(0—P’iPI‘2)2}].
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Figura 4.32. Espectro COSY de [PdCI{C;oHj5-1,7-(O-PiPra)2}].

Por otra parte, en el espectro de RMN 3C (figura 4.33), se observan diez y seis
senales: cinco a campo alto que corresponden a los doce carbonos alifaticos, y diez
a campo bajo, de los carbonos del esqueleto de naftaleno (tabla 4.9). La primera
sefial en 16.77 ppm con 2Jp.c=2.2 Hz, integra para los 4C metilicos del fésforo
que se halla en el metalaciclo de seis miembros. Esto indica que tales carbonos
son quimica y magnéticamente equivalentes. Ahora bien, los dobletes en 17.55 ppm
con 2Jp.c=6.7 Hz; y 18.10 ppm con %.Jp.c=5.7 Hz, corresponden a los otros cuatro
carbonos metilicos, que se encuentran sobre el atomo de fosforo perteneciente al
metalaciclo de cinco miembros, pero en este caso, hay dos pares de C’s que no
son ni quimica ni magnéticamente equivalentes. Lo mismo sucede con los carbonos
unidos directamente a fosforo: se dividen en dos dobles de dobles; el primero en
28.39 ppm con Jp.¢=18.3 y 5.4 Hz, dicha senal pertenece a los C s unidos al fésforo
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 fésforo del metalaciclo de cinco

miembros.
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6 ppm J Hz Tipo de senal | 6 ppm | J Hz | Tipo de senal
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 | 183y 54 dd 126.23 — S
28.81 222y 6 dd 129.32 — S
115.07 5.7 d 131.69 2.5 d
115.38 15.3 d 154.51 —
121.12 5.6 d 166.48 14.9 d
Tabla 4.14. Informacién espectroscépica de RMN 3C (CDCl3, 75.5 MHz) de
[PdCl{Clng)—]_,7—(O—PiPr2)2}].
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Figura 4.33. RMN 13C (CDCI3, 75.5 MHZ) de [PdCl{CloH5—1,7—(O—PZ'PI‘Q)QH

Por tiltimos, se presenta el espectro de RMN 3'P{'H} de [PdC1{C,oH5-1,7-(O-
PiPrs)s}], donde se muestran los dobletes esperados en 149.82 y 185.45 ppm con
2 Jp.c=441.3 Hz.
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Figura 4.34. RMN 3'P{1H}(CDCl3, 121.6 MHz) de [NiCl{CyoHj;-1,7-(O-PiPrs)2}].
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4.3.2. Caracterizacion de [PdCl{C,oH5-1,7-(O-PtBuy)2}]

El segundo miembro de la terna de paladio, también se obtuvo como un sélido
diaméagnético de color verde con un p.f.=268-269°C y en un rendimiento del 10.44 %
(el mas bajo de los seis compuestos obtenidos). Debido a la cantidad tan pequena
de producto obtenido, no se pudo determinar su solubilidad como en los casos an-
teriores, pero se observo que descomponia luego de dos horas de estar disuelto en
diclorometano y cloroformo. El andlisis elemental encontrado fue: 51.18 % C y 7.52 %
H, que corresponde con la formula minima CogHy C1IPdO5P5. El analisis elemental
tedrico es: 52.98 % C y 7.01 % H. Las bandas mds representativas encontradas en el
espectro de IR fueron las mismas que para su andlogo de niquel: en 3057.54 cm™ se
observa una banda de intesidad baja que corresponde a la vibracién Cgye-H de un

I se observan bandas de intensidad

compuesto aromatico; en 2921.09 y 2853.75 cm’
media que corresponden a la vibracion simétrica y asimétrica de los enlace C-H de
los grupos metilo, asi mismo, se observan dos senales de intensidad alta en 513.18
y 713 cm™ tipicas del esqueleto de naftaleno. El espectro de masas (figura 4.35)
muestra una senal en 590 con intensidad del 38 % que concuerda muy bien con el
P.M.=589.42 g mol™! del compuesto [PACI{CyoH;-1,7-(0-Pt-Buy),}]. Es interesante
notar que este es el inico espectro en el que aparecen picos cuyos valores rebasan el
P.M. del producto.

En el espectro de RMN de 'H de esta pinza(figura 4.36), se observan las mismas
senales que para su andlogo de niquel, 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 quimica y magnética de todos los protones alifaticos. En
lo que concierne a la RMN 3C, no fue posible obtener un buen espectro, debido a
la cantidad tan pequena de muestra de la que se disponia, ademas el experimento
DEPT 135 mostré senales negativas que delataron la presencia de grupos metileno
que sélo 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 3'P
(figura 4.37) que muestra los dobletes correspondientes en 151.68 y 186.60 ppm con
2 Jp.p=421.3 Hz.
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Figura 4.35. Espectrometria de Masas del compuesto [PdCl{C;oH5-1,7-(O-PtBuga)2}|.
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Figura 4.36. RMN 'H (CDCls, 300 MHz) de [PdCI{C1oHs-1,7-(O-PtBuy)s}].
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6 ppm | J Hz | Tipo de senal | Integracién
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. Informacién espectroscépica de RMN 'H (CDCl3, 300 MHz) de
[PdCI{C10H5-1,7—(O—PtBu2)2}].

6 ppm | J Hz | Tipo de senal || 6 ppm | J Hz | Tipo de senal
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. Informacién espectroscépica de RMN 3C (CDCl3, 75.5 MHz) de
[PdCI{CloH5—1,7—(O—PtBu2)2}].
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Figura 4.37. RMN 3'P{'H}(CDCl3, 121.6 MHz) de [PdCI{C;oHs5-1,7-(O-PtBua)2}].
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4.3.3. Caracterizacion de [PdCI{C,oHj5-1,7-(O-PPhs)>}]

El dltimo compuesto de esta terna fue obtenido como un sélido 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 andlisis elemental obtenido fue: 61.25 % C y 4.14 % H, que concuerda
con el andlisis tedrico: 61.01 % C y 3.76 % H. El resultado anterior concuerda con
la formula minima C3,Ho5 CIPdOoP5. Las bandas mas representativas halladas en el
espectro de IR, fueron las siguientes: en 3058.36 cm ! se observa una banda de baja
intensidad caracteristica de la vibraciéon Cgpe-H de un compuesto aromatico; de 1890
a 1950cm™ se observan los sobretonos tipicos de la monosustitucién de un anillo de
benceno; por tltimo en 479.96 y 712.26 cm ! 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! de la pinza [PdCI{CoHs5-1,7-(O-PPhy),}].

Figura 4.38. Espectrometria de Masas del compuesto [PdCI{C1oHs5-1,7-(O-PPha)2}].
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6 ppm | J Hz | Tipo de senal | Integracion
7.92 — m 10
7.64 2.3 d 1
7.61 2.3 d 1
7.50-729 | — m 10
7.18 — m 3

Tabla 4.17. Informacién espectroscépica de RMN 'H (CDCl3, 300 MHz) de
[PAC1{C1oHs-1,7-(O-PPhy)s }.

P li:hq Ph 2@

E (m) A(d) C (ddt) D (m)
7.92 7.63 7.38 7.18

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
800 795 79 785 780 775 770 765 760 17.55 750 745 740 735 730 725 720 715 710
ppm

il -

T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5

T T T T T T T
4.0 35 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figura 4.39. RMN 'H (CDCls, 300 MHz) de [PdC1{C1oH5-1,7-(0O-PPhy)s}].

En el espectro de RMN 'H, se observaron las mismas sefiales que en el compuesto
analogo de niquel. La aparicién 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
atomo de fésforo diferente, el que se halla desplazado a campo més bajo pertenece al
atomo de P que forma parte del metalaciclo de cinco miembros. Llama la atenciéon
que dichas senales estén significativamente mas separadas en comparacion con las
de aquellos sustituyentes que poseen protones alifaticos. Esto indica que hay una

menor equivalencia quimica entre grupos de H’s aromaéticos, que entre grupos de
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H’s alifdticos. En lo que se refiere a la RMN 3C se encontraron diez y seis sefiales,

todas a campo bajo y correspondientes a carbonos de cardcter aroméatico. De éstas,

seis pertenecen a carbonos de los sustituyentes fenilo, y las demas al esqueleto de

naftaleno.
6 ppm | J Hz | Tipo de senal || 6 ppm | J Hz | Tipo de senal
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.

MMM A A JMM

Informacién espectroscépica de RMN 3C (CDCl3, 75.5 MHz) de

[PAC1{C1oH5-1,7-(0O-PPhy),}].
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Figura 4.40. RMN 13C (CDCl3, 75.5 MHz) de [PACI{C1oH5-1,7-(O-PPhy)s}].
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En el espectro de RMN 3'P{'H} 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 3'P{*H}(CDCl3, 121.6 MHz) de [PdCl{C;oHs-1,7-(O-PPhy)s}].

4.3.4. Andlisis Comparativo de la Triada POCOP-Pd(II)

Esta terna se analizarda de forma similar a como se realizdé con los compuestos
POCOP-Ni(II). En la tabla 4.19 se muestran los puntos de fusién y rendimientos
obtenidos para los complejos POCOP-PA(II). A partir de los valores de rendimiento
no podemos establecer la misma tendencia que para la terna de niquel, puesto que
PrpOCOP-PA(I1) y PAPOCOP-Pd(II) fueron obtenidos en proporciones muy pare-
cidas. No obstante, la pinza B"POCOP-PA(II), al igual que su analogo de Ni(II),
se obtuvo en rendimientos muy bajos. En cuanto a los valores de puntos de fusion,
llama la atencién que se obtenga la misma tendencia que para la triada de Ni(II):
BupQCOP-PA(II)> PRrPOCOP-PA(II)> *F*POCOP-PA(II).
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Compuesto p.f. (°C) | Rendimiento (%)
PrPOCOP-PA(IT) | 127-128 50.32
BupOCOP-PA(IL) | 268-269 10.32
PAPOCOP-PA(IT) | 233-234 49.17

Tabla 4.19. Rendimientos y puntos de fusién de la terna POCOP-Pd(II).

La informacién espectroscépica de RMN 'H muestra un desplazamiento a campo
bajo de las seailles H6 y H2, de acuerdo al siguiente orden: PPPOCOP-Ni(II)>
PrPOCOP-Ni(IT)> BuPOCOP-Ni(II). Esto se puede explicar por el efecto inductivo
de los sustituyentes (vedse seccion 4.2.4). Una particularidad en los valores de 8 , es
que estan atin mas despalzados que los de la terna POCOP-Ni(II); hecho que puede
st explicado por la mayor electronegatividad de Pd (2.20) en comparacién con la de

Ni (1.91), que provoca un efecto adicional de desproteccién en los protones H6 y H2.

Compuesto RMN 'H (5 ppm)
PrpOCOP-Ni(Il) | H6=7.63; H2=7.49
BupOCOP-Ni(Il) | H6=7.55; H2=7.40
PhpOCOP-Ni(Il) | H6=7.64; H2=7.61

Tabla 4.20. Desplazamiento quimico de H2 y H6 de la terna POCOP-PA(II).

En RMN 3'P{'H} se advierte una mayor separacién entre las senales de los ato-
mos de P no equivalentes en las tres pinzas (ASP comp =0P 1comp.-0P2comp. ) respecto a
los valores hallados para la terna POCOP-Ni(II). Lo cual significa que estos dtomos
de P son menos equivalentes de lo que eran en el ligante libre, y todavia menos

equivalentes que en los complejos de niquel.

Ligante libre | ASPy;,. (ppm) Compuesto ABP omp. (PPmM)
PrpPOCOP 2.65 PrpPOCOP-PA(II) 35.63
BupOCOP 0.04 BupQCOP-PA(II) 34.92
PhpOCOP 0.4 PhpOCOP-PA(II) 29.45

Tabla 4.21. ASP en el ligante libre asi como en el complejo.
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Nuevamente se observa que en todos los complejos de esta terna, A3P1 (5 P1 del
complejo - § P1 del ligante libre), es considerablemente mayor que A3P2 (8 P2 del
complejo - § P2 del ligante libre)(tabla 4.23). Pero ademads hay otro aspecto bastante
sugestivo: ASP1 de Pd(I1)> ASP1 de Ni(II), fenémeno que era de esperarse debido
a la mayor electronegatividad de paladio; no obstante, A3P2 de Ni(II)> A8P2 de
PA(II) jporqué, si de acuerdo al alto valor de X de Pd(II), se esperaria la tendencia
inversa? Una posible explicacion es que la capacidad aceptora n de P2, quien forma
parte del metalaciclo de seis miembros, se vuelva mas efectiva frente a un atomo con

mayor densidad electrénica como paladio.

Sustituyente | A3P1 (ppm) | A3P2 (ppm)
1Pr 35.34 2.36
tBu 39.946 5.06
Ph 32.54 3.49

Tabla 4.22. ASP1 y ASP2 de los complejos POCOP-Pd(IT)

Terminaremos este apartado senalando otra tendencia comtn entre ambas ternas,
esto es, la relacién del valor de 2Jp_p respecto de los grupos sustituyentes; dicha
relacién queda establecida de la siguiente manera: P"POCOP-PA(II)> F*POCOP-
PdA(IT)> B'POCOP-PA(II). Esta evidencia parece reforzar la aseveracién de que el
grupo electroatractor fenilo provoca un dramético 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(IT) a Pd(II).

Compuesto 5 P1 (ppm) | 3 P2 (ppm) | AP (ppm) | 2Jpp (Hz)
PrpOCOP-PA(ID) 185.45 149.82 35.63 441.3
BupOCOP-PA(II) 186.60 151.68 34.92 421.3
PRAPOCOP-PA(II) 143.88 114.43 29.45 509.6

Tabla 4.23. Informacién espectroscépico de RMN 3'P{'H} de los complejos
POCOP-PA(II)
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4.4. Estudio Cristalografico

En esta seccién se analizaran las estructuras cristalinas de los compuestos ""POCOP-
Ni(II), PPPOCOP-Ni(II), F*"POCOP-PA(I1) y PPPOCOP-PA(II). De acuerdo al or-

den en que se han analizado los compuestos, se comenzara con las pinzas F*POCOP-

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

PrpOCOP-Ni(II) | ‘*P"POCOP-PA(II)
Férmula CgoH33ClO5PoNi | CggHy305Cl,O5PsPdy
P.M. (g mol™) 485.58 2131.58
Sistema cristalino monoclinico triclinico
Grupo espacial C2/c P-1
Datos de celda
a (A) 34.753(5) 10.9837(6)
b (A) 7.8683(11) 12.0244(7)
¢ (A) 19.627(3) 37.302(2)
o (%) 90 88.564(2)
B () 114.194(7) 88.711(2)
Y (°) 90 88.400(2)
V(A?) 4895.5(13) 4921.9(5)
Z 8 2
o (g cm™) 1.318 1.438
Mu(mm) 1.047 1.007
Datos de coleccién
Temperatura (K) 298 150
Radiacién A 0.71073 0.71073
© 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 A~ -0.45, 0.78 -1.00, 1.44

(M= Ni y Pd)

Tabla 4.24. Informacién cristalogréfica de los compuestos tipo pinza T*POCOP-M(II)
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El compuesto tipo pinza F*POCOP-PA(II) cristalizé en un sistema triclinico
(P-1) con cuatro moléculas del complejo en la unidad asimétrica, por otro lado, su
analogo de niquel cristaliz6 en un sistema monoclinico (C2/c) con una molécula
en la unidad asimétrica y ocho en la celda unitaria. En ambos casos, como era
de esperarse, el centro metalico se halla tetracoordinado; el ligante POCOP ocupa
tres posiciones, con el ién cloruro en el cuarto sitio de coordinacién. La geometria
alrededor del atomo central es cuadrada y se halla ligeramente distorsionada. Las
estructuras cristalinas revelan, inequivocamente, la formacion de dos metalaciclos
de cinco y seis miembros, con sendos angulos de 82.54(8)° y 91.12(8)° en el caso
de PTPOCOP-PA(I); y 84.91(8)°, 95.09(7)°, en el caso de T"POCOP-Ni(II). El
hecho de que dichos dngulos sean mayores en el caso de Ni(II) se puede explicar por
el menor tamano de éste en comparacién con Pd(II). Como era de esperarse, las
distancias de enlace M-Cl, M-Ci,so y M-P, son mas largas en el complejo de Pd(II)
en comparacién con el de Ni(II)(tabla 4.25).

Figura 4.42. Estructura molecular de los compuestos ‘" POCOP-Ni(II) y
PrpOCOP-PA(II). Las elipsoides son mostradas al 30 % de probabilidad.

La estabilidad de la red cristalina esta dada, principalmente, por la presencia de
interacciones C-H-n y C-H=Cl. Por ejemplo la interaccién C4-H4C11 [2.9 A]
en el complejo P*TPOCOP-Ni(II) genera un arreglo dimérico (figura 4.43). Asimismo
estos dimero se asocian entre si formando arreglos bidimensionales a través de la

interaccion C20-H20Cy(C5-C10)[2.81 y 3.651(3)A, 152°](figura 4.44).
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Figura 4.43. Arreglo generado por la interacciéon C4-H4~Cl en el compuesto

PrpOCOP-Ni(II).

Figura 4.44. Representacion del arreglo laminar formado por las interacciones C4-H4
Cl y C20-H20" Cg(C5-C10) en el compuesto F*POCOP-Ni(II).
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iPrpPOCOP-Ni(I)

Enlace Distancia de enlace (A) Angulo de enlace  [7]
Ni-Cl 2.216 C1INiP1 95.09
Ni-C1 1.932 C1NiP2 84.91
Ni-P1 2.1342

Ni-P2 2.1417

PrpOCOP-PA(II)

Pd-Cl 2.3650 C9PdP1 91.12
Pd-C9 2.039 CIPdP2 82.54
Pd-P1 2.2498

Pd-P2 2.2607

Tabla 4.25. Distancias y dngulos de enlace relevantes de los compuestos tipo pinza
PrpOCOP-M(II) (M= Ni y Pd)

El hecho de que estas pinzas formen dimeros es importante, porque se ha observa-
do que tales arreglos disminuyen la actividad catalitica de los complejos. De hecho, la
evaluacion de los catalizadores demuestran que tanto en el caso de "TPOCOP-M(IT)
como de BPOCOP-M(II) (M= Ni y Pd), la actividad catalitica en la reaccién de
acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura es muy baja. Evidentemente en el caso de los
complejos con sustituyentes tBu, sélo estaria especulando porque no se obtuvieron
las estructuras cristalinas; sin embargo, por su similitud estructural se esperaria que
formaran los mismos arreglos.

Por otro lado, los compuestos P"POCOP-Ni(II) y P"POCOP-Pd(II) cristalizaron
en un sistema monoclinico P21/c (tabla 4.26) con una molécula del complejo en
la unidad asimétrica. Ambos centros metélicos presentan una geometria cuadrada,
ligeramente distorsionada. Al igual que en caso anterior, los sitios de coordinacion
estdn ocupados por el ligante tridentado POCOP y un ién cloruro (figura 4.45). La
pinza PPPOCOP-PA(II) cristalizé desordenada en dos posiciones, con proporciones
0.712(6)/0.288(6). Los dngulos de mordida de los anillos quelato de cinco y seis
miembros, son 84.72(6)° y 92.25(7)° para P"POCOP-Ni(Il); y 83.5(4)°, 91.0(4) para
PRAPOCOP-PA(II). El andlisis crsitalino del compuesto de paladio, revela la presencia
de interacciones C-Hn y C-H"Cl que estabilizan la red cristalina. Se identifica
la relacién de C4-H4-Cl [2.77 y 3.689(16)A, 168°] que hace posible la formacién de

arreglos lineales a lo largo del eje b como se muestra en la figura 4.46; la disposicion
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anterior se complementa por la presencia de la interaccién C2-H2C,(C11-C16)
[2.92 y 3.61(2) A, 131°]. También se identifica la conexién de C25-H25Cy(C11-
C16) [2.92'y 3.75(2) A, 150°], la cual une los arreglos lineales en uno laminar paralelo

al plano bc.
PhpOCOP-Ni(II) | PP POCOP-PA(II)
Férmula C34H25ClO5 P Ni C34Ho5CIO5PoPd
P.M. (g mol™) 621.64 669.33
Sistema cristalino monoclinico monoclinico
Grupo espacial P21/c P21/c
Datos de celda
a (A) 10.073(2) 17.0344(7)
b (A) 14.760(3) 11.1605(4)
¢ (A) 19.728(4) 16.8609(7)
o (%) 90 90
B (") 90.727(4) 112.853(2)
Y () 90 90
V(A% 2932.9(10) 2953.9(2)
Z 4 4
o (g em™) 1.408 1.505
Mu(mm™) 0.892 0.857
Datos de coleccién
Temperatura (K) 123 298
Radiacién A 0.71073 0.71073
© Min-Max (°) 2.3, 275 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 A -0.32, 0.35 -0.90, 1.38

(M= Ni y Pd)

Tabla 4.26. Informacién cristalografica de los compuestos tipo pinza "PPOCOP-M(II)
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PhPOCOP-Ni(II)

Enlace Distancia de enlace (A) Angulo de enlace  [7]
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 dngulos de enlace relevantes de los compuestos tipo pinza
PhpPOCOP-M(IT) (M= Ni y Pd).

Figura 4.45. Estructura molecular de los compuestos "PPOCOP-Ni(II) y
PhPOCOP-PA(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 tamano de este
atomo en relacion con el de niquel. En cuanto a los valores del angulo de mordida
se observa la tendencia opuesta, es decir, éstos son mayores en el caso de niquel; la

explicacion de ello es, nuevamente, la relacion de tamano entre ambos dtomos.
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Figura 4.46. Representacién del arreglo laminar formado por las interacciones C4-H4
Cly C2-H2"C4(C11-C16) en el compuesto "P"POCOP-PA(II).

El compuesto PPPOCOP-Ni(II) se halla estabilizado por las misma interacciones

que su anélogo de paladio (figuras 4.47 y 4.48).

Figura 4.47. Arreglo generado por la interacciéon C4-H4~Cl en el compuesto

PhpOCOP-Ni(II).
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Figura 4.48. Representacién del arreglo laminar formado por las interacciones C4-H4
Cly C15-H15" Cg(C23-C28) en el compuesto P"POCOP-Ni(II).
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4.5. Evaluacion Catalitica

En esta seccion se presentan los resultados de las pruebas cataliticas de las ter-
nas POCOP-Ni(II) y POCOP-Pd(II), en la reaccién de acoplamiento cruzado C-C

Suzuki-Miyaura.

4.5.1. Pruebas Cataliticas: Terna POCOP-Ni(II)

A continuacién se presentan los resultados obtenidos de la evaluacion catalitica
de los complejos POCOP-Ni(II), en el proceso de acoplamiento cruzado Suzuki-
Miyaura (figura 4.49). Las condiciones de reaccién utilizadas fueron tomadas del
trabajo de Negrete-Estudiante ibid., que constituye el antecendente inmediato de

esta investigacién.

Br BOOH:  cat. 19 Ni(ll)

© + © Na,COs, DMF, 90°C

microondas, 20 min

Figura 4.49. Reaccién de acoplamiento cruzado Suzuki Miyaura catalizada por Ni(II).

Una variante de este método fue el uso de microondas, lo cual constituyé una
ventaja ante el uso de calentamiento térmico, porque se obtuvieron mejores ren-
dimientos, en tiempos mucho mds cortos de reaccién (12h wvs 20 min.). En gene-
ral el porcentaje de conversion a bifenilo fue baja; de los tres complejos, la pinza

PEPOCOP-Ni(II) fue la més efectiva con un 19.3 % de conversién catalitica.

Compuesto Conv. %;RT/12h | Conv. %; MO/20 min.
PrPOCOP-Ni(II) 1.3 3
BupOCOP-Ni(II) 3.2 9
PhpOCOP-Ni(IT) 5 19.3

Tabla 4.28. Evaluacién catalitica de la terna POCOP-Ni(II) en la reaccién de

acplamiento cruzado Suzuki-Miyaura.RT (Reaccién Térmica); MO (Microondas).
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4.5.2. Pruebas Cataliticas: Terna POCOP-Pd(II)

La terna POCOP-Pd(II) dio mejores resultados que en la reaccién de acoplamiento
cruzado Suzuki-Miyaura; en primer lugar, se probaron los tres complejos utilizando
las mismas condiciones de reaccion desacritas en el apartado anterior; nuevamente

la pinza PPPOCOP-PA(II) resulté ser el mejor catalizador (tabla 4.29).

Compuesto Conv. %;RT/12h | Conv. %; MO/20 min.
PrpOCOP-PA(II) 15.7 26.7
BupOCOP-Pd(11) 13.2 24.3
PhpOCOP-Pd(II) 40.2 69.7

Tabla 4.29. Evaluacién catalitica de la terna POCOP-Pd(II) en la reaccién de

acplamiento cruzado Suzuki-Miyaura.RT (Reaccién Térmica); MO (Microondas).

En aras de mejorar los porcentajes de conversion, se realizé un screening de ba-
ses, y se encontr6 que al utilizar LipCOj3 el rendimiento se elevaba a 73.4 % (tabla
4.26). Adicionalmente se modific la carga de catalizador, para observar cémo se
modificaba el porcentaje de conversién 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 conversién 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 obtencién de

bifenilo no disminuye en gran medida.

Base | Conv. %;
MO/20 min.
Li,CO5 73.4
K5COs3 52.3
RbCO3 48.2
CaCO3 55.3
SrCO; 66.7

Tabla 4.30. Bases utilizadas en la reaccién 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. Variacién de la carga de catalizador en la reacciéon de Suzuki-Miyaura
catalizada por Pd(II).

Es importante senalar que tanto en el caso de la terna de Pd(II) como de Ni(II),
se observé la misma tendencia en actividad catalitica, siendo la pinza con los sus-
tituyentes fenilo, la que desempeno la mejor conversion. Esto es coherente con el
mecanismo de reaccién propuesto para este ciclo catalitico, pues se ha comprobado
que la reaccién de acoplamiento cruzado C-C, se ve favorecida cuando el dtomo de
P tiene sustituyentes que generan un valor alto del angulo de Tolman; también se
ha observado que los grupos electroatractores favorecen el proceso de eliminacion
reductora, paso que es de capital importancia en el ciclo catalitico para la obtencion
del bifenilo. Por 1ltimo, debe mencionarse que estas pruebas representan un primera

aproximacién a la actividad catalitica de los compuestos tipo pinza aqui descritos.
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4.6. Analisis de Reactividad

Es este apartado reflexionaré en torno a una pregunta que es fundamental para to-
do quimico que desee comprender a fondo su sistema de estudio, y que sin ella, la
experimentacion se vuelve mas un protocolo a seguir, que un procedimiento racio-
nalmente estructurado. La pregunta en cuestién es: jpor qué la reaccion sucede?
Nada hemos dicho al respecto, porque hasta ahora solo 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-
teristicas 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. Asi pues, lo
que habremos de discutir aqui, son las caracteristicas quimicas de los reactivos, que
posibilitan el proceso de complejacién y metalacion, entre un fosfinito bidentado, y
Ni(II) o Pd(II), para obtener un complejo metalado neutro, en donde, ademads, se

ha incrementado la denticidad del ligante mediante la activacion de un enlace C-H.

4.6.1. ;Por qué es posible sintetizar compuestos tipo pinza

POCOP?

Para empezar, fijémonos en nuestra reacciéon de estudio, que se esquematiza en la

siguiente figura:

g e 2. I
areflujo R= Isopropilo,
= OPR, *MCl2 o tert-Butilo,
OPR; O, _MI-pR fenilo.

~ p- \ 2

M=Ni(ll)y Pd(ll). B

Figura 4.50. Reaccion de estudio en donde se plantea la sintesis de los compuestos tipo
pinza POCOP con Ni(II) y Pd(II).

Esta ecuacién quimica, 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 geometria cuadrada, donde los atomos de fésoforo ocupan dos
sitios de coordinacién y quedan en posicién trans uno respecto del otro; un tercer

sitio estda ocupado por un C-; y la posicién restante se halla ocupada por un ion
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cloruro?. Ahora bien, lo primero que debemos hacer es clasificar los reactivos que
estamos utilizando. El fosfinito es un ligante bidentado, cuyos atomos de fésforo son
las especies donadoras, en el sentido de que cada atomo posee un par de electrones
disponible para formar un enlace. Entonces diremos que el ligante es una base de
Lewis®. Por otra parte, lo metales que estamos empleando (Ni(IT) y Pd(II)) perte-
necen a la familia 10 y en estado de oxidacién 2+ tienen una configuracién d®. De
acuerdo a la teoria quimica actual, los d&tomos poseen orbitales atémicos (s,p,d,f)
que estan determinados por un conjunto de nimeros cuanticos; en el caso de los
metales de transicion, se sabe que las brechas energéticas entre los orbitales d y los
subsecuentes orbitales(es decir, los de mayor niimero cuantico principal) son meno-
res; por esa razon, estos metales tienen la capacidad de aceptar pares electronicos en
dichos orbitales, lo cual también les da la posibilidad de formar multiples enlaces y
adoptar distintas geometrias. La caracteristica de que, tanto Ni(II) y Pd(II), puedan
aceptar pares de electrones, hace que los podamos definir como acidos 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 acido con un base. Pero jqué tipo de
orbitales contienen los electrones que cedera la base y en qué tipo de orbitales los
albergara el acido? Para realizar esta tarea, nos apoyaremos en la caracterizacion
que ha hecho la Teoria de Orbitales Moleculares. De acuerdo a esta clasificacién, un
acido o una base, puede definirse en términos de la interaccion entre sus orbitales
moleculares y de la simetria de los mismos. En el lenguaje de la TOM, un acido

de Lewis es, una especie que emplea un orbital doblemente ocupado para iniciar una

2Debe entenderse, que el hecho mismo de plantear una ecuacién quimica como la que acabamos
de describir, representa por si misma una hipdtesis, porque los principios de reactividad quimica
me proveen de elementos, hasta cierto punto sistemdticos, para prever lo que sucedera cuando hago

reaccionar diferentes tipos de especies quimicas.
3La definicién original de 4cido 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 dtomo;
por otra parte, un dcido 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 dcido
para formar un enlace.” Esta definicién es de capital importancia, porque toma en cuenta tanto al
acido como a la base, fuera de las consideraciones impuestas por el disolvente, y se enfoca en sus
caracteristicas electrénicas. También debe mencionarse que, en la actualidad, cuando hablamos
de 4cido y base, no nos atenemos estrictamente a la definicién original de Lewis, puesto que el
tratamiento mecano-cudntico ha aportado nuevos conceptos, para entender el enlace quimico; sin
embargo, la aportacion de Lewis alumbré los fundamentos para el entendimiento del enlace quimico

en términos electronicos, y por ello podemos seguir utilizando las nociones desarrolladas por él.
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reaccion; analogamente, una base es una especie que emplea un orbital vacio para
INLCLAT UNA TeaCCION.

Asi, el orbital donador de una ba-

se puede ser de no enlace (n), o de Orbital aceptor
enlace (b) en cuyo caso, el par de Orbital donador a

electrones puede donarse mediante " o* ¥
un orbital molecular de tipo ¢ o . n n-n | n-o* | n-r*
Por otra parte, el orbital aceptor de o on | o-0* | o-1*
una base puede ser de no enlace (n), b T n | T-o* | m-1*

o de antienlace (a), en cuyo caso, el

Tabla 4.32. Clasificacién de orbitales
par de electrones puede ser acepta-

. . aceptores o donadores, y las combinaciones

do en un orbital tipo o* o 7*. En
que pueden darse entre éstos.

la tabla 4.32 se muestran las combi-
naciones que pueden darse, entre los
orbitales aceptores o donadores, de un acido o una base. Habiendo planteado esta
cuestién, debemos clasificar a nuestro ligante de acuerdo al tipo de orbital donador
que posee. Dentro de la categoria 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 alifaticas, 6xidos de
amina, sulfuros, fosfinas, sulféxidos, cetonas, ésteres, alcoholes y haluros. La base que
se utilizé en este trabajo fue un fosfinito, y como se ha explicado en los antecedentes,
éste solo difiere de las fosfinas por el nimero 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 electrénico en un orbital molecular de no enlace. Por otra
parte, los dcidos de Lewis que usamos (NiCly o PdCly), son cationes simples, que
al igual que los intermediarios de reaccién 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 interaccion que se lleva a cabo entre el ligante fosfinito
y el catién metalico es del tipo n-n. Esta clase de interaccién se ha observado, de
forma predominante, en los complejos de coordinacion; por ello es muy probable,

que en una primera etapa, sélo se forme el compuesto que se observa en la figura

4.51; también podemos clasificar este proceso como una reaccién de adicion.
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Se debe tomar en cuenta que
| A OO la formacion del compuesto n-n

% + MCl, — 0 4 , lecul
) : aceptor n O\ H /PR2 es de caracter intermolecular, y
PR, PRz ReP— que una vez que se ha formado

. _ cl, .

donador n complejo n-n el nuevo complejo, pueden darse
otras interacciones intramolecula-
Figura 4.51. Formacion del complejo n-n res como la retrodonacion, lo cual
entre el ligante fosfinito y el catién metalico. es muy probable, porque el atomo

de fésforo tiene orbitales * donde

puede recibir densidad electronica
proveniente del metal. Aunque hemos logrado un buen avance en la explicaciéon de la
formacion del compuesto tipo pinza, hace falta racionalizar como se forma el enlace
C-M. No hay duda de que el orbital aceptor del metal es del tipo n, pero jcual es
el tipo de orbital que alberga el par de electrones que se utilizard para formar el
enlace C-M? Necesariamente debe ser aquel que aloja el par electronico del enlace
Ca,-H, es decir, un orbital donador o. Por lo tanto, para que pueda realizarse la me-
talacién, debe darse una interaccion del tipo o-n. Sin embargo, para que se rompa
el enlace Cy,-H y se forme el C-M, debe haber un paso intermedio, que consiste en
la formacién 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 protén, que ahora posee
un orbital aceptor de no enlace (n), y que reacciona con la base cloruro, que es
un donador n, para formar HCIl. En la siguiente figura se esquematizan los pasos

descritos anteriormente.

N @)
NS —_— 5 / +HCl
\ /M\\ PR2
Cl Pl
Rz
complegjo a-n Enlace 3c-2e Pinzatipo POCOP-M(II)

Figura 4.52. Proceso de metalaciéon iniciado por una interacciéon o-n.

Para perfilarnos hacia el final de esta seccién, hace falta decir que los compuestos
tipo pinza descritos aqui, adoptan una geometria cuadrada ligeramente distorsionada
(como fue corroborado por los resultados de la cristalografia de rayos X), eso se debe

a que los metales con configuracién d® muestran este comportamiento. Ademas 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 dy2_ 2 muy alto
en energia, es muy dificil, que un electrén del orbital dy, pueda poblarlo. De esta

manera, damos por terminado nuestro analisis de reactividad.
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Conclusiones

A manera de cierre, a continuaciéon se muestran las conclusiones extraidas de

esta investigacion.

1. De acuerdo a los objetivos originalmente planteados para la realizacion de es-
te trabajo, fue posible verificar la tendencia de reactividad esperada para la
reaccién de bisciclometalacién entre Ni(IT) y Pd(II), con el ligante fosfinito de-
rivado del 1,7-dihidroxinaftaleno. La exitosa obtencién de los compuestos tipo
pinza POCOP-Ni(II) y POCOP-Pd(II) demuestra que el método inicialmente
propuesto Bedford y Jensen, continua siendo efectivo ain cuando se utilizan

ligantes fosfinitos no simétricos.

2. A través de la espectroscopia de RMN 3'P{'H} de los ligantes POCOP, se con-
firmo que los sustituyentes que generan un mayor angulo de Tolman, provocan
que las senales de P se desplacen hacia campo alto. La tendencia queda estable-
cida de la siguiente manera: C;oHg-1,7-(OP(Ph)s)s > C19Hg-1,7-(OP(¢-Bu)s),
> CyoHg-1,7-(OP(Ph)s)s.

3. La informacién espectroscépica de RMN 'H, 13C y 3P fue contundente para
confirmar el caracter no simétrico de la pinza, que es generado por la falta de

un plano de simetria vertical en la molécula.

4. En las ternas de Ni(II) y Pd(II) se comprobé que los dtomos de fésforo coor-
dinados al metal, son ain menos equivalentes de lo que lo eran en el ligante

libre, porque en todos los casos AP comp. > ASPie..

112
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. En todos los complejos de Ni(II) y Pd(II) se observé que la senal de P1 que
pertenece al metalaciclo de cinco miembros, es la que se desplaza mas hacia
campo bajo en relacion con el P1 del ligante libre. Asi mismo se observé que
la senial de P2, que pertenece al metalaciclo de seis miembros, también se
desplaza hacia campo bajo en relacién con el P2 del ligante libre; sin embargo,
dicho desplazamiento no es comparable con el que se observa para P1; es decir:
ABP1 > AdP2.

. Al comparar las sefiales de P de las triadas POCOP-Ni(II) y POCOP-Pd(II),
se observo algo muy interesante: A3P1 de Pd(II)> ASP1 de Ni(II), fenémeno
que era de esperarse debido a la mayor electronegatividad de paladio; no obs-
tante, A3P2 de Ni(II)> A8P2 de Pd(II). Una posible explicacion es que la
capacidad aceptora m de P2, quien forma parte del metalaciclo de seis miem-
bros, se vuelva mas efectiva frente a un dtomo con mayor densidad electrénica

como paladio.

. Los altos valores observados de 2Jp_p en todas las pinzas obtenidas, concuer-
dan con los valores caracteristicos del acoplamiento trans P-P en este tipo
de compuestos; llama la atencién que el valor de 2Jp.p de P"POCOP-Ni(II) y
PhpOCOP-PA(II), es considerablemente més grande que las de sus compafieros
de terna. Esto parece indicar que el caracter electroatractor del grupo fenilo

incrementa el valor de la constante de acoplamiento.

. Se confirmé la capacidad catalitica de las pinzas de Ni(II) y Pd(II), en la
reaccién 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 reaccion propuesto para este ciclo catalitico, pues se ha
comprobado que esta transformacion, se ve favorecida cuando el atomo de P
tiene sustituyentes que generan un valor alto del angulo de Tolman; también se
ha observado que los grupos electroatractores favorecen el paso de eliminacién

reductora, que es de capital importacia para la obtencion del bifenilo.

. De acuerdo al analisis cristalografico de los complejos P"POCOP-Ni(II) y
PrPOCOP- Pd(II), ambos forman dimeros mediante puentes de hidrégeno.

Este fenémeno podria explicar la baja actividad catalitica 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 sélido fundamento, a partir del
cual se puede continuar explorando la reactividad de los compuestos tipo pinza no

simétricos.
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