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“Cada descubrimiento abre un nuevo campo para la 
investigación de los hechos, nos muestra la imperfección de 
nuestras teorías. Se ha dicho oportunamente, que cuanto mayor es 
el círculo de luz, mayor es el límite de la oscuridad de que está 
rodeado. Y nada es tan fatal para el progreso de la mente humana 
como suponer que nuestros puntos de vista sobre la ciencia son lo 
último, que no hay misterios en la naturaleza, que nuestros 
triunfos son completos, y que no hay nuevos mundos que 
conquistar.” 

Sir Humphrey Davy
Químico Británico (1778-1829)
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ABREVIATURAS Y ACRÓNIMOS 

A 
Ac:
AcOEt:
Amb.:
An:
ar:
Ar:

B 
Bz:
BOC: ter

C 
c:  
Cbz:  
Cn:  
CDCl3:
cm:
cod:
Cp:

D 
d:  
δ:
ΔG:

dba:
DEAD:  
Desc.:
DME:   
DMF: N,N
DMSO:
dppf:

E 
e-:
EM:
EM-IE:
eq:

G 
GEA:
GED:

H 
h:
Hz:

I 
IE+:
iPr: iso
IR:

J 
3J:

L 
Ln:

M 
m:
[M]+:  
mL:
m/z:
Me:  
MM:
MOM:

N 
NEt3:  
NEV:

P 
Pf:
Ph:  
ppm:

R 
R:
Rend.:
RMN:

S 
s:

T 
T:
t:
TBS: ter
tBu: ter
Tf:
THF:
TMS:  
TOF: “Torn over frequency”

TON: “Torn over number”



LISTA DE COMPUESTOS SINTETIZADOS 

3a 3b

p

3c 3d

(E) N,N N

5a

(E) N,N N

¡Error! Marcador no definido.5b

(E) N,N N p

¡Error! Marcador no definido.5c

(E) N,N N

¡Error! Marcador no definido.5d

* 
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LISTA DE PRODUCTOS DE ACOPLAMIENTO 

4-Amino-1,1’-bifenilo

9ac

4-Metoxil-1,1’-bifenilo

9bc

4-Metil-1,1’-bifenilo

9cc

Bifenilo

9dc

4-Fenilclorobenceno

9cc

4’-Fenilacetofenona

9fc

4-Nitro-1,1’-bifenilo

9gc

4-(4-Metoxifenil)anisol

9ba

4-Metoxil-4’-metil-1,1’-bifenilo

9bb

4-Metoxil-4’-cloro-1,1’-bifenilo

9bd = 9ea

4-Metoxil-4’nitro-1,1’-bifenilo

9be

4-Metoxil-4’-trifluorometil-1,1’-
bifenilo

9bf

3-Metil-1,1’-bifenilo

9hc

2-Metil-1,1’-bifenilo

9ic

2,6-Dimetil-1,1’-bifenilo

9jc

1-Fenilnaftaleno

9kc

3-Fenilpridina

9lc

2-Fenilpiridina

9mc

3-Feniltiofeno

9nc

2-Feniltiofeno

9oc



1. INTRODUCCIÓN 

el potencial de las hidrazonas en este acoplamiento ha demostrado ser enorme, 

ya que ha permitido alcanzar las metas de eficiencia esperadas.8,9 De ahí que la síntesis de este tipo de 

ligantes siga siendo de interés.

Estos trabajos previos han sentado una base sobre la cual se 
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ha conjuntado todo lo antes mencionado y con ello se enfoca una búsqueda continua por encontrar 

catalizadores y sistemas catalíticos que lleven a avances importantes para los acoplamientos carbono-

carbono y así contribuir a una herramienta valiosa en la química sintética.



2. GENERALIDADES Y ANTECEDENTES 

2.1 Hidrazonas 

2.1.1 Definición y estructura 

Figura 2.1

Figura 2.1  

N N,N

Esquema 2.1

Esquema 2.1 

2.1.2 Preparación 

2.1.2.1 A partir de aldehídos y cetonas 
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Esquema 2.2

Esquema 2.2  

2.1.2.2 A partir de sales de diazonio y metilenos activados 

Esquema 2.3

Esquema 2.3  



Esquema 

2.4

Esquema 2.4  

Esquema 2.5

Esquema 2.5  
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2.1.3 Aplicaciones 

Esquema 2.6

Esquema 2.6  



Esquema 

2.7

Esquema 2.7  

Esquema 2.8 α,β
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Esquema 2.8  

Figura 2.2

a) Arilidenehidrazidas: muestran una gran actividad antidepresiva.
b) (2-oxobenzazolina-3-il)acetohidrazida: tiene actividad antiepiléptica.

c) Benzo[d]isotiasol hidrazona: con actividad antitumoral.

Figura 2.2 

Las hidrazonas y sus derivados son una clase versátil de compuestos principalmente útiles en la 

síntesis de heterociclos, como organocatalizadores y como ligantes en complejos metálicos. Las cuales 

se consideran como ligantes eficientes en las reacciones de Mizoroki-Heck (c),15 Suzuki-Miyaura (d),44

Hiyama (e),9 así como el acoplamiento de acetatos de alilo con ácido bórico (f)45 (Figura 2.3).



Figura 2.3 

sp2

Figura 2.4

Figura 2.4 sp2 N  

2.2 Catálisis 
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Figura 2.5

Figura 2.5  



2.2.1 Selectividad, actividad y eficiencia catalítica 

TON Turn Over Number

TOF Turn Over Frequency
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Tabla 2.1

Tabla 2.1.

Valores de TONa y TOFb Actividad y Eficiencia
<1 Muy baja

1-10 Baja
10-100 Media

100-1000 Alta
>1000 Muy alta

a TON = mol de producto/mol del catalizador o sistema catalítico. b TOF = TON/t (h-1).

K1 K2

�� Quimioselectividad

�� Regioselectividad

�� Enantioselectividad



2.2.2 Proceso catalítico 

e-

 e-

trans

Esquema 2.9
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Esquema 2.9  

Esquema 2.10

Esquema 2.10  



2.2.3 Reacción de acoplamiento C-C 

β

2.3 Reacción Suzuki-Miyaura 

(E)

Esquema 2.11

Esquema 2.11  

1) 2) 3)

4)

5)
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6)

7) sp3

1) 2)

3)

4) 5)

2.3.1 Mecanismo de reacción 

1)

2)

3)

Esquema 2.12

Esquema 2.12  



Esquema 2.13

Esquema 2.13
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Esquema 2.13  

Esquema 2.14 Esquema 2.13

Esquema 2.14 



Esquema 2.15

Esquema 2.13

Esquema 2.15  

2.3.2 Aplicaciones sintéticas 

Esquema 2.16

Esquema 2.16 
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sp3 (Z)

(Z)

Esquema 2.17

Esquema 2.17 Síntesis de fragmento de la Epotilona A 

(E) (Z) (E)

(Z)

Esquema 2.18

Esquema 2.18  

Esquema 2.19



Esquema 2.19 

2.1 Ligantes tipo pinza 

2.1.1 Definición y conformación 

Figura 2.6

a) Ligante bidentado [C, N] asimétrico; complejo con propiedades anticancerígenas.92

b) Ligante tridentado [P, C, P] simétrico; complejo con aplicación en catálisis.90

c) Ligante tridentado [C, N, N] asimétrico; complejo con aplicación en catálisis.91

Figura 2.6  
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2.1.2 Ligantes tipo pinza en complejos de paladio (paladaciclos) 

σ Pd-C

CY,

YCY,

cisoide transoide, Figura 2.7

Figura 2.7  

Figura 2.8

Figura 2.8  



2.1.3 Aplicación de Ligantes tipo pinza en la reacción Suzuki-Miyaura 

N

Esquema 2.20

Referencias: a)127 b)128 c)129 d)13 e)130 f)131

Esquema 2.20   
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Esquema 2.21

Referencias: a)132 b)11 c)133

Esquema 2.21  

[S,C,S]

[S,N,S]

Esquema 2.21

[S,C,S]



2.1.3.1 Uso de arilhidrazonas como ligantes en acoplamiento Suzuki-Miyaura 

Esquema 2.22

Esquema 2.22  

in-situ

N,N,C

Esquema 2.23
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Esquema 2.23  

2.2 Irradiación Infrarroja (IR) 



Figura 2.9

Figura 2.9  
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Figura 2.10

Figura 2.10  

Ejemplos del uso de este tipo de energía para la síntesis orgánica han 

existido en la literatura desde hace cierto tiempo, en el trabajo presentado por Miranda y colaboradores147

se ofrece una visión muy completa del alcance que la síntesis asistida por irradiación infrarroja tiene en 

el área de la química orgánica.

En dicho trabajo se pueden encontrar diversas reacciones tales como: a) la reacción de 

Knovenagel, b) la síntesis de diindolilmetanos, c) la síntesis de ésteres de Biginelli o Hantzsch, por 

mencionar algunas (Esquema 2.24), las cuales se reportan a condiciones pertinentes a la denominada 

química verde, siempre utilizando como fuente de activación la IR. Estos resultados sientan una base 

importante para la síntesis eficiente de diversas moléculas de interés y a la vez representan el inicio del 

uso de la irradiación infrarroja como fuente de calentamiento en trabajos de síntesis orgánica.147–149



Esquema 2.24  

También se puede encontrar el trabajo informado en 2012 por Sánchez y colaboradores que 

reportan la síntesis multicomponente en un solo paso de esqueletos de pirano sustituidos. Esta síntesis 

fue realizada en condiciones de hidróxido de amonio y utilizando irradiación infrarroja como fuente de 

calentamiento (Esquema 2.25).

Esquema 2.25  

Este trabajo demuestra que el uso de irradiación infrarroja en esta reacción de multicomponentes,

abate considerablemente el tiempo de la misma, ya que a reflujo convencional se reportan 60 minutos 

de reacción y 45% de rendimiento aislado, mientras que el uso de irradiación infrarroja dio como 

resultado 98% de rendimiento aislado a 10 minutos de reacción.
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Esquema 2.26

Esquema 2.26  



Esquema 2.27

Vista esquemática de la evolución impulsada por láser IR a lo largo de una coordenada de reacción de ciclohexanol y fenilisocianato como 
reactivos, a través de un estado de transición al ciclohexenil-carbanilato como producto para la presente reacción de alcoholisis.

Esquema 2.27  

Esquema 2.27

Esquema 2.28
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Las barras amarillas indican los diferentes anchos de línea de polímero de 160 μm (barras superiores) y 80 μm (barras inferiores).
El ancho de línea del polímero sigue el diámetro focal de la luz IR.

Esquema 2.28  



3. HIPÓTESIS 

Figura 3.1

R = Cl, H, Me, NO2

Figura 3.1.  
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4. OBJETIVOS 

4.1 Objetivo General 

4.1.1 Objetivos Particulares 

��

para

��

N,N-

��

��



5. ANÁLISIS DE RESULTADOS 

α-

3 Esquema 5.1

5

Esquema 5.1.  
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5.1 Síntesis de cetonas con fragmento tioéter 

3a-d

1

para 2 Tabla 5.1

Tabla 5.1. 3a-d 

Cetona a R Tiempo de IR (h) b Rendimiento (%) c

3a Cl 2 98
3b H 2 99
3c Me 1 97
3d NO2 5 82
a Los espectros realizados a las cetonas sintetizadas se encuentran en Apéndices B-I. b Basado en el consumo total de 1 monitoreado 

por CCF. c Rendimientos obtenidos después de que los productos 3 fueron aislados por cromatografía en columna.

3c

3a-d



5.1.1 Caracterización espectroscópica de la cetona 3c 

5.1.1.1 Espectrometría de masas (IE) 

3c Espectro 9

m/z

m/z

m/z

Espectro 9. 3c  

M+ •

m/z 194

[C9H11S]+•[ 9 11 ]
m/z 151

[C7H7S]+•[ 7 7 ]
m/z 123

[C7H7]+•[ 7 7]
m/z 91/ 9

[C6H5]+•[ 6 5]
m/z 77/ 77
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5.1.1.2 Espectrofotometría de Infrarrojo 

3c Espectro 10

Espectro 10. 3c  

ʋs, S-Csp2s, p
808 cm-1

δs, δas, H-Csp3, CH3s, as, p , 3

1353, 1311 cm-1

ʋs, C=C, Ars, ,
1491, 1447 cm-1ʋs, C=Os,

1707 cm-1

ʋs, H-Csp2, Ars, p ,
2975 cm-1

ʋs, ʋas, H-Csp3, CH3s, as, p , 3

2975, 2867 cm-1



5.1.1.3 Resonancia magnética nuclear de 1H 

3c Espectro 11

para

Espectro 11. 3c  

d, 3H, H-d, ,
3JHd-Hc= 7 HzHd Hc

1.37 ppm

s, 3H, H-a, ,
2.28 ppm

s, 3H, H-m, ,
2.32 ppm

c, 1H, H-c, ,
3JHc-Hd= 7 HzHc Hd

3.68 ppmpp

d, 2H, H-g, g
3JHg-Hf= 8 Hzf

7.11 ppmpp

d, 2H, H-f, ,
3JHf-Hg= 8 HzHf Hg

7.28 ppmpp
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5.1.1.4 Resonancia magnética nuclear de 13C 

3c Espectro 12

3c

Espectro 12.  3c  

C-d
16 ppm

C-a
27 ppm

C-c
52 ppm

C-f
130 ppm

C-e
129 ppm

C-gg
134 ppm

C-h
139 ppm

C-b
206 ppm

C-m
21 ppmpp



5.2 Síntesis de ligantes derivados de arilhidrazonas con fragmento tioéter 

3a-d

5a-d

N,N 4

Tabla 5.2

Tabla 5.2. 5a-d 

Ligante a R Tiempo (h) b Rendimiento (%) c

5a Cl 5 80
5b H 4 72
5c Me 4 83
5d NO2 5 70
a Los espectros realizados a los ligantes sintetizados se encuentran en Apéndices J-Q. b Basado en el consumo total de 3 monitoreado 

por CCF. c Rendimientos obtenidos después de que los productos 5 fueron aislados por cromatografía en columna.

5a

5a-d
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5.2.1 Caracterización espectroscópica del ligante 5a 

5.2.1.1 Espectrometría de masas (IE) 

5a Espectro 17 , m/z

m/z

m/z

Espectro 17. 5a  

M+ •

m/z 380

[C17H20N2]+•[ 17 20 2]
m/z 252/

[C17H20N2Cl]+•
17 20 2 ]
m/z 286

[C12H10N]+•[ 12 10 ]
m/z 168

[C13H12N2]+•[ 13 12 2]
m/z 196/ 196

[C14H13N2]+•[ 14 13 2]
m/z 209/ 09

[C6H5]+•[ 6 5]
m/z 77/ 77

[CH3N2]+•[ 3 2]
m/z 43/



5.2.1.2 Espectrofotometría de infrarrojo 

Espectro 18 5a

Espectro 18.  5a  

ʋs, S-Csp2s, p
814 cm-1

δs, H-Csp3, CH3s, p , 3

1451 cm-1

ʋs, C=C, Ars, ,
1486 cm-1

ʋs, C=Ns,
1584 cm-1

ʋs, H-Csp3, CH3s, p , 3

2978 cm-1

ʋs, H-Csp2, Ars, p ,
3059 cm-1
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5.2.1.3 Resonancia magnética nuclear de 1H 

5a Espectro 19

para

Espectro 19. 5a  

d, 3H, H-d, ,
3JHd-Hc= 7 HzHd Hc

1.46 ppm

c, 1H, H-c, ,
3JHc-Hd= 7 HzHc Hd

4.33 ppmpp

s, 3H, H-a, ,
1.74 ppm

d, 2H, H-g, , g
3JHg-Hf= 8 HzHg Hf

7.42 ppmpp

d, 2H, H-f, ,
3JHg-Hf= 8 HzHg Hf

7.31 ppmpp
t, 4H, H-k, ,
7.20 ppm

d, 4H, H-j, , j
6.70 ppm

t, 2H, H-l, ,
6.99 ppm



5.2.1.4 Resonancia magnética nuclear de 13C 

5a Espectro 20

5a

Espectro 20.  5a  

C-d
12 ppmpp

C-a
10 ppmpp

C-c
46 ppmpp

C-jj
116 ppmpp

C-k
124 ppmpp

C-i
143 ppmpp

C-f
128 ppm

C-gg
124 ppmpp

C-b
164 ppm

C-h
127 ppmpp

C-l
118 ppmpp

C-e
113 ppmpp
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5.3 Evaluación catalítica en la reacción de acoplamiento cruzado Suzuki-
Miyaura 

5a-d

 Esquema 5.2

5a

Condiciones de reacción: ligante 5a (1 mmol), Na2PdCl4 (1 mmol), EtOH (4 mL), H2O (6 mL), reflujo con irradiación infrarroja.

Esquema 5.2. 5a 

Esquema 5.2 6a

6a



5a-d

Figura 5.1

R = Cl 5a ; H 5b ; Me 5c ; NO2 5d
Figura 5.1. 5a-d 

5.3.1 Optimización de condiciones para la reacción de acoplamiento 
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7e 8a

5a

5a

n

 Tabla 5.3

Tabla 5.3

Tabla 5.3. a 

Entrada Aditivo Tiempo b (min) Rendimiento c (%) TON d TOF e (h-1)

1 TBAB 20 98 392 1176
2 Sin Aditivo 10 97 388 2328
a Condiciones de reacción: 4-clorobromobenceno 7e (0.5 mmol), ácido fenilborónico 8a (0.6 mmol), H2O/MeOH (1:1) (3 mL), K3PO4

(1 mmol), TBAB (0.05 mmol), irradiación infrarroja a reflujo, se utilizaron soluciones recién preparadas de ligante 5a y de Pd(OAc)2

[5x10-3M] en DMF. b Basado en el consumo total de 7e monitoreado por CCF. c Rendimientos obtenidos después de que los productos 

9ea fueron aislados por cromatografía en columna. d TON = mol de producto/mol de sistema catalítico. e TOF = TON/t (h-1).

 Tabla 5.3

Tabla 5.3

5a Tabla 5.4



Tabla 5.4. a 

Entrada [5a/ Pd(AcO)2]b (%mol) Tiempo c (min) Rendimiento d (%) TON e TOF f (h-1)

1 0.25 10 97 388 2328
2 0.1 40 90 900 1350
3 0.05 80 85 1700 1275
4 0.02 160 80 4000 1503
5 0.01 300 70 7000 1400
a Condiciones de reacción: 4-clorobromobenceno 7e (0.5 mmol), ácido fenilborónico 8a (0.6 mmol), H2O/MeOH (1:1) (3 mL), K3PO4

(1 mmol), irradiación infrarroja a reflujo, se utilizaron soluciones recién preparadas de ligante 5a y de Pd(OAc)2 [5x10-3M] en DMF.
b Basado en el consumo total de 7e monitoreado por CCF. c Rendimientos obtenidos después de que los productos 9ea fueron aislados

por cromatografía en columna. d TON = mol de producto/mol de sistema catalítico. e TOF = TON/t (h-1).

Tabla 5.4

Tabla 5.4

5a

Tabla 5.4

Tabla 5.5
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Tabla 5.5. a 

Entrada Base pKb Tiempo b (min) Rendimiento c (%) TON d TOF e (h-1)

1 K3PO4 ⁓ 2 160 80 4000 1503
2 K2CO3 ⁓ 3 190 66 3300 1042
3 KAcO 6.50 180 34 1850 616
4 KOH 0.5 160 84 4200 1578
5 Li3PO4 ⁓ 2 200 58 2900 878
6 Li2CO3 ⁓ 3 150 75 3900 1560
7 LiOH -0.36 90 85 4250 2833
a Condiciones de reacción: 4-clorobromobenceno 7e (0.5 mmol), ácido fenilborónico 8a (0.6 mmol), H2O/MeOH (1:1) (3 mL), Base 
(1mmol), irradiación infrarroja a reflujo, se utilizaron soluciones recién preparadas de ligante 5a y de Pd(OAc)2 [5x10-3M] en DMF.
b Basado en el consumo total de 7e monitoreado por CCF. c Rendimientos obtenidos después de que los productos 9ea fueron aislados

por cromatografía en columna. d TON = mol de producto/mol de sistema catalítico. e TOF = TON/t (h-1).

Tabla 5.5

Tabla 5.5

Tabla 5.5 pKb



Tabla 5.6

Tabla 5.6.  a 

Entrada Disolvente Tiempo b (min) Rendimiento c (%) TON d TOF e (h-1)

1 H2O/MeOH (1:1) 90 85 4250 2833
2 H2O 190 37 1850 584
3 MeOH 80 88 4400 3300
4 H2O/EtOH (1:1) 170 64 3200 1129
5 EtOH 110 73 3650 1990
a Condiciones de reacción: 4-clorobromobenceno 7e (0.5 mmol), ácido fenilborónico 8a (0.6 mmol), Disolvente (3 mL), LiOH (1mmol), 
irradiación infrarroja a reflujo, se utilizaron soluciones recién preparadas de ligante 5a y de Pd(OAc)2 [5x10-3M] en DMF.
b Basado en el consumo total de 7e monitoreado por CCF. c Rendimientos obtenidos después de que los productos 9ea fueron aislados

por cromatografía en columna. d TON = mol de producto/mol de sistema catalítico. e TOF = TON/t (h-1).

Tabla 5.6

Tabla 5.6

Tabla 5.6
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Tabla 5.6

 

(Tabla 5.7). 

Tabla 5.7.  a 

Entrada (Pd) Tiempo b (min) Rendimiento c (%) TON d TOF e (h-1)

1 Pd(AcO)2 80 88 4400 3300
2 Pd(PPh3)2Cl2 100 87 4350 2610
3 Pd(NCPh)2Cl2 120 85 4250 2125
a Condiciones de reacción: 4-clorobromobenceno 7e (0.5 mmol), ácido fenilborónico 8a (0.6 mmol), MeOH (3 mL), LiOH (1mmol), 
irradiación infrarroja a reflujo, se utilizaron soluciones recién preparadas de ligante 5a y de fuente de paladio (Pd) [5x10-3M] en DMF.
b Basado en el consumo total de 7e monitoreado por CCF. c Rendimientos obtenidos después de que los productos 9ea fueron aislados

por cromatografía en columna. d TON = mol de producto/mol de sistema catalítico. e TOF = TON/t (h-1).

Tabla 5.7 

Tabla 5.7

  

5a-d

Tabla 5.8



Tabla 5.8.  a 

Entrada Ligante R Tiempo b (min) Rendimiento c (%) TON d TOF e (h-1)

1 5a Cl 80 88 4400 3300
2 5b H 70 87 4350 3728
3 5c Me 70 84 4200 3600
4 5d NO2 100 78 3900 2340
a Condiciones de reacción: 4-clorobromobenceno 7e (0.5 mmol), ácido fenilborónico 8a (0.6 mmol), MeOH (3 mL), LiOH (1mmol), 
irradiación infrarroja a reflujo, se utilizaron soluciones recién preparadas de los ligantes 5a-d y de Pd(OAc)2 [5x10-3M] en DMF.
b Basado en el consumo total de 7e monitoreado por CCF. c Rendimientos obtenidos después de que los productos 9ea fueron aislados

por cromatografía en columna. d TON = mol de producto/mol de sistema catalítico. e TOF = TON/t (h-1).

Tabla 5.8  5d

5d

5a 5b 5c

5b

Tabla 5.8

Tabla 5.9

Tabla 5.9

5b

Tabla 5.9
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Tabla 5.9

Tabla 5.9

Tabla 5.9 
 a 

Entrada [Pd] F. Act. Tiempo c (min) Rendimiento d (%) TOF e (h-1)

1 [5b / Pd(OAc)2] IR-reflujo 70 87 3728
2 [Pd(OAc)2] IR-reflujo 210 8 114
3 [5b] IR-reflujo 80 0 0
4 [5b / Pd(OAc)2]f IR-reflujo 80 85 3188
5 [5b / Pd(OAc)2] Térmico 160 82 1538
6 [5b / Pd(OAc)2] T. Amb. 720 59 246
a Condiciones de reacción: 4-clorobromobenceno 7e (0.5 mmol), ácido fenilborónico 8a (0.6 mmol), MeOH (3 mL), LiOH (1mmol), 

se utilizaron según el caso soluciones recién preparadas del ligante 5b y de Pd(OAc)2 [5x10-3M] en DMF. b Basado en el consumo total 

de 7e monitoreado por CCF. c Rendimientos obtenidos después de que los productos 9ea fueron aislados por cromatografía en columna.
d TON = mol de producto/mol de sistema catalítico. e TOF = TON/t (h-1). f con la preformación del catalizador (20 min).

5b Esquema 

5.3

Condiciones de reacción: 4-clorobromobenceno 7e (0.5 mmol), ácido fenilborónico 8a (0.6 mmol), MeOH (3 mL), LiOH (1mmol), 
irradiación infrarroja a reflujo, se utilizaron soluciones recién preparadas de ligante 5b y de Pd(OAc)2 [5x10-3M] en DMF.

Esquema 5.3.  

5b



Tabla 5.10

Tabla 5.10. a 

Entrada Codisolvente Aditivo f Rendimiento c (%) TON d TOF e (h-1)

1 DMF - - 87 4350 3728
2 DMF Hg (0) 85 4250 3643
3g - - - - 86 4300 3686
4g - - Hg (0) 84 4200 3600
a Condiciones de reacción: 4-clorobromobenceno 7e (0.5 mmol), ácido fenilborónico 8a (0.6 mmol), MeOH (3 mL), LiOH (1mmol), 
irradiación infrarroja a reflujo, se utilizaron soluciones recién preparadas de ligante 5b y de Pd(OAc)2 [5x10-3M] en DMF.
b Basado en el consumo total de 7e monitoreado por CCF. c Rendimientos obtenidos después de que los productos 9ea fueron aislados

por cromatografía en columna. d TON = mol de producto/mol de sistema catalítico. e TOF = TON/t (h-1). f Una gota de mercurio.
g Se escaló la reacción: 7e (25 mmol), 8a (26 mmol), MeOH (100 mL), LIOH (50 mmol), 5b (0.005 mmol) y Pd(OAc)2 (0.005 mmol).

Tabla 5.10

7e Tabla 5.10

5b

Tabla 5.10

5.3.2 Estudio del alcance catalítico en la reacción Suzuki-Miyaura 

5a
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5.3.2.1 Evaluación del sistema catalítico en función de bromuros de arilo 

para

Tabla 

5.11

Tabla 5.11. a 

Entrad
a

Bromuro de arilo 
(7a-g)

Biarilo (9)
Tiempo b

(min)
Rendimiento c

(%)
TON d TOF e (h-1)

1 80 92 4923 3692

2 70 91 4873 4177

3 70 83 4229 3625

4 60 68 3459 3459

5 90 97 5009 3340

6 80 99 5184 3888

7 80 98 5013 3759

a Condiciones de reacción: Bromuro de arilo 7a-g (0.5 mmol), ácido fenilborónico 8c (0.6 mmol), MeOH (3 mL), LiOH (1 mmol), 
irradiación infrarroja a reflujo; se utilizaron soluciones recién preparadas de ligante 5b y Pd(OAc)2 [5x10-3M] en DMF.
b Basado en el consumo total de 7a-g monitoreado por CCF. c Rendimientos obtenidos después de que los productos 9 fueron aislados

por cromatografía en columna. d TON = mol de producto/mol de sistema catalítico. e TOF = TON/t (h-1).

Tabla 5.11



para

Gráfica 5.1

Gráfica 5.1.   
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5.3.2.2 Evaluación del sistema catalítico en función del ácido fenilborónico 

Tabla 5.12

Tabla 5.12. a 

Entrad
a

Ácido borónico 
(8a-f) Biarilo (9)

Tiempo b

(min)
Rendimiento c

(%)
TON d TOF e (h-1)

1 150 75 3606 1442

2 120 98 5078 2539

3 70 91 4873 4177

4 170 40 1399 494

5 210 65 3235 924

6 160 97 5328 1998
a Condiciones de reacción: 4-bromoanisol 7b (0.5 mmol), ácido borónico 8a-f (0.6 mmol), MeOH (3 mL), LiOH (1 mmol), irradiación 

infrarroja a reflujo; se utilizaron soluciones recién preparadas de ligante 5b y Pd(OAc)2 [5x10-3M] en DMF. b Basado en el consumo 

total de 7b monitoreado por CCF. c Rendimientos obtenidos después de que los productos 9 fueron aislados por cromatografía en 

columna. d TON = mol de producto/mol de sistema catalítico. e TOF = TON/t (h-1).

Tabla 5.12,

Gráfica 5.2

Gráfica 5.2



5b

Gráfica 5.2. 
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5.3.2.3 Evaluación del sistema catalítico en función del impedimento estérico en el 
bromuro de arilo 

Tabla 5.13

Tabla 5.13. a 

Entrada
Bromuro de arilo 

(7c,h-k)
Biarilo (9)

Tiempo b

(min)
Rendimiento c

(%)
TON d TOF e (h-1)

1 70 83 4229 3625

2 80 82 4100 3075

3 180 43 2150 717

4 270 26 1300 289

5 160 98 4900 1838

a Condiciones de reacción: bromuro de arilo 7c,h-k (0.5 mmol), ácido fenilborónico 8c (0.6 mmol), MeOH (3 mL), LiOH (1 mmol), 

irradiación infrarroja a reflujo; se utilizaron soluciones recién preparadas de ligante 5b y Pd(OAc)2 [5x10-3M] en DMF. b Basado en el 

consumo total de 7c,h-k monitoreado por CCF. c Rendimientos obtenidos después de que los productos 9 fueron aislados por

cromatografía en columna. d TON = mol de producto/mol de sistema catalítico. e TOF = TON/t (h-1).

Tabla 5.13

Tabla 5.13

Gráfica 5.3



5b

Gráfica 5.3.  
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5.3.2.4 Evaluación del sistema catalítico en función de heteroarilbromuros 

Tabla 5.14

Tabla 5.14. a 

Entrada
Bromuro de arilo 

(7l-o)
Biarilo (9)

Tiempo b

(min)
Rendimiento c

(%)
TON d TOF e (h-1)

1 360 84 168 28

2 280 90 180 39

3 320 43 86 16

4 210 86 172 49
a Condiciones de reacción: bromuro de heteroarilo 7l-o (0.5 mmol), ácido fenilborónico 8c (0.6 mmol), MeOH (3 mL), LiOH (1 mmol), 
TBAB (0.5 mmol) irradiación infrarroja a reflujo; se utilizaron soluciones recién preparadas de ligante 5b y Pd(OAc)2 [5x10-3M] en 
DMF. b Basado en el consumo total de 7l-o monitoreado por CCF. c Rendimientos obtenidos después de que los productos 9 fueron 

aislados por cromatografía en columna. d TON = mol de producto/mol de sistema catalítico. e TOF = TON/t (h-1).

Tabla 5.14

Gráfica 5.4

5b



5b

Gráfica 5.4.  

5b

Esquema 

5.4

Condiciones de reacción: cloruro de arilo (0.5 mmol), ácido fenilborónico (0.6 mmol), MeOH (3 mL), LiOH (1 mmol), TBAB (0.5 mmol) 
irradiación infrarroja a reflujo; se utilizaron soluciones recién preparadas de ligante y de fuente de paladio [5x10-3M] en DMF

Esquema 5.4.
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5.3.3 Propuesta de ciclo catalítico plausible para la reacción Suzuki-Miyaura con 
el sistema [5b/Pd(OAc)2] 

5b Tabla 5.9 página 54

5b viii  Esquema 

5.5

5b

i

π ii ii

iii iv v

v

vi

vii

vii

viii

Esquema 5.5.



viii

ix  Esquema 5.6

x

xi

viii

Esquema 5.6. viii
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6. CONCLUSIONES 

para 3a-d

5a-d

5a-d

5b

5b

5b

5a-d

para  meta



orto

7. PERSPECTIVA 
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8. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

8.1 Material y equipo 

N,N



 Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR

NICOLET iS10 Thermo Scientific Smart Orbit Thermo Scientific
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8.2 Metodología experimental 

8.2.1 Procedimiento general para obtener α-tiofenoxi cetonas (3a-d) 

n 3a-c 3d

3a-c 3d

n

 
3a

 �

�



 
3b

 

�

�

 
p 3c

 �

�

 
3d

 �
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�

8.2.2 Procedimiento general para la preparación de arilhidrazonas (5a-d) 

 N,N

5a

5d 5b 5c

 
(E) N,N N 5a 3a



 �

�

 
(E) N,N N 5b 3b

 �

�

(E) N,N N p 5c 3c

 �

�
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(E) N,N N 5d 3d

 �

�

8.2.3 Procedimiento general para reacciones de acoplamiento Suzuki-Miyaura 

n

n



9ac

� J J

J J J

�

9bc

� H J J

J �

9cc

� H J J

J J J

�

9dc �

J J J

�

9ec

� J J

J J J �
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9fc

� H J J

J J J

�

9gc

� J

J J �

9ba

� J

J �

9bb

�

J J J J

�

9bd 9ea

� J

J J J

�

9be

� J

J J J

�



9bf

�

J J �

9hc �

H J J

J J J

�

9ic �

H 9 �

9jc �

H J J

J �

9kc �

J

�

9lc �

J J

J �
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9mc �

J J

J �

9nc �

J �

9oc �

�
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10.1.1 Espectroscopía de la cetona 3a 

Espectro 1. 3a 

Espectro 2. 3a  

M+ •

m/z 214 

[C9H10ClS]+[ 9 10 ]
m/z 185

[C6H5S]+[ 6 5 ]
m/z 109 

[C6H5]+[ 6 5]
m/z 77

ʋs, S-Csp2s, p
817 cm-1δs, H-Csp3, CH3s, p , 3

1357 cm-1

ʋs, C=C, Ars, ,
1469 cm-1

ʋs, C=Os,
1705 cm-1

ʋs, H-Csp3, CH3s, p , 3

2900 cm-1

ʋs, H-Csp2, Ars, p ,
2975 cm-1



Espectro 3. 3a 

Espectro 4. 3a  

d, 3H, H-d, ,
3JHd-Hc= 8 HzHd Hc

1.39 ppm

m, 4H, H-f, g, , , g
7.29 ppm

c, 1H, H-c, ,
3JHc-Hd= 8 HzHc Hd

3.73 ppm

s, 3H, H-a, ,
2.25 ppm

C-e
134 ppm

C-d
18 ppm

C-a
26 ppm

C-c
52 ppm

C-gg
129 ppm

C-h
131 ppm

C-f
134 ppm

C-b
205 ppm
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10.1.2 Espectroscopía de la cetona 3b 

Espectro 5.  

Espectro 6. 3b  

ʋs, C=C, Ars, ,
1470, 1434 cm-1

ʋs, S-Csp2s, p
732 cm-1

δs, δas, H-Csp3, CH3s, as, p , 3

1325, 1300 cm-1

ʋs, C=Os,
1573 cm-1

ʋs, H-Csp2, Ars, p ,
3055 cm-1

M+ •

m/z 180 

[C9H11S]+[ 9 11 ]
m/z 151 

[C7H7S]+[ 7 7 ]
m/z 123 

[C7H7]+[ 7 7]
m/z 91 9

[C6H5]+[ 6 5]
m/z 77 



Espectro 7. 3b 

Espectro 8. 3b  

d, 3H, H-d, ,
3JHd-Hc= 7 HzHd Hc

1.41 ppm

s, 3H, H-a, ,
2.28 ppm

c, 1H, H-c, ,
3JHc-Hd= 7 HzHc Hd

3.76 ppm

m, 2H, H-f, ,
7.37 ppm

m, 3H, H-g, h, , g,
7.30 ppm

C-d
16 ppm

C-a
26 ppm

C-c
52 ppm

C-h
128 ppm

C-gg
129 ppm

C-f
133 ppm

C-e
133 ppmC-b

206 ppm
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10.1.3 Espectroscopía de la cetona 3c 

Espectro 9. 3c 

Espectro 10. 3c  

M+ •

m/z 194 

[C9H11S]+[ 9 11 ]
m/z 151 

[C7H7S]+[ 7 7 ]
m/z 123 

[C7H7]+[ 7 7]
m/z 91 

[C6H5]+[ 6 5]
m/z 77 77

ʋs, S-Csp2s, p
808 cm-1

δs, δas, H-Csp3, CH3s, as, p , 3

1353, 1311 cm-1

ʋs, C=C, Ars, ,
1491, 1447 cm-1

ʋs, C=Os,
1707 cm-1

ʋs, H-Csp2, Ars, p ,
2975 cm-1

ʋs, ʋas, H-Csp3, CH3s, as, p , 3

2975, 2867 cm-1



Espectro 11. 3c 

Espectro 12.  3c  

d, 3H, H-d, ,
3JHd-Hc= 7 HzHd Hc

1.37 ppm

s, 3H, H-a, ,
2.28 ppm

s, 3H, H-m, ,
2.32 ppm

c, 1H, H-c, ,
3JHc-Hd= 7 HzHc Hd

3.68 ppmppd, 2H, H-g, , g
3JHg-Hf= 8 HzHg Hf

7.11 ppmpp

d, 2H, H-f, ,
3JHf-Hg= 8 HzHf Hg

7.28 ppmpp

C-d
16 ppm

C-a
27 ppm

C-m
21 ppm

C-c
52 ppm

C-f
130 ppm

C-e
129 ppm

C-gg
134 ppm

C-h
139 ppm

C-b
206 ppm
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10.1.4 Espectroscopía de la cetona 3d 

Espectro 13. 3d 

Espectro 14.  3d  

M+ •

m/z 225 

[C6H5S]+[ 6 5 ]
m/z 109 

[C6H5]+[ 6 5]
m/z 77

[C9H11S]+[ 9 11 ]
m/z 151 

ʋs, S-Csp2s, p
824 cm-1ʋs, ʋas, N-O, NO2s, as, , 2

1322, 1281 cm-1

ʋs, C=C, Ars, ,
1481 cm-1

ʋs, C=Os,
1575 cm-1

ʋs, ʋas, H-Csp3, CH3s, as, p , 3

2924, 2918 cm-1

ʋs, H-Csp2, Ars, p ,
3370 cm-1



Espectro 15. 3d 

Espectro 16. 3d  

d, 3H, H-d, ,
3JHd-Hc= 7 HzHd Hc

1.52 ppm

s, 3H, H-a, ,
2.36 ppm

c, 1H, H-c, ,
3JHc-Hd= 7 HzHc Hd

4.12 ppm

d, 2H, H-f, ,
3JHf-Hg= 8 HzHf Hg

7.51 ppmpp

d, 2H, H-g, , g
3JHf-Hg= 8 HzHf Hg

8.19 ppmpp

C-d
18 ppm

C-a
24 ppm

C-c
58 ppm

C-e
132 ppm

C-h
143 ppm

C-b
200 ppm

C-gg
127 ppm

C-f
122 ppm
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10.1.5 Espectroscopía del ligante 5a 

Espectro 17. 5a 

Espectro 18.  5a  

M+ •

m/z 380 

[C17H20N2Cl]+
17 20 2 ]
m/z 286 

[C17H20N2]+[ 17 20 2]
m/z 252 

[C14H13N2]+[ 14 13 2]
m/z 209 

[C13H12N2]+[ 13 12 2]
m/z 196 / 9

[C12H10N]+[ 12 10 ]
m/z 168 

[C6H5]+[ 6 5]
m/z 7777

[CH3N2]+[ 3 2]
m/z 43 

ʋs, S-Csp2s, p
814 cm-1

δs, H-Csp3, CH3s, p , 3

1451 cm-1

ʋs, C=C, Ars, ,
1486 cm-1

ʋs, C=Ns,
1584 cm-1

ʋs, H-Csp3, CH3s, p , 3

2978 cm-1

ʋs, H-Csp2, Ars, p ,
3059 cm-1



Espectro 19. 5a 

Espectro 20.  5a  

d, 3H, H-d, ,
3JHd-Hc= 7 HzHd Hc

1.46 ppm

s, 3H, H-a, ,
1.74 ppm

c, 1H, H-c, ,
3JHc-Hd= 7 HzHc Hd

4.33 ppmpp

t, 2H, H-l, ,
6.99 ppm

d, 4H, H-j, , j
6.70 ppm

t, 4H, H-k, ,
7.20 ppm

d, 2H, H-f, ,
3JHg-Hf= 8 HzHg Hf

7.31 ppmpp

d, 2H, H-g, , g
3JHg-Hf= 8 HzHg Hf

7.42 ppmpp

C-a
10 ppmpp

C-d
12 ppmpp

C-c
46 ppmpp

C-e
113 ppmpp

C-l
118 ppmpp

C-jj
116 ppmpp

C-k
124 ppmpp

C-gg
124 ppmpp

C-f
128 ppm

C-h
127 ppmpp

C-i
143 ppmpp

C-b
164 ppm
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10.1.6 Espectroscopía del ligante 5b 

Espectro 21. 5b 

Espectro 22.  5b  

M+ •

m/z 346 

[C17H20N2]+[ 17 20 2]
m/z 252 

[C14H13N2]+[ 14 13 2]
m/z 209 

[C12H10N]+[ 12 10 ]
m/z 168 

[C6H5]+[ 6 5]
m/z 77 

[CH3N2]+[ 3 2]
m/z 43 

ʋs, C=Ns,
1588 cm-1

ʋs, C=C, Ars, ,
1488 cm-1

δs, H-Csp3, CH3s, p , 3

1454 cm-1

ʋs, H-Csp3, CH3s, p , 3

2925 cm-1

ʋs, H-Csp2, Ars, p ,
3049 cm-1



Espectro 23. 5b 

Espectro 24.  5b  

d, 3H, H-d, ,
3JHd-Hc= 7 HzHd Hc

1.44 ppm

s, 3H, H-a, ,
2.28 ppm

c, 1H, H-c, ,
3JHc-Hd= 7 HzHc Hd

4.40 ppmpp
d, 2H, H-f, ,

6.75 ppm

t, 1H, H-h, ,
6.93 ppm

d, 4H, H-j, , j
7.09 ppm

t, 4H, H-k, ,
7.21 ppm

t, 2H, H-f, ,
7.37 ppm

t, 2H, H-g, , g
7.53 ppm

C-a
13 ppmppC-d

25 ppmpp

C-c
52 ppmpp

C-l
117 ppmpp

C-jj
122 ppmpp

C-h
121 ppmpp

C-f
125 ppmpp

C-gg
129 ppmpp

C-k
129 ppmpp

C-i
133ppmpp

C-e
146 ppmpp

C-b
199 ppmpp
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10.1.7 Espectroscopía del ligante 5c 

Espectro 25. 5c 

Espectro 26.  5c  

M+ •

m/z 360 

[C17H20N2]+[ 17 20 2]
m/z 252 

[C14H13N2]+[ 14 13 2]
m/z 209 9

[C13H12N2]+[ 13 12 2]
m/z 196 

[C12H10N]+[ 12 10 ]
m/z 168 

[C6H5]+[ 6 5]
m/z 77 

[CH3N2]+[ 3 2]
m/z 43 

ʋs, S-Csp2s, p
806 cm-1

δs, H-Csp3, CH3s, p , 3

1450 cm-1ʋs, C=C, Ars, ,
1487 cm-1

ʋs, C=Ns,
1589 cm-1

ʋs, ʋas, H-Csp3, CH3s, as, p , 3

2922-2885 cm-1

ʋs, ʋas, H-Csp2, Ars, as, p ,
3023-2971 cm-1



Espectro 27. 5c 

Espectro 28.  5c  

d, 3H, H-d, ,
3JHd-Hc= 7 HzHd Hc

1.45 ppm

s, 3H, H-a, ,
1.75 ppm

s, 3H, H-m, ,
2.40 ppm

c, 1H, H-c, ,
3JHc-Hd= 7 HzHc Hd

4.30 ppmpp

d, 4H, H-j, , j
6.69 ppm

t, 2H, H-l, ,
6.97 ppm

d, 2H, H-f, ,
3JHg-Hf= 8 HzHg Hf

7.05 ppmpp

t, 4H, H-k, ,
7.16 ppm

d, 2H, H-g, , g
3JHg-Hf= 8 HzHg Hf

7.39 ppmpp

C-a
15 ppmpp

C-d
18 ppmpp

C-m
21 ppmpp

C-c
51 ppmpp

C-h
118 ppmpp

C-l
123 ppmpp

C-jj
122 ppmpp

C-k
129 ppmpp

C-gg
130 ppmpp

C-f
133 ppm

C-e
138 ppmpp

C-i
148 ppm

C-b
170 ppmpp
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10.1.8 Espectroscopía del ligante 5d 

Espectro 29. 5d 

Espectro 30.  5d  

M+ •

m/z 391

[C17H20N2]+[ 17 20 2]
m/z 252 

[C14H13N2]+[ 14 13 2]
m/z 209 9

[C13H12N2]+[ 13 12 2]
m/z 196 

[C12H10N]+[ 12 10 ]
m/z 168 

[C6H5]+[ 6 5]
m/z 77 77

[CH3N2]+[ 3 2]
m/z 43 

ʋs, S-Csp2s, p
802 cm-1

ʋs, ʋas, N-O, NO2s, as, , 2

1331, 1327 cm-1

ʋs, C=C, Ars, ,
1583 cm-1

ʋs, C=Ns,
1724 cm-1

ʋs, H-Csp2, Ars, p ,
3059 cm-1



Espectro 31. 5d 

Espectro 32.  5d 

d, 3H, H-d, ,
3JHd-Hc= 7 HzHd Hc

1.31 ppm

s, 3H, H-a, ,
1.14 ppm

c, 1H, H-c, ,
3JHc-Hd= 7 HzHc Hd

4.25 ppmppt, 2H, H-l, ,
6.91 ppm

d, 4H, H-j, , j
7.03 ppm

t, 4H, H-k, ,
7.27 ppm

d, 2H, H-f, ,
3JHg-Hf= 8 HzHg Hf

7.59 ppmpp

d, 2H, H-g, , g
3JHg-Hf= 8 HzHg Hf

8.17 ppmpp

C-a
16 ppmpp

C-d
19 ppmpp

C-c
68 ppmpp

C-jj
121 ppmpp

C-l
117 ppmpp

C-gg
124 ppmpp

C-f
126 ppm

C-k
129 ppmpp

C-b
170 ppm

C-h
148 ppmpp

C-e
144 ppmpp

C-i
131 ppmpp
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