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Capitulo 1

Infroduccion

Actualmente los parametros de exigencia en la investigacion y la in-
dustria quimicas han hecho esencial la sintesis de moléculas versdtiles,
especificas y Utiles, haciendo cada vez mayores los requerimientos de
calidad y eficiencia (1). El desarrollo en sistemas cataliticos complejos
ha permitido que tales caracteristicas puedan alcanzarse por medio de
la optimizacion de las propiedades de los precursores cataliticos, diri-
giéndo procesos quimicos enteros por medio de una modulacion fina
de los efectos estéricos y electronicos en el catalizador.

Los complejos tipo pinza son compuestos organometdlicos o de
coordinacion, los cuales se caracterizan por presentar esa distribucion
de ligantes multidentados, los cuales se enlazan de foma tridentada
alrededor del centro metdlico, confiriendo gran estabilidad a los com-
plejos que forman, generalmenre dando altas eficiencias al
usarse en catdlisishomogénea y una gran versatilidad a través de lo cual
es posible modificar facilmente propiedades electronicas vy
estéricas de los compuestos.

Por lo anterior los complejos tipo pinza han llegado a ser considera-
dos como una opcion bastante Util para su empleo como catalizadores
en sintesis organica, pues tienen una amplia variedad de propiedades
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gue gue no pueden ser facilmente encontradas o controladas en otro
fipo de compuestos. El interés por estos complejos se refleja en los cre-
cientes indices de publicacion de articulos y patentes relacionados al
tema de la Ultima década y también en el incremento del nimero de
citas de trabajos relacionados con este tipo de compuestos (2).

Refiriéndonos especificamente a complejos y ligantes de tipo fosfini-
to, estos son compuestos con formula general [P(OR)R,] los cuales han
sido recientemente ultilizados para la creacion de moléculas tipo pinza
y que son de relevancia en esta linea de investigacion pues sus com-
puestos son capaces de catalizar reacciones en una gran variedad de
ambientes quimicos soportando incluso condiciones extremas de basi-
cidad y evitando la contaminaciéon catalitica en medios azufrados. Las
investigaciones actuales, a raiz del desarrollo de la quimica verde, se en-
focan entre otfros aspectos a obtener compuestos capaces de mejorar
la catdlisis tfanto en disolucidon acuosa como en estado sdlido, 1o cual
se ha podido lograr antes con complejos de estructuras similares de tipo
fosforoamidito (3). Esto hace que los compuestos tipo pinza con ligantes
fosfinitos puedan ser considerados aptos para obtener resultados
favorables.

En un principio, las lineas de investigacion sobre estos complejos se
centraron en la sintesis de compuestos a base de Pd y Pt (4, 5), sin em-
bargo sus muy elevados costos impiden muchas veces que los productos
puedan ser considerados como una alternativa accesible en procesos a
gran escala. La creciente demanda de productos quimicos obtenidos a
partir de reacciones catdliticas y el auge en las politicas ambientales ha
hecho que sean necesarias sustancias de bagjo costo y con alta eficien-
cia para reducir la cantidad de desechos y contaminantes. Lo anterior
hace que compuestos de Ni puedan ser considerados como una ver-
dadera opcidn ya gue muchas veces muestran comportamientos quimi-
cos y rendimientos similares a los de sus andlogos de paladio o platino,
y a un costo que puede ser varios érdenes de veces menor(6).
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Por otfro lado, el utilizar ligantes con esqueletos aromaticos sustitui-
dos es una forma comun de sintetizar pinzas no simétricas, con base
en el efecto remoto de los sustituyentes en el anillo, como se ha de-
mostrado en estudios anteriores (5). En adicion, el utilizar moléculas susti-
tuidas con F, Cl y Br significa la creacion de catalizadores que al mismo
fiempo que se puede evaluar su actividad, pueden servir como bases
funcionalizables para crear otfros catalizadores alun mdas complejos vy
especificos al usarlos como precursores en reacciones cataliticas de
acoplamiento del tipo Mizoroki-Heck o Suzuki-Miyaura.

En un futuro esto podria permitir la creacion de moléculas con gran
actividad catalitica pero con grupos sustifuyentes que hagan a estos
compuestos mds tolerables fisioldgicamente, permitiéndoles poder ser
usados con fines farmacologicos.

Es por ello que este trabajo se centra en la sintesis y caracterizacion
de los complejos tipo pinza con ligantes fosfinitos derivados de resorci-
noles halogenosustituidos, siendo que existe una gama de propiedades
que pueden ser explotadas para la sintesis de moléculas Utiles y especifi-
cas a partir de éstos con cierta facilidad.

1.1. Objetivos

m Sintetizar y caracterizar ligantes tipo fosfinito POCOP por medio de
la reaccidn entre resorcinoles 4-fluor, 4-cloro y 4-bromo y difenilclo-
rofosfinQ.

m Sinfetizar los compuestos organometdlicos de Ni(ll) derivados de
ligantes fosfinito POCOP obtenidos, y caracterizarlos por medio de
técnicas espectroscoOpicas como espectrometria de Masas (EM) en
su modalidad FAB*, Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H,
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SIp{1H} y PF, y cuando sea posible por técnicas de difraccion de
rayos X de monocristal.

m Sintetizar 3 series de compuestos derivados de los complejos (NiCI(3-
X-CgH»-2,6-(OPPh,),)) (X= F, CI Br) con sustituyentes bencentiolatos
fluorados.

m Caracterizarlos compuestos derivados de (NiCI(3-X-CgH,-2,6-(OPPh,),))
(X= F, CI Br) con sustituyentes bencentiolatos por medio de técni-
cas espectroscopicas como EM FABT, RMN de 'H, 3'P{'H} y F,

y cuando sea posible por técnicas de difraccion de rayos X de
monocristal.

1.2. Hipotesis

Serd posible sintetizar los compuestos (NICI(3-X-CgH,-2,6-(OPPh,) )
(X=F CI, Br) asi como sus derivados con bencentiolatos fluorados.

Estas especies tfendrdn un buen desempeno como catalizadores en
fase homogénea en reacciones de acoplamiento C-C del tipo Suzuki-
Miyaura.

Ademds, se obtendra suficiente informacion tanto de los compuestos
como de sus derivados para establecer la influencia de los sustituyentes
haldgeno en sus propiedades espectroscopicas, en el arreglo cristalino
y en su actividad catalitica.
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Antecedentes

El niquel es el elemento quimico con nUmero atdmico 28. Presenta 5
isbtopos estables en la naturaleza, de los cuales, el ¥ Ni es el mds abun-
dante con un 68.077 %. Generalmente se haya en minerales con un al-
to contenido de cobre, de ahi que desde tiempos antiguos haya sido
utilizado en procesos de fundicidn y acunacion de monedas asi como
para la fabricacion de aleaciones resistentes.

En la actualidad mds del 75% del niquel extraido se utiliza para la
fabricacion de acero inoxidable austenitico y superaleaciones para elec-
tfronicos. El resto se usa para otras aleaciones, baterias, catdlisis y
acunacién de monedas.

El estudio de los mecanismos superficiales de catdlisis de este
metal se remonta a las primeras décadas del siglo XX con estudios so-
bre los procesos de sorcion y desosorcion de hidrégeno y oxigeno a
superficies de niquel (7). En los anos 20 el niguel comenzd a usarse en
una aleacion de Ni-Al, conocida como niquel Raney, como catalizador
alternativo para reacciones industriales de hidrogenacién de algunos
aceites
vegetales (8), sin embargo, no fue hasta la década de los anos 50 que
empezaron a tener auge los estudios de los procesos cataliticos de los
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compuestos de metales del grupo 10 como negro de paladio y platino
y por supuesto superficies de niquel y dxido de niquel.

Posteriormente se sintetizaron mas catalizadores heterogéneos con
base en dxidos de niquel, calbonil niquel y sistemas superficiales sopor-
tados en matrices poliméricas, aunque fue hasta que se desarrollaron
catalizadores homogéneos que se diversificd la aplicacion de los com-
puestos de niquel para ser usados en reacciones que van desde una
simple hidrogenacion olefinica, hasta reacciones de isomerizacion,
polimerizacion, oxidacion de fioles y mds recientemente acoplamientos
cruzados C-C, C-N, S-Sy N-N.

2.1. Compuestos tipo pinza

Los compuestos tipo pinza fueron estudiados por primera vez en 1976
por Moulton y Shaw (9) quienes los nombraron asi por el arreglo que
adopta el ligante alrededor del metal. Con estudios posteriores se ex-
hibieron algunas de sus caracteristicas mas notables como su alta es-
tabilidad térmica, su alta eficiencia como mediadores en catdlisis ho-
mogénea y la versatilidad que los hace aptos para llevar a cabo reac-
ciones en una amplia variedad de ambientes quimicos.

En la actualidad estas caracteristicas han sido aprovechadas en pro-
cesos que abarcan la sintesis de hidrocarburos a partir de fuentes
renovables (10), la sintesis de nuevas moléculas con posible actividad
farmacoldgica (11), el desarrollo de sensores de gases como SO, con
base en estudios de la ingenieria cristalografica (12), la fabricacion de
sistemas auto ensamblables para la ciencia de los materiales(13, 14), en-
fre muchos otros.

La estructura de los compuestos pinza tiene una distribucion general
como la mostrada en la fig. 2.1(a), en donde E y E’ representan grupos
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electrodonadores, Y representa un grupo donador anidnico o neutro el
cual puede o no estar presente en la molécula dependiendo del arreglo
espacial y de los dtomos intermedios entre los grupos E y E’; por su parte
M representa el centro metdlico y X refiere més a un espacio disponible
gue puede ser ocupado por ofro ligante o por un anidén que neutralize

la carga del metal.
e
E M——E ( )
E—I\‘/I—E

X
b

Figura 2.1: Arreglo general de los compuestos tipo pinza

El subgrupo de complejos pinza mdas estudiado comprende a las
moléculas simétricas de tipo ECE con un grupo arilo central el cual posee
dos grupos con heteroadtomos donadores quelantes en posicion meta
uno del ofro, y en los que la unidn con el Gtomo central es un enlace
directo entre el metal y el carbono anidnico del arilo, formando asi dos
metalaciclos de 5 o mdas miembros (fig. 2.1(b)).

Los grupos donadores pueden ser muy variados aunque los mds co-
munes son de tipo NCN, PCP o SCS (14). Estos ligantes tridentados
donadores de 6 electrones fuerzan al anillo a adquirir una conforma-
cion aproximadamente coplanar con el plano de coordinaciéon basal
de los complejos.
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2.2. Modulaciones estructurales de los compuestos
tipo pinza

En particular los compuestos tipo pinza con centros metdlicos del
grupo del platino (Pt, Pd, Rh, Ir, Os, Ru) han sido mdas ampliamente
estudiados pues han demostrado dar mayores rendimientos como
catalizadores en diversos procesos de importancia industrial. En conse-
cuencia, por su similitud con este grupo de derivados, compuestos de
niguel han sido sintetizados como alternativa de menor costo para su
uso en procesos industriales.

Cabe destacar que aldn cuando los compuestos derivados del mis-
mo ligante pero diferente centro metdlico poseen caracteristicas es-
tructurales similares, el comportamiento quimico que exhiben puede
variar drasticamente al cambiar dicho metal, asi como con peguenas
alteraciones en la estructura del ligante (fig. 2.2)(2). Por esta razén, inves-
figaciones que antes estaban enfocadas principalmente a los comple-
jos de Pd(D, en los Ultimos anos se han tornado a analizar las distintas
propiedades de los compuestos con otros metales.

En cuanto a la versatilidad de los compuestos por la modulacion
de los efectos estéricos del ligante, dada por lo grupos X, y X, pode-
mMos destacar investigaciones con complejos de Ir, Rh y Ru ya que estos
metales pueden estabilizar configuraciones que permiten el intercambio
de ligantes (15) facilitando la sintesis de moléculas mucho mdas comple-
jas, ademas de presentar mejores rendimientos en reacciones de hidro-
genacion y dehidrogenacion cataliticas las cuales necesitan cierta de-
manda estérica del centro metdlico.
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Modulacién estérica vy electronica
via grupos donadores.
Quiralidad.

Modulacion electrénica remota R Rigidez

o

Modulacidn estérica
Quiralidad Quiralidad
Modulacién estérica —= R

Figura 2.2: Versatilidad de compuestos pinza de base aromdatica

2.3. Sintesis y evaluacion catalitica

Existen varias rutas de obtencion de los complejos tipo pinza (2, 16),
entre las mdas comunes estan las sintesis por adicion oxidativa, la trans-
metalacion y la metalacion directa. En la mayoria de los casos los reac-
tivos necesarios para su sintesis son de bajo costo y de facil obtencion,
razon por la cual este tipo de compuestos resultan adn de mayor interés.

La actividad catalitica tanto de complejos pinza como de muchos
catalizadores es evaluada muchas veces basdndose en rendimientos
de reacciones de acoplamiento cruzado C-C y C-S. En el ano 2010,
Richard F. Heck (E. U. A.), Ei-ichi Negishi (Japdn), y Akira Suzuki (Japon),
fueron galardonados con el premio Nobel de Quimica por el desarrollo
de la catdlisis para la formacion por medio del paladio de uniones C-C
de gran importancia en la sintesis orgdnica y una herramienta
indispensable para la quimica actual.

La reaccion conocida como Suzuki-Miyaura (fig. 2.3), se basa en la
reaccion de un acido vinil o aril borénico con un halogenuro de ari-
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lo o vinilo catalizada por un complejo de paladio (0). Esta reaccion es
ampliomente usada para la sintesis de poliolefinas, estirenos y bifenilos
sustituidos aunque su versatilidad se ha ampliado al incluir halogenuros
de alquilo como reactivo.

Y 0
Ri— / R X o] - Ri—R
1 \ + 9 Base 1 2
Y

Figura 2.3: Reaccién general de tipo Suzuki-Miyaura

Por su parte la conocida como reaccion de Heck o Mizoroki-Heck (fig.
2.4) es una reaccion en medio alcalino entre un halogenuro insaturado
y un algueno, catalizada también originalmente por un complejo de
paladio (0).

/x Ld]u... RIRE

Ri—X + Rs Base 1

Figura 2.4: Reaccidn general de tipo Mizoroki-Heck

El acoplamiento de tipo Negishi (fig. 2.5) es una reaccion entre un
compuesto organo-zinc y un halogenuro de alquilo o arilo en presencia
de un catalizador de Paladio o Nigquel.

[Pd]"
Ri—X + Ro—2ZnX —— Ri—Rsy

Figura 2.5: Reaccidn general de tipo Negishi

Ofra reaccion de acoplamiento ampliomente usada en sinfesis
orgdanica es la reaccion de Stille (fig. 2.6) la cual se basa en la reacciéon
de un compuesto organo-estano con un halogenuro de arilo o alquilo
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también en presencia de un catalizador de paladio

R3
I [Pd]
R—X + Ry—Sn—R3 —— Ri—R2 + X—8n(Ra)s

R3

Figura 2.6: Reaccidn general de tipo Stille

Existen muchas otras reacciones catalizadas muy utilizadas en quimi-
ca organica como la alquilacién alilica, la a-arilacion de cetonas y la
alilacion de electrdfilos, entre otras. Aungque en un principio este tipo de
reacciones se llevaron a cabo Unicamente con catalizadores de Pd, en
la actualidad hay un incontable nUmero de compuestos usados para
este fin entre ellos los complejos tipo pinza con varios metales de transi-
cion, aunque aldn enfocdndonos sélo en ellos, seria imposible hacer un
estudio que englobara la amplia variedad de ligantes de estos com-
puestos, ya que sus estructuras van desde derivados simples de ferro-
ceno (17), hasta péptidos sintéticos de alto peso molecular que alojan
al centro metdlico(18).

2.4. Compuestos POCOP

Son compuestos fosfinito tipo pinza con la secuencia estructural en el
ligante fésforo- oxigeno- cadena orgdnica- oxigeno- fosforo. El simbolo
POCOP fue adoptado para estos compuestos por dicha secuencia es-
fructural.

El campo de aplicacion de los fosfinitos en la actualidad es cada dia
mas extenso (19), debido a su cualidad mdés notable que es su gran esta-
bilidad térmica, la cual los vuelve muy resistentes a la hidrdlisis y capaces
de catalizar mejor las reacciones en medios alcalinos, incluso cuando
se usan bases muy fuertes como n-butillitio. También son una muy bue-
na alternativa para catalizar acoplamientos S-S o C-S debido a que la
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nmayoria de catalizadores comunes sufren envenenamiento por los mis-
MOoSs reactivos cuando se utilizan en medios azufrados.

Entre las aplicaciones patentadas ya publicadas estén la metatesis
de alcanos (20) y la produccién de nitrilos (21), entre otros, ambos pro-
cesos catalizados por fosfinitos con centros de paladio o niquel.

2.5. Técnicas de caracterizacion quimica.

2.5.1. Resonancia Magnética Nuclear.

La espectroscopia de RMN fue desarrollada a finales de los anos
cuarenta para estudiar los nUcleos atdmicos. En 1951, los quimicos des-
cubrieron que la espectroscopia de resonancia magnética nuclear podia
ser utilizada para determinar las estructuras de los compuestos. Esta técni-
ca espectroscoOpica puede ufilizarse sdlo para estudiar nicleos atdbmicos
con un ndmero impar de protones o neutrones, como sucede por ejem-
plo en los nlcleos de 'H, 3C, YF y 31p,

Este tipo de nUcleos son magnéticamente activos, es decir poseen
espin, igual que los electrones, ya que los ndcleos poseen carga positi-
va y poseen un movimiento de rotacion sobre un eje que hace que se
comporten como si fueran pequenos imanes. En ausencia de campo
magnético, los espines nucleares se orientan al azar. Sin embargo cuan-
do una muestra se coloca en un campo magnético, los nlcleos con
espin positivo se orientan en la misma direccidon del campo, en un es-
tado de minima energia denominado estado de espin a, mientras que
los nGcleos con espin negativo se orientan en direccidon opuesta a la del
campo magnético, en un estado de mayor energia denominado esta-
do de espin 5.
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Existen mds nUcleos en el estado de espin a que en el 5 pero aunque
la diferencia poblacional no es grande, si es suficiente para estable-
cer las bases de la espectroscopia de RMN. La diferencia de energia
entre los dos estados de espin « y 3, depende de la fuerza del cam-
po magnético aplicado H,. Cuanto mayor sea el campo magnético,
mayor diferencia energética habrd entre los dos estados de espin; asi,
cuando una muestra es irradiada brevemente por un pulso intenso de
radiacion, los ndcleos en el estado de espin o son promovidos al estado
de espin j. Esta radiacion se encuentra en la region de las radiofrecuen-
cias del espectro electromagnético por eso se le denomina radiacion rf.
Cuando los nUcleos vuelven a su estado inicial emiten senales cuya fre-
cuencia depende de la diferencia de energia (AE) entre los estados de
espin a y B. El espectrometro de RMN detecta estas senales y las registra
como una grdfica de frecuencias frente a intensidad, que es el llama-
do espectro de RMN. El término resonancia magnética nuclear procede
del hecho de que los nUcleos estdn en resonancia con la radiofrecuen-
cia o la radiacion rf. Es decir, los nUcleos pasan de un estado de espin a
otro como respuesta a la radiacion rf a la que son sometidos.

Hasta ahora se ha descrito el concepto de resonancia de un ndcleo
aislado dentro de un campo magnético, pero en realidad los ndcleos,
como pueden ser los protones o los carbonos que forman las molécu-
las orgdnicas, no se encuentran aislados sino que estdn rodeados de
electrones que los protegen parcialmente del campo magnético ex-
terno al que se ven sometidos. Los electrones se mueven generando un
pequeno campo magnétfico inducido que se opone al campo
magnético externo.

En cualquier molécula la nube electronica que existe alrededor de
cada nucleo actua como una corriente eléctrica en movimiento que,
como respuesta al campo magntico externo, genera una pequena cor-
riente inducida que se opone a dicho campo. El resulfado de este he-
cho es que el campo magnético que realmente llega al ndcleo es mas



Capitulo 2. Antecedentes 14

débil que el campo externo, por tanto, se dice que el nlcleo estd prote-
gido o apantallado. Este apantallamiento es muy importante desde el
punto de vista experimental ya que el campo magnético efectivo (Hef)
gue siente un dtomo dentro de una molécula es siempre menor que €l
campo externo, y por lo tanto, para que el ndcleo entre en resonancia
dicho campo externo debe ser mayor.

Si por ejemplo, todos los protones de una molécula organica estu-
vieran apantallados de igual forma, todos entrarian en resonancia con
la misna combinaciéon de frecuencia y campo magnético. Sin embar-
go, los protones se hallan dentro de entornos electronicos diferentes vy,
por tanto, se encuentran diferentemente protegidos o apantallados.

En un espectro de RMN los mdas apantallados absorben a campo
mds alto y los menos apantallados absorben a campo mds bajo. Por
lo general, los efectos de proteccion, o apantallamiento, de las nubes
electronicas que rodean a cada ndcleo son diferentes, lo que provoca
diferentes frecuencias de emision. El resultado es un espectro de diver-
sas frecuencias donde cada conjunto de nudcleos especificos da origen
a una seal Unica de RMN. Asi pues, un espectro de RMN es una grdfi-
ca de la infensidad de senal en funcidon de la frecuencia de la energia
electromagnética que liberan los diversos nGcleos de una muestra.

Las variaciones en las frecuencias de absorcidn de resonancia
magnética nuclear, que tienen lugar debido al distinto apantallamiento
de los nUcleos, reciben el nombre de desplazamientos quimicos (unidades

pPmM) (22).

2.5.2. Espectrometria de masas

La espectrometra de masas (EM) es una técnica de andlisis basada
en la separacion de acuerdo a sus razones masa/carga (m/Z) de las es-
pecies cargadas formadas a partir de la ionizacidn de una muestra. Se
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trata de una técnica extremmadamente sensible y de gran versatilidad
la cual suministra informacién muy valiosa sobre los compuestos quimi-
cos: la masa molecular, la férmula empirica global y, a partir del patréon
de fragmentaciones, la estructura molecular, asi como la composicion
isotdpica en sustancias naturales o marcadas. Debe reiterarse la eleva-
da sensibilidad de la EM (en condiciones muy especiales pueden detec-
tarse senales correspondientes a sdlo 10 iones) por lo que es la preferida
para la determinacion de trazas en quimica ambiental y en los controles
antidopagije.

Los fundamentos de la espectrometria de masas pueden ejemplifi-
carse mediante la técnica de ionizacidn electronica. Electrones
acelerados a tfravés de un campo eléctrico adquieren energia cinética
considerable y pueden interactuar con moléculas (M) para originar es-
pecies cargadas:

M+ e — Mt 4+ 2~

En este caso M es un catidon-radical molecular. Normalmente M+ se
forma en un estado excitado y puede sufrir fragmentacion , que puede
ser de diferentes formas:

Mt — ET + R(radical)
M+ — Pt + N(molécula)

Losiones ET y P™ asu vez pueden fragmentarse y asi sucesivamente.,
La forma de fragmentacion dependerd en cada caso de la estructura
molecular. La mayoria de los iones producidos tiene una carga
correspondiente ala pérdida de un solo electron (e = 1,610~ °C), aunque
también se pueden obtener iones multicargados. La carga total de los
iones se representa usualmente por g (g=ze), donde e es la carga del
electron y z el nUmero de cargas sobre el idn. Todos los iones produci-
dos son separados en un espectrometro de masas de acuerdo con su
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razdbn masa/carga. La masa se expresa en unidades de masa atdmica
(u) o Dalton de manera que la razén m/Z se expresa en Thompson (Th =
Da/z). Los iones asi separados son detectados como corrientes idnicas
cuyas intensidades son proporcionales a sus abundancias respectivas.
Procesando esta informacion se obtiene un espectro de masas(23).
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Resultados

3.1. Sintesis y caracterizacion de los ligantes

Se sintetizaron 3 ligantes utilizando como materias primas 1os
correspondientes resorcinoles halogenados y difenil clorofosfina. El
procedimiento detallado de sintesis se muestra en el capitulo 6. Tales lig-
antes Unicamente se caracterizaron por tHRM N y 3 PRM N, ademds de
YERMN en el caso del compuesto A, pues su manejo resulta complica-
do por ser sensibles al oxigeno.

Lig. A: (2-F-CgH2-2,6-(OPPh2)2) Lig. B: (2-CI-CgH2-2,6-(OPPh2)2)

17
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Lig. C: (2-Br-CgH2-2,6-(OPPh32)2)

Los fres ligantes se obtuvieron como aceites de color beige, muy sen-
sibles al contacto con el aire e hidrdlisis. La figura 3.1 muestra el
procedimiento general de sintesis para los ligantes.

X
X A Ny
NEt,
+ ClPF’h2 B
tolueno (|3 (|)
24h
HO OH PPh, PPh,

Figura 3.1: Sintesis general de los ligantes

3.1.1. Caracterizacion de (4-F-C¢H;-1,3-(OPPh,),) (Lig.A)

En la figura 3.2 se muestra el espectro de RMN 'H del compuesto
A el cual provee poca informacion relevante pues el compuesto sdlo
posee hidrogenos de los anillos aromaticos, cuyas senales aparecen de
5 6,7 a 8,2 ppm; asi mismo para el tolueno utilizado como disolvente du-
rante la sintesis, se observa un conjunto de picos en la misma zona de
aromaticos en el espectro y una senal simple a § 2,4 ppm.
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El espectro de RMN 3! P{1 '} obtenido para el compuesto A (fig.3.3)
muestra 3 senales dobles en la misma zona de 6 117,0 a 120,0 ppm del
espectro, siendo la hallada a § 119,0 ppm el que fiene mayor intensi-
dad y el asignado al ligante. Las otras senales debido a su pobre infen-
sidad se consideran como productos de degradacion por exposicion al
ambiente. El hecho de que la senal se observe como dos picos nos indi-
ca que ambos nlcleos de fosforo en la molécula son magnéticamente
diferenciables debido a la presencia del fluor sustituyente.

Por Gltimo, en el espectro de RMN YF, mostrado en la figura 3.4 ob-
servamos dos senales, una simple y una doble a 6 137,9 y a 6 139,1 ppm
respectivamente. Con la integracion de las senales podemos ver que la
senal simple tiene una menor intensidad y cuando se llevé a cabo nue-
vamente el experimento, esta senal disminuyd considerablemente por
lo que se ha asignado a alguno de los productos de descomposicion
del compuesto. Con respecto al doble, es posible que existan otras in-
teracciones entre las moléculas de ligante que hacen que el dtomo de
fluor muestre tal acoplamiento, siendo que este tipo de ndcleo puede
acoplarse con nlcleos como ' H.
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3.1.2. Caracterizacion de (4-CI-CzH;-1,3-(OPPh,),) (Lig. B)

Para el compuesto B obtenido a partir del 4-cloro resorcinol se obtuvo
el espectro de RM N 'H mostrado en la figura 3.5 y al igual que para el
ligante fluorado, se observa un conjunto de senales en la zona de pro-
tones aromaticos de § 7,3 a 8,3 ppm asi como un singulete a s ~ 2,6 ppm
correspondiente al metilo del tolueno usado durante la sintesis.

De nuevo para este compuesto, el espectro de RMN 3! P{1H} (fig.
3.6) muestra dos senales, una simple a § 7,3 ppm y otra que se observa
como un doblete a § 114,7 ppm. Considerando la proporcidon 10:1 entre
las intensidades de ambas senales, la simple se asignd a un producto de
descomposicion del ligante, por su parte la senal doble, andlogamente
al compuesto A, se considera que es debida una influencia electronica
débil del cloro a cada uno de los fésforos en la molécula.
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3.1.3. Caracterizacion de (4-Br-CzH;-1,3-(OPPh,),) (Lig. C)

Con el espectro de RM N 'H del compuesto C podemos apreciar €l
mismo patrén de senales que para los ligantes fluorado y clorado; asi,
en la figura 3.7 se observa un conjunto de senales de § 7,6 a 8,6 ppmM y un
singulete a § 2,6 ppm lo cual corresponda a los protones de aromaticos
en el compuesto y al disolvente de sintesis.

Por su parte el espectro de RMN 3 P{'H} en la figura 3.8 muestra las
dos sehales correspondientes a cada uno de los fosforos del ligante a
0113,2y 114,8 ppm.
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3.2. Sintesis y caracterizacion de los compuestos
organometalicos

Como segunda etapa se obtuvieron por medio de la reaccion entre
los ligantes (compuestos A a C)y cloruro de niquel anhidro, 3 complejos
de Ni(ll). El procedimiento detallado de sintesis se muestra en la secciéon
6.3.

F Cl
] 1 ] 1
P—rTi—P P—rTi—P

Comp. I: (NICI(3-F-CgH2-2,6-(OPPh2)2)) Comp. lI: (NiCI(3-CI-CgH2-2,6-(OPPh2)2))

Comp. llI: (NIiCI(3-Br-CgH2-2,6-(OPPh32)2))

Posteriormente los complejos [, Il y Il fueron ufilizados para la
preparacion de derivados Ni-sustituidos con bencentiolatos fluorados me-
diante el procedimiento establecido en la seccidn 6.4, originando asi 3
series de compuestos. Los derivados del compuesto fluorado (1): IV a VIl
. los del compuesto clorado (ID): VIII a XI'y los del monobromado (ll): de
Xl a XV.
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Comp. IV: (NiS(Cs H4-2-F)(3-F-CgH2-2,6-(OPPh2)2))
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Comp. VI: ((NiS(Cs H3-2,4-F3)(3-F-CgH2-2.6-(OPPh2)2))
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Comp. VIII: (NiS(Cs H4-2-F)(3-CI-CgH2-2,6-(OPPh32)2))

0—2Z
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Comp. X: (NiS(Cg F4-4-H)(3-CI-CgH2-2,6-(OPPh2)2))

Ni

]

TP
)}

F

Comp. V: (NiS(Cs H4-3-F)(3-F-CgH2-2,6-(OPPh2)2))

Comp. VII: (NiS(Cg F5)(3-F-CgH2-2,6-(OPPh2) 2))

A
SN

Ni
|
S

F

Comp. IX: (NiS(Ces H4-3-F)(3-CI-CgH2-2,6-(OPPh2)2))

Comp. XI: (NiS(Cg F5)(3-CI-CgH2-2,6-(OPPh2) 2))
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Comp. Xlil:
Comp. Xll: (NiS(C H4-4-F)(3-Br-CgH2-2,6-(OPPh3)2)) (NIS(Ce H3-2,4-F>)(3-Br-CgH2-2,6-(OPPh2)2))
Comp. XIV: (NiS(Cg Fy4-4-H)(3-Br-CgH2-2,6-(OPPh3)2)) Comp. XV: (NiS(Cg F5)(3-Br-CgHz2-2.,6-(OPPh2)2))

3.3. Caracterizacion de (NiCl(3-F-C;H,-2,6-(OPPh.)-))
(Com. )

Después de llevar a cabo la cristalizacion se obtuvo un compuesto de
color verde olivo con PM= 589.62 g/mol y punto de fusidon 249-250°C, el
cual se caracterizd por medio de espectrometria de masas de impacto
electronico, resonancia magnética nuclear de! H, 3C, Y Fy3 P{* H}, andli-
sis elemental y también se obtuvo su estructura cristalina por difraccion
de rayos X de monocristal.

La figura 3.9 muestra el procedimiento general de sintesis en dos pa-
sos del compuesto |.
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F i
F A, N? NIC|2
NEt, A N
+ CIPPhZ tolueno = o o tolueno (|) (l)
24h
HO OH 240 ] | Ph,P Ti PPh,

PPh, PPh,

Cl

Figura 3.9: Sintesis del compuesto (NiCI(3-F-CgHa2-2,6-(OPPh2)2))

3.3.1. Andlisis por 'H RM N del compuesto |

En la figura 3.10, en la regidbn de § 7,38 a 7,97 pppm observamaos
senales correspondientes alos grupos aromdaticos enlazados a los fosforos
de la molécula, mientras que las senales una entre §6,43y 6,46 ppm y otra
entre ¢ 6,75 y 6,78 ppm pertenecen a los dos protones en posiciones or-
to y meta al flior del anillo de la pinza respectivamente. Por otra parte,
la senal a ¢ 7,19 ppm corresponde al cloroformo deuterado en que se
disolvid el compuesto para la caracterizacion por RMN.

Pese a que se obtuvo un compuesto suficientemente puro como de-
terminar su estructura cristalina por difraccion de rayos X, se pueden ob-
servar distintas senales correspondientes a los disolventes utilizados du-
rantes su sintesis y cristalizacion. La senal simple a §5,22 ppm corresponde
al CH,Cl,, por otro lado a §4,3 ppm se observa una senal multipley a 61,5
ppmM una doble, ambas correspondientes al isopropanol.

3.3.2. Andlisis por YF RMN del compuesto |

De acuerdo a lo esperado para este compuesto, el espectro sdlo
muestra una senal correspondiente al fluor en el anillo aromdatico de la
pinza ad — 141,4 ppm como se observa en la figura 3.11.



33

Capitulo 3. Resultados

"D0GZ O FOaD Ue oyjensip ‘| ojsenduwiod [ep ZHIA 00€ © NINY H ; 9P 01j0ads3 ‘01 ¢ RInbl4



34

Capitulo 3. Resultados

"D0GZ O EDAD Ue ojensip ‘| 0jsenduliod (9P ZHINZ8Z © NIARI A ¢; 9P oioeds] | |°¢ panbid



Capitulo 3. Resultados 35

3.3.3. Andlisis por 3 P{!H} RM N del compuesto |

Con base en los resultados obtenidos para los ligantes y en estudios
anteriores con pinzas no simétricas de la misma naturaleza (5), para este
complejo se esperaba observar 2 senales que pertenecieran cada una
a un adtomo de fésforo en la molécula, diferenciados magnéticamente
por la influencia remota del flior en el anillo, sin embargo podemos ob-
servar en el espectro (figura 3.12)4 senales a §138,6, 141,7, 144,8y147,9 ppm.

Lo anterior puede explicarse de acuerdo a los fundamentos fisicos de
la técnica de RMN. Al readlizar esta técnica se aplica una radiofrecuen-
cia para sacar del equilibrio a Gtomos cuyos espines nucleares se hayan
alineados a un campo magnético y después se registran las velocidades
angulares y tiempos de relajacidon necesarios para que dichos dtomos
regresen a su estado de equilibrio, es decir, que vuelvan a alinearse
al campo. Finalmente al aplicar la tranformada de Fourier se pueden
tomar tales datos como una funcidn de la frecuencia de las ondas de
radio a aplicar para que se produzca resonancia del ndcleo generando
los picos del espectro y un valor de desplazamiento quimico basado en
una sustancia de referencia.

Si consideramos que ambos nldcleos de fésforo se encuentran ca-
da uno acoplado con el otro pero siguen siendo influenciados de for-
mMa no equivalente por el fluor, podemos considerar que se produce un
fendbmeno de anisocronia entre ambos, en otfras palabras, que la ra-
diofrecuencia aplicada para causar resonancia a cada ndcleo y por
tanto su desplazamiento quimico no son los mismos pues el entorno elec-
fronico en que se encuentran es también suficientemente distinto para
que sean quimicamente diferenciables. Por lo tanto, lo que
obtenemos es un fendbmeno de segundo orden que se observa como
la separacion de la senal en cuatro picos o un doble de dobles (dd). Tal
diferenciacion en el entorno quimico de ambos ndcleos puede deberse
tanto a cuestiones inframoleculares como la mencionada influencia del
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flbor del anillo, asi como por interacciones intermoleculares con el disol-
vente por ejemplo.

Los desplazamientos para P, se localizan a § 141.7 y 138.6 y para P, a
6 147.9 y 144.8 con constantes de acoplamiento de 2Jp, , =375.6 Hz
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3.3.4. Andlisis por EM FAB* del compuesto |

En la figura 3.13 se muestra el espectro de masas obtenido para el
compuesto | por medio de la técnica Fast Afom Bombardment de ion
positivo (FAB™).

El patron de fragmentacion del compuesto | se analiza brevemente
en la tabla 3.1 en la cual se relacionan las senales en unidades de
masa sobre carga (Mm/2) y los fragmentos perdidos con respecto al iéon
molecular en este caso localizado a 588 m/Z.

[6n molecular

F
1 1
Ph,P Ni PPh,
o

Cuadro 3.1: Fragmentacion del complejo |

Senal(m/Z) | Fragmento perdido

569 F
553 Cl
529 Ni

595 Ni, ClI
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3.4. Caracterizacion de (NiCI(3-CI-C¢H,-2,6-(OPPh,),))
(Com. II)

El compuesto Il se obtuvo como un sélido de color verde oliva con
punto de fusidon de 241-242 °C, PM= 606.07 g/mol y verde ligeramente
mds obscuro que el compuesto |. Este fue caracterizado por medio de
RMN de'H, BC, y 3 P{'H}, EM FAB™ y andlisis elemental.

Este compuesto fue sintetizado de acuerdo al esquema mostrado en
la figura 3.14. El procedimiento detallado de sintesis se muestra en la
seccion 6.3.

Cl
Cl ;
al AN, NiCl,
2 tolueno @) o) mlz"'fhno | |
HO OH 24h | | PhyP Ni PPh,

PPh, PPh,
o]

Figura 3.14: Sintesis del compuesto (NICI(3-CI-CgH2-2,6-(OPPh2)2))D

3.4.1. Andlisis por 'H RM N del compuesto li

En la figura 3.15 podemos ver dos zonas correspondientes a protones
aromdaticos, la primera que va de § 7,48 a 8,01 ppm y pertenece a los
anillos aromdaticos sustituyentes de los fosforos del compuesto, la segun-
da compuesta por dos senales alrededor de 66,54 ppmy §6,57 ppm asig-
nadas a los protones en posicidon orto y meta al cloro del anillo aromdatico.

De nuevo para este compuesto se observan las huellas de los disol-
ventes en los que se llevdé a cabo la cristalizaciéon y la matriz para las
pruebas de RMN, CH,Cl, y CDCI3, con senales a ¢ 5,30 y § 7,26 ppm
respectivamente.
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3.4.2. Andlisis por 3 P{!H} RM N del compuesto I

El espectro de 3P RMN, figura 3.16, muestra dos senales pertene-
cientes a cada fosforo del ligante, de nuevo por la diferenciacion
magnética debida a la influencia del sustituyente haldgeno en el anillo
de la pinza, en este caso Cloro. Sin embargo para este compuesto no
se muestran los picos que indican el acoplamiento entre ambos ndcleos
lo que podria suponer una interaccion debil con el reparto de densidad
electronica a fravés del puete metdilico.
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3.4.3. Andlisis por EM FAB* del compuesto I

Elidn molecular se asignd a la senal a 604 m/z la cual coincide con el
peso molecular de la combinacidn mds probable, con ambos dtomos
de cloro como **C1 y el centro metdlico de 8N,

|&6n molecular

- o+
//'(-\f\\:-\ ///CI
‘V’:////A h [ /1‘ r',//;\ ™
Lo e
~ 7 /\\\ } /'J\\\\\ /‘/J
PN P.
= ( ‘ N\
/ ‘v‘\ cl // \\
\\ y \ /] ",'
‘\‘*“—,177‘7 /// \\‘:7:;:7],‘

La tabla 3.2 muestra la fragmentacion del idbn molecular relacionan-
do las senales en unidades m/Z con los fragmentos perdidos.

Cuadro 3.2: Fragmentacién del complejo I

Senal(m/Z) | Fragmento perdido
569 Cl
511 Ni, ClI
475 Ni, 2ClI
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3.5. Caracterizacion de (NiCl(3-Br-C;H,-2,6-(OPPh,),))
(Com.IID

El compuesto Il con PM=650.49 se obtuvo como cristales de color
verde olivo, con punto de fusion de 244-245 °C y aun mas obscuros que
los del compuesto I, y fue caracterizado mediante RMN delH, 3C y
SP{1H}, EM FAB™T y andlisis elemental. En la figura 3.18 se muestra el
esquema general de sintesis para este compuesto.

Br

Br .
Br A No NiCl,
NEt, AN
+ CIPPhQ » tolueno O o
tolueno @) o) 24h | |
HO OH 24h | | PhoP Ni PPh,
PPh, PPh,

Cl

Figura 3.18: Sintesis del compuesto (NiCI(3-Br-CgHa-2,6-(OPPh2) 2))(ID

3.5.1. Andlisis por ' RM N del compuesto I

En la figura 3.19 se observa que para este compuesto, la regidon de
protones aromaticos provenientes de la fosfina va de § 7,49 hasta 8,06
ppm, el conjunto de senales correspondientes al protdn en posicion or-
to al bromo se localiza de 4 6,49 a 6,52 ppm, mientras que para el que
encuentra en posicion meta va de § 6,61 a 6,67 ppm. De nuevo se obser-
van las senales correspondientes a los disolventes utilizados.

3.5.2. Andlisis por > P{!H} RM N del compuesto llI

Para este compuesto la figura 3.20 nos muestra un espectro complejo
pues la senal observada es un doble de doble de dobles (ddd), ademas
observamos otras senales de menor intensidad que se ven traslapadas
y con aproximadamente los mismos desplazamientos quimicos.
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La multiplicidad ddd nos indica que existe de nuevo un efecto de
anisocronia por la diferenciacion quimica debida al haldgeno y al
acoplamiento fuerte entre ambos fésforos causado por la cercania en-
fre ambos nUcleos puenteados por el dtomo de niquel.

Por su parte la mencionada “duplicacion”de las senales con menor
infensidad puede ser justificada considerando los resultados de la es-
pectrometria de masas mostrados en la siguiente subseccion. Podemos
observar en este espectro de masas (fig. 3.21) que existe una senal a 694
m/Z asignada al compuesto (NiBr(3-Br-C¢H,-2,6-(OPPh,) 5,)), en donde el
cloro que neutraliza la carga del centro metdlico ha sido sustituido por
un bromo, que debe provenir de la misma materia prima, el 4-bromo re-
sorcinol. El bromo, en comparacion con el cloro y el flior es mejor grupo
saliente, lo que en este caso facilita su extraccion para coordinarse al
niquel generando un compuesto alterno al esperado y con una abun-
dancia considerable.

Asi, la caracterizacion es propia de 4 dtomos de fosforo de diferente
naturaleza quimica, y el espectro muestra no sdlo al compuesto cloro-Ni
sustituido sino también al bromo sustituido, ademas de los acoplamien-
tos en ambos.

Las senales correspondientes al compuesto Ni-clorosustituido se lo-
calizan a ¢ 137.0y 140.1 para el P, y 6 141.0 y 143.8 para el P, con una
constante de acoplamiento 2.Jp, , = 374.7 Hz. Para el Ni-bromosustituido
se localizan senales a 6 140.9 y 143.9 para el P, y § 144.8 y 147.8 para el
P, con una constante de acoplamiento 2.Jp,_, = 374.7 Hz.

3.5.3. Andlisis por EM FAB* del compuesto lll

La senal a 694 m/Z indica la formacion del compuesto (NiBr(3-Br-CgHo-
2,6-(OPPh,) ,)) adicionalmente al compuesto esperado, en el cual se
tiene un dtomo de bromo como ligante del centro de Niquel. Por lo tan-
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to el patron de fragmentacion del espectro 3.21 corresponde a iones
provenientes de ambos compuestos organometdlicos. En la tabla 3.3 se
correlacionan la senales en unidades m/Z con los fragmentos detecta-
dos.

Cuadro 3.3: Fragmentacién del complejo I

Senal(m/2) Fragmento detectado

+

A5
i6n molecular 694,692 % g, 83

AN
i6n molecular 650,652 % ) &3

<O
615 QPL_N'_FL@ QJ’_T'_"’@
00 00

ol
570 Qg_w,_g@
sjje

o
535 Qg_m_g@
ojje




51

(Il 0}s8NAWOD [P L gV .4 POPIOPOW U SDSOU 8P 01408ds] :1g'¢ PInBi4

Z i
Bee Bas 283 233 GLE] @2eg aas @ss 895 5449 @25 @as B28b ase are il g oar

—— T ____h___ T _'_:____r_ LU -0
_m:h 85k

985
52y I6E gt

GEE

I

‘B35 —

g1
268

- 82

Bes
T

oed CEC I
v69 e

r SE

- Ak
@ase
b Gb

—as

£18
=1

519 - 83

r£9

- B¢
12954

Capitulo 3. Resultados



Capitulo 3. Resultados 52

3.6. Caracterizacion de derivados: Compuestos
IV a XV

En esta seccion se fratard de elucidar de manera general las
propiedades de cada uno de los bencentiolatos fluorados sintetizados
a partir de los complejos |, Il y lll, esto se hard con base a los resultados
obtenidos para distintos derivados de los 3 compuestos y posteriormente
se tratard de hacer un andlisis comparativo entre las 3 series.

Todos los compuestos del IV al XV fueron caracterizados por RMN
tH YFy3tP{1H} , espectrometria de masas FAB™ y andlisis elemental.
En algunos casos se obtuvo cristales adecuados para la determinacion
de su estructura cristalina por difraccion de rayos X de monocristal,

3.6.1. Sintesis y propiedades fisicas

Los compuestos de las tre series se obtuvieron cada uno a partir del
complejo respectivo conforme al procedimiento establecido en la sec-
cion 6.4. La figura 3.22 muestra un esquema general para la sintesis de
estos derivados.

X X
+ 12Pb(SR), — =

(|) (|) e Tolueno ? ?

24h :
Ph,P Ni PPh, PhaP "I“ PPh;
S
Cl ~.
X=F, CI, Br R¢

RE=CgH,F 2, CgH F 3, CgH F 4, CgH4F 24, CgH4F,, CoFs

Figura 3.22: Sintesis general de derivados con bencentiolatos fluorados

Todos los derivados tanto en estado sdlido como en solucidn mues-
fran una coloracién que va desde un naranja fenue hasta rojo intenso.
Son estables a altas temperaturas y altamente solubles en disolventes
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polares aprdticos como diclorometano, acetona y tolueno. También se
descomponen muy lentamente al dejarlos expuestos al aire o al agua.

3.6.2. Resonancia Magnética Nuclear de 'H

Para todos los compuestos el espectro de resonancia fue bdsica-
mente el mismo sélo variando un poco los desplazamientos quimicos. Se
observan senales multiples que van de ¢ 74 a 8,1 ppm
correspondientes a los protones de los anillos aromdaticos de las fosfinas.
También podemos notar dos senales de § 6,4 a 6,7 ppm, estas correspon-
den a los protones del anillo de la pinza. Por su parte los protones del
grupo bencentiolato se localizan en desplazamientos quimicos que van
de ¢ 6,1 a 6,3 ppm para todos los derivados, con excepcion de los que
fienen anillos pentafluorados para los que No se observa ninguna senal
en esa zona.

De nuevo en casi todos los espectros podemos observar grupos de
senales propias de los disolventes utilizados durante la sintesis,
cristalizacion y caracterizacion de los compuestos. La senal a § ~ 5,2
ppm corresponde C'H,Cl, y un doble a ¢ 1,2 ppm junto con una senal
de siete picos a § 4,1 ppm al isopropanol, ambos disolventes utilizados
durante la cristalizaciéon. La senal a § 7,2 ppm corresponde al cloroformo
deuterado utilizado para la caracterizacion por RMN. Por Ultimo, para el
tolueno usado en la sintesis se observan picos en la zona de aromaticos
alrededor de 4 7,2 ppm, asi como una senal simple a § 2,3 ppm. El resto
de las senales a menos de ¢ 1,7 ppm corresponde a cadenas alifaticas
de la grasa residual usada en las juntas del matraz.

En la figura 3.23 se muestra el espectro de RM N 'H del compuesto
VIIl, en este podemos claramente observar todas las senales justificadas
anteriormente.,
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3.6.3. Resonancia Magnética Nuclear de 3! P{' i}

Para la mayoria de los compuestos, o que se obtuvo fue un espectro
en donde se observa una senal doble a causa de la influencia elec-
tronica remota asimétrica del sustituyente haldgeno.

La figura 3.24 muestra el espectro del compuesto IX en donde pode-
mMos observar claramente dicha diferenciacion entre ambos ndcleos.

De nuevo para algunos compuestos o que se observa es una senal
de cuatro picos que de igual manera puede justificarse como un
fendmeno de anisocronia debido al acoplamiento entre los nlcleos y
a la diferenciacion tanto magnética como quimica de los dtomos de
fosforo causada por efectos electronicos infra e intermoleculares. El es-
pectro de RMN 3 P{!H} del compuesto VI se muestra en la figura 3.25,
donde claramente podemos ver las 4 senales a §138,6, 141,7, 144,8,y 147,9
ppm.
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3.6.4. Resonancia Magnética Nuclear de ¥ F

Para cada derivado el nimero y la multiplicidad de las senales en los
espectros de RM N YF varia de acuerdo al nUmero de dtomos de flGor
qguimicamente distintos en la molécula, teniendo asi para los derivados
del compuesto | una senal del flior del resorcinol adicional a las propias
del sustituyente bencentiolato.

Los desplazamientos quimicos en los espectros para cada derivado
varian mucho de uno a ofro por lo que a contfinuacion se presentaran
ejemplos que muestran una vision muy general de la distribucion y mul-
tiplicidad para los compuestos con el mismo ndmero de fluoros en el
anillo del sustituyente. La figura 3.26 corresponde al compuesto IXy en el-
la se puede observar claramente que para los compuestos con
becentiolatos fluoro-monosustituidos aparece solo un pico, en este caso
aos —111,2 ppm.

Por su parte para los compuestos difluoro sustituidos el espectro mues-
tra 2 senales dobles que nos indican el acoplamiento de ambos nucleos
por la aromaticidad del anillo en el grupo bencentiolato. En el caso par-
ficular del compuesto VI (figura 3.27)aparecen uno a 6 — 100,3 y otro
5 —117,0 ppm, ademdads para este derivado se observa también para el
flior del resoricinol una senal simple a § — 141,8 ppm.
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Para el caso de los derivados tetrafluoro sustituidos, se obtuvieron es-
pectros cuyo patron de senales son una multiple y un triple de dobles
que aparecen a un desplazamiento menor a § — 120 ppm. Cada uno de
ellos corresponde a dos de los Gtomos de flior equivalentes los cuales
ocupan las posiciones orto y meta al enlace C-S respectivamente. En
la figura 3.28 podemos observar el espectro de RMN Y F' del compuesto
X donde observamos tales dos senales, siendo el td a § — 141 ppm la
correspondiente a los sustituyentes en posicion meta esto debido a que
el azufre posee pares de electrones libres y actda como un grupo ac-
tivante del anillo, localizando una mayor densidad electronica en las
posiciones orto y para; esto genera un mayor apantallamiento en los
grupos en esas posiciones y hace que en el espectro de resonancia su
desplazamiento quimico se localice a menores ppm que los que se en-
cuentran en posicion meta.

Por Ultimo los espectros de los compuestos pentasustituidos muestran
senales de 3 tipos diferentes por los tres tipos de flior no equivalentes
en el bencentiolato, sin embargo es generado un espectro complica-
do de segundo orden debido tanto a la influencia de los sustituyentes
vecinales como acoplamientos de largo alcance entre todos los fluoros
del anillo. En la figura 3.30 se muestra el espectro del compuesto XV en
el cual podemos apreciar un doble de dobles(dd), un triplete(t) y doble
de doble de friples(dd?).

La asignacion de las senales se hizo con base en el mismo criterio que
los compuestos tetrafluorados, a mayor densidad electronica la senal
aparece a campo mMdas bagjo, para ello se llevd a cabo un balance
cualitativo considerando la activacion o desactivacion de las posiciones
de acuerdo a la teoria para la sustitucion electrofilica aromdatica. Por es-
to, la senal ddf corresponde al flior en posicion para al enlace C-S, el t
a los fluoros en posicion orto y el dd a los fluoros en posicion meta.

Se observa también la duplicacion de las senales aungue con menor
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intensidad, esto va de acuerdo con un equilibrio conformacional del
compuesto, ilustrado en la figura 3.29,ya que el dtomo de azufre no
restringe la posicion del grupo aromdatico como tambien podrd obser-
varse mds adelante en la solucion de las estructuras cristalinas para al-
gunos derivados.

Br

-

Figura 3.29: Equilibrio conformacional del compuesto XV.
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3.7. Discusion general de resultados de la carac-
terizacion

Para la serie base de complejos(comp. | a lll) podemos notar un
comportamiento periddico tanto en los desplazamientos quimicos en
las RMN de 3'P como en las senales asignadas a los protones en el
anillos de la pinza en los espectros de RM N 'H. Las senales muestran un
mayor desplazamiento quimico a medida que aumenta la
electronegatividad del sustifuyente lo que va de acuerdo con el crite-
rio de que a mayor densidad electronica rodeando el nlcleo, mayor
serd el apantallamiento y menor serd su dezplazamiento quimico.

Tal diferenciacion en los desplazamientos se puede apreciar mejor en
las series de derivados en los que el grupo bencentiolato tiene una influ-
encia directa tanto en el centro metdlico como a los dtomos de fosforo,
por lo gue a mayor nUmero de dtomos de flior en el sustituyente, mayor
es el desplazamiento.

También podemos observar que el fendbmeno de anisocronia de los
ndcleos en la RM N 3P es mds recurrente en los compuestos derivados
del complejo Il y va disminuyendo conforme lo hace la densidad elec-
fronica en el Gtomo de niquel por lo que podriamos considerar que
un exceso de densidad electronica hace que los dtomos de fosforo
muestren una mayor diferenciacion posiblemente porque se favorecen
la de retrodonaciéon con el dtomo de niquel, al igual que el acoplamien-
to, al mismo tiempo que se propician interacciones intermoleculares por
tal disponibilidad electronica, modificando asi los entornos quimicos de
ambos nucleos.

En los espectros de RM N YF se observa que el desplazamiento del
fludr en el anillo de la pinza en los compuestos derivados de | no se ve
afectado por la sustitucion del centro metdlico, y aparece siempre a
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d — 141,4ppm/. Para los sustituyentes se hace evidente que entre mayor
sea el nUmero de dtomos de fllor en el anillo, las senales se localizan a

menores partes por milldon.
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Andlisis por difraccion de rayos X

4.1. Introduccidon

La difraccidn de rayos X de monocristal es una técnica analitica no
destructiva la cual provee informacion detallada sobre la red cristali-
Nna interna de las substancias, incluyendo las dimensiones de |la celda
unitaria, longitudes de enlace, dngulos de enlace y detalles del orde-
namiento atémico local.

En 1912, Max von Laue descubrid que las sustancias cristalinas actdan
como una rejilla de difracciéon de tres dimensiones, para rayos X con lon-
gitudes de onda similares a aquellas del espaciamiento entre planos en
una red cristalina. Experimentalmente, Ios rayos X son generados por un
tubo de rayos catddicos y posteriormente filtrados para obtener una ro-
diacion monocromatica, al mismo tiempo que son enfocados para con-
centrarlos y dirigirlos hacia la muestra.

Los datos a procesar son obtenidos a partir de la interferencia de los
rayos X en la muestra y es con el llamado refinamiento de monocristal,
en donde estos son inferpretados y puntualizados para generar una es-
fructura cristalina.

67
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La interaccidn de los rayos incidentes con el cristal produce
inferferencias constructivas asi como un rayo difractado sélo cuando las
condiciones satisfacen la ley de Bragg (n\ = 2dsin®), la cual relaciona
la longitud de onda de una radiacién electromagnética, el dngulo de
difraccion y los espaciamientos de la red cristalina en la muestra. Los
rayos X difractados son entonces detectados, procesados y contados.

Al cambiar la geometria de los rayos incidentes, la orientacion del
cristal centrado y el detector, fodas las posibles direcciones de difrac-
cion de la red pueden ser obtenidas.

Considerando estructuras minerales tipicas, éstas pueden llegar a
tener varios miles de reflexiones Unicas cuyo arreglo espacial es referi-
do como un patrén de difraccion.

Para cada una de fales reflexiones se pueden asignar indices (hkl)
con los cuales se puede indcar su posicion en el patrdn de difraccion.
Este patron tiene una relacion reciproca con la red cristalina y la celda
unitaria en espacio real, y la asignacciéon de senales con tal correspon-
dencia es referida como la solucion de la estructura cristalina.

La difraccion de rayos X de monocristal es comUnmente usada para
la determinacion precisa de celdas unitarias, incluyendo sus dimensiones
y la posicion de los dtomos a lo largo de la red. La longitud de enlace
y los dngulos estan directamente relacionados con las posiciones atomi-
cas. La estructura cristalina de un mineral es una propiedad
caracteristica la cual es la base para el entendimiento de muchas de
las propiedades micro y macroscopicas de cada material, de ahi la im-
portancia de esta técnica (24).



Capitulo 4. Andlisis por difraccion de rayos X 69

4.1.1. Pardmetros de una red cristalina

De acuerdo con la IUCr (Intfernational Union of Crystallography) un
cristal es cualquier sélido que fienen un diagrama de difraccion escen-
cialmente discreto. En términos comunes, un cristal es considerado aquel
material que poseé un acomodamiento ordenado y periddico en un es-
pacio tridimencional. La manera en que los dtomos se acomodan en el
cristal es conocido como la esructura cristalina. Una estructura cristali-
na estd compuesta por una unidad recurrente de un conjunto de ato-
mos acomodados de una forma particular, y una red. Estas unidades
recurrentes estan localizadas a lo largo de tfoda la red la cual es un
arreglo infinito de puntos en el espacio.

Un volumen en |la red que es representativo de la red entera y repeti-
do regularmente a lo largo de todo el cristal es llamado celda unitaria.
AUn cuando generalmente el mds pequeno paralelepipedo que
satisfaga esta definicion es escogido como la celda unitaria, es muchas
veces Util especificar una celda de un volumen mayor. Debe notarse
gue como la red es infinita en extension también hay un infinito nGmero
de formas de especificar una celda unitaria.

La estructura cristalina de la celda unitaria es siempre la misma que
la de una pieza macroscopica de cristal, por lo que una porcidon dada
de cristal debe ser estudiada usando sélo una muestra representativa.

Para el estudio de la red, seis constantes son generalmente requeri-
das para definir la forma y el tamano de una celda unitaria. Estas son sus
longitudes axiales, las cuales son usualmente denotadas como a, by c,
asi como sus dngulos interaxiales, los que usualmente se denotan como
alfa («), beta (8) y gamma (v) (fig. 4.1).
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Figura 4.1: Parémetros de una celda unitaria

El conocimiento de las constantes de celda y conocimiento sobre las
estructuras cristalinas son necesarias para calcular las distancias entre
atomos vecinos en un cristal, asi como para determinar algunas de las
propiedades fisicas y eléctricas mads importantes de los cristales (25).

4.1.2. Proyecciones ORTEP

El programa de diagrama de elipsoides Oak Ridge Thermal Ellipsoid
Plot (ORTEP) es un software redactado en el FORTRAN (Formula
Translating System), para ilustrar dibujos de las estructuras cristalinas. El
fipo de diagrama es de elipsoides y barras de una calidad conveniente
para la publicacion. Este se produce con las esferas o los elipsoides
de la probabilidad del movimiento térmico, derivados de pardmetros
anisotropicos del factor de la temperatura en los sitios atdmicos. El pro-
grama tfambién produce pares estereoscopicos de las ilustraciones que
ayudan en la visualizacion de arreglos complejos de atomos y de sus pa-
tfrones térmicos correlacionados del movimiento. ORTEP brinda dibujos
de flexibilidad y de alta calidad, pero no es particularmente de uso facil
pues supone bastantes decisiones que deben ser tomadas por quien
utiliza el programa (26).
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4.1.3. De los ligantes

Las fosfinas son ligantes monodentados con un gran desdoblamien-
to de sus orbitales moleculares d. Esto los hace capaces de formar en-
laces muy estables con dtomos metdlicos, en especial aguellos con
bajos estados de oxidacion vy ricos en electrones, esto al actuar co-
mo donadores o, mediante su par libore de electrones, y aceptores T,
utilizdndo los orbitales d libres del fosforo para aceptar electrones del
metal de transicion. En el caso del Ni(ll), el ftamano del idn y su densidad
electronica hacen que exista un desdoblamiento de los orbitales d pro-
pio de geometrias cuadradas planas; la fosfina estabiliza tal geometria
aprovechando la densidad electronica que puede obtener del niquel
facilimente, por la similitud en la energia de los orbitales moleculares en-
fre ambos.

La mayoria de los compuestos cuadrados planos conocidos de Ni(ll)
son diamagnéticos debido a que la energia necesaria para la transi-
cion de un electrén a un orbital vacio del metal es mucho mayor que la
energia de apareamiento debido al gran desdoblamiento que existe
del orbital vacié d,-_,» para esa geometria.

Por otfro lado, el enlace entre el grupo aromdatico y el niquel es
mediante un carbanidon; éste se encuentra estabilizado por la presen-
cia de los grupos OP(¢), en el anillo y la densidad electronica del metal.
La sintesis que se lleva cabo por medio de una metalaciéon directa del
ligante se sugiere que comienza por la coordinacién del niquel a los gru-
pos fosfina para después favorecer la activacion y ruptura del enlace
C-H estabilizada por la cercania con el dtomo metdlico
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4.2. Andlisis por Difraccion de Rayos X del com-
puesto |

Fue posible obtener el patron de difraccion para un monocristal del
complejo | (NICI(3-F-C¢H,-2,6-(OPPh,) ). Tal cristalizacion se llevd a cabo
disolviéndolo en dicloro metano e isopropanol dejando en reposo y en
refirgeracion por un periodo aproximado de 2 semanas.

La figura 4.2 muestra la proyeccion ORTEP con un 35% en el nivel de
probabilidad térmica. El niquel muestra una geometria cuadrada plana
un poco distorcionada por la restriccion de la distribucion del puente
POCORP La distancia del enlace C-Ni es de 1.887A. En la figura 4.3 pode-
mMos observar que el complejo se encuentra distribuido en la red alter-
nadamente con respecto al flior, por lo que su estructura muestra la
misma probabilidad de encontrar al sustituyente a cualquiera de las dos
posiciones en el anillo.

La tabla 4.1 muestra los datos y pardmetros cristalograficos experi-
mentales mdas importantes para el compuesto .

Cuadro 4.1: Datos cristalogréficos del compuesto |

Formula empirica Cs0HopClF NiO5y Py

Grupo espacial P2,/c

Longitudes de celda | a 15.231(4) b 9.987(3) ¢ 17.468(5)
Angulos de celda a 90,00 5 91,120(6) v 90,00
Volumen de celda 2656.58 A3

.7 Z:47":0

Factor R(%) 5.33
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Figura 4.3: Empaquetamiento cristalino del compuesto |
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4.3. Andlisis por Difraccion de Rayos X del com-
puesto lli

De nuevo para el complejo (NICI(3-Br-CgH,-2,6-(OPPh,) 1)), se obtu-
vieron cristales aptos para la obtencion de su patrén de difraccidon por
medio de la cristaliacidon del compuesto en una mezcla de diclorometano-
isopropanol en refrigeracion,

Para este compuesto la distancia del enlace C-Ni es de 1.874 A. Este
complejo muestra igual una distrioucion alternada en el cristal, y a lo
largo de la red cristalina. La figura 4.4 muestra el la proyecciéon de su
estructura cristalina. La red cristalina se muestra en la figura 4.5 y pode-
mMos observar que es un sistema monoclinico que sigue el mismo patréon
que para el compuesto | y no posee interacciones infermoleculares im-
portantes. Los datos cristalograficos representativos son mostrados en la
tabla 4.2,

Cuadro 4.2: Datos cristalogréficos del compuesto Il

Formula empirica Cs0HoyoBrCINiOy Py

Grupo espacial P2,/c

Longitudes de celda | a 15.101(6) b 10.313(4) ¢ 17.666(7)
Angulos de celda 90,00 3 93,344(7) v 90,00
Volumen de celda 2746.56 A3

l, 7 Z:47:0

Factor R(%) 16.34
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Figura 4.5: Red cristalina del compuesto Il
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4.4. Andlisis por difraccion de rayos X de deriva-
dos

La cristalizacion de los derivados se hizo tambien en una mezcla de
diclorometano- isopropanol en refrigeracion(~ 11°C) para preparar cristales
adecuados para la obtencidn de la estructura cristalina.

Se logroé obtener 3 estructuras correspondientes a los compuestos X,
Xlll'y XIV. En esta seccidon se presentardn datos cristalograficos impor-
tantes asi como los patrones de difraccion obtenidos. Las colecciones
completas de datos estan contenidas en el apéndice C.

4.4.1. Compuesto (NiS(C; F;-4-H)(3-Cl-C(H,-2,6-(OPPh,) 1)) X.

Las dimensiones y angulos de la celda unitaria y los datos experimen-
tales de la obtencidn de esta estructura se muestran en la tabla 4.3,
podemos ver que de nuevo se trata de un sisterna monoclinico con un
grupo puntual P 2, /c. La distancia del enlace C-Ni para este compuesto
es de 1.896 A,

Cuadro 4.3: Datos cristalograficos del compuesto X

Formula empirica CosHosClFEyNiOy P S

Grupo espacial P2,/c

Longitudes de celda | a 18.6426(19) b 17.1711(18) ¢ 10.4723(11)
Angulos de celda « 90,00 5 104,996(2) v 90,00
Volumen de celda 3238.16 A3

7 2:47":0

Factor R(%) 5

En la figura 4.6 se muestra la estructura obtenida por difraccion de
rayos X del compuesto. Podemos también observar que muestra el mis-
mo patrén de distribucion alternada del haldgeno en la red. Ademds,
el anillo del grupo bencentiolato se encuentra alineado con uno de los
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fenilos unido a un fésforo de la misma molécula por medio de interac-
ciones cara-cara desplazadas entre ambos grupos aromaticos,
formdndo un dngulo de 90,64°. El compuesto no presenta interacciones
intemoleculares importantes.
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Figura 4.6: Estructura cristalina del compuesto X



Capitulo 4. Andlisis por difraccion de rayos X 81

4.4.2. Compuesto (NiS(CsH3-2,4-F5)(3-Br-C¢H,-2,6-(OPPh,) 5))
XIil.
La tabla 4.4 muestra los datos cristalograficos mas representativos

para el complejo Xlll. En este caso la distancia del enlace C-Ni es de
1.898 Ay también se trata de un sistema monoclinico.

Cuadro 4.4: Datos cristalogréficos del compuesto Xl

Formula empirica Cs6Hos BrEFyNiOy Py S

Grupo espacial P2,/c

Longitudes de celda | a 18.682(3) b 16.974(3) ¢ 10.7681(16)
Angulos de celda « 90,00 S 106,728(2) v 90,00
Volumen de celda 3270.15 A3

7 Z:47:0

Factor R(%) 5.45

Podemos observar en la figura 4.7 que la estructura cristalina del com-
puesto No esta bien resuelta pues el grupo bencentiolato no se encuen-
tra restringido a una sola posicion debido a la movilidad del enlace Ni-S,
lo cual hace que exista un equilibrio conformacional del la molécula.
Esto va de acuerdo con la duplicacion de las senales observada en al-
gunos de los espectros de 1Y FF como el mostrado en la seccion 3.6.4 para
el compuesto petafluorado con cloro sustituyente en la pinza.
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Figura 4.7: Estructura cristalina del compuesto Xl
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Figura 4.8: Estructura cristalina del compuesto Xl
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4.4.3. Compuesto (NiS(C; F;-4-H)(3-Br-C¢H,-2,6-(OPPh,) »)) XIV.

Por Ultimo se muestra en esta seccion la estructura cristalina del com-
puesto XIV. La distancia del enlace C-Ni es de 1.921A, su arreglo
cristalino sigue la misma forma general que los otros compuestos de-
scribiendo un sisterna monoclinico con posiciones alternadas de bromo
sustituyente como se observa en la figura 4.9. La tabla 4.5 muestra los
pardmetros mds importantes obtenidos por medio de la difraccion de
rayos X de monocristal de este compuesto.

Cuadro 4.5: Datos cristalograficos del compuesto XIV

Formula empirica Cs6Hoy3 BrFyNiOy Py S

Grupo espacial P2,/c

Longitudes de celda | a 18.730(4) b 17.278(4) ¢ 10.457(2)
Angulos de celda « 90,00 S 105,065(2) v 90,00
Volumen de celda 3267.76 A3

2,7 Z:47":0

Factor R(%) 6.47

4.4.4. Discusion general de los resultados de la cristalografia

Por medio de las estructuras de difraccion de rayos X obtenidas se
puede claramente estudiar a los compuestos de acuerdo a su distribu-
cion en fase cristalina siendo que tanto los complejos base como sus
derivados mustran una distribucion similar, revelando que si bien no mues-
fran intferacciones secundarias importantes, los compuestos forman re-
des suficientemente estables para no requerir de moléculas adicionales
de disolvente,por ejemplo, para estabilizar su distribucion cristalina, por
lo que se descarta que las senales que se observan en los espectros
de Resonancia Magnética Nuclear pertenecientes a los disolventes de
cristalizacion se asocien a la existencia de estos en la red crisitalina de
los complejos.
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Figura 4.9: Estructura cristalina del compuesto XIV
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Ademads a partir de las distancias de los enlaces C-Ni podemos notar
de nuevo un comportamiento periddico que obedece al efecto pro-
ducido por el haldgeno en la pinza, siendo que entre mas
electronegativo es el sustituyente existe una mayor desactivacion del
anillo ligante y por tanto menos traslape entre los orbitales del centro
metdlico y el anillo, lo que hace que la distancia de enlace aumente.

Lo mismo puede conjeturarse con respecto al grado de sustitucion
del grupo bencentiolato, en base a las estructuras de los derivados Xl y
XIV, a mayor nimero de dtomos desactivantes en tal sustituyente menor
densidad electronica en el centro de Nidll) y mayor distancia del enlace
C-Ni.
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Conclusiones

m Se sintetizaron tres ligantes de tipo POCOPR haldgeno-sustituidos,
ademads de los complejos de Ni(ll) derivados de dichos ligantes y
fres series de derivados de los complejos con sustituyentes bencen-
fiolatos.

m Los ligantes y compuestos organometdlicos fueron caracterizados
por técnicas espectroscdpicas como EM FABT y RMN de 1 H, 3L Py F,
Ademds, se obtuvieron cristales adecuados para la obtenciéon de
la estructura cristalina por difraccion de rayos X de monocristal para
5 compuestos.

m Todos los compuestos organometdlicos muestran una geometria
para el niquel cuadrada plana distorsionada, estabilizada por los
efectos de retrodonacion con los dtomos de fosforo y por la aro-
maticidad del anillo que dona densidad electronica al niquel.

m Los complejos con sustituyentes haldgenos en el anillo aromdatico
muestran una distribucion no simétrica de la densidad electronica
en la molécula, lo cual les confiere buenas caracteristicas para
considerar ser usados como precursores cataliticos en reacciones
de acomplamiento C-C de tipo Suzuki y Heck.

» La distancia Ar-Ni sigue un patron de acuerdo a la electronegativi-
dad del sustituyente haldgeno en la molécula siendo la distancia

87
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para F' > Cl > Br y confirmando la influencia remota del haldgeno
sobre el centro metdlico.
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Procedimiento Experimental

6.1. Reactivos e instrumentacion

Todos los reactivos fueron obtenidos comercialmente de Aldrich Chem
Co., el Unico en recibir un tratamiento previo fue el NiCly(H,0)s para la
obtencion del NiCl, anhidro, deshidratdndolo al dejarlo por 15 dias en
una mufla a 200°C.

Reactivos y disolventes
Trietilamina
Clorodifenilfosfina
4-fluororesorcinol
4-clororesorcinol
4-bromoresorcinol
2.4 6-tfribomoresorcinol
Cloruro de niguel anihidro
Tolueno anhidro
Cloruro de metileno
Isopropanol
Cloroformo deuterado
Acetona
Pb[S(CsHy-2-F)]o

89



Capitulo 6. Procedimiento Experimental 90

Pb[S(CsHy-3-F))]»
Pb[S(CsHy-4-F)]
b[S(CoHy-2.4-F,)]s
[S(
[S(

A

PbS(CsFy-4-H)),
PbS(S(CsF5)l

Los espectros de RMN se obtuvieron por andlisis con un espectrometro
Bruker-Avance a 300MHz para 'H, 282MHz para *F y 122MHz para 3! P,
usando TMS, FCCls y H3PO, como estandares internos y CDCl; como
disolvente.

La difraccidon de rayos X se realizd a temperatura ambiente con un
equipo difractémetro de deteccidon de drea Bruker SMART APEX con una
fuente de radiacion de tubo de grafito de enfocamiento fino. Todos los
atomos diferentes a hidrogeno se refinaron sin restricciones geométricas
con base en pardmetros de desplazamiento anisotrdpico.

La espectroscopia de masas FAB idn-positivo se llevd a cabo con un
espectromero JEOL JMS-SX102A operando a un voltagje de aceleracion
de 10kV y usando como referencia yoduro de cesio o polietilen glicol.

6.2. Sintesis general de los ligantes

(2-X-CsH,-2,6-(OPPh,) 1) (X=F, Cl, Br)

Se prepard una disolucion de 50,0 mg del resorcinol 4-haldgeno susti-
tuido en tolueno anhidro en un matraz de tipo Schlenk previamente pur-
gado y con flujo moderado de N,, posteriormente se agregaron 2.2
equivalentes de trietilamina y la mezcla se dejdé en agitacion por 10
minutos, para después anadir 2,0 equivalentes de clorodifenilfosfina. La
mezcla se mantuvo en agitacion y calentamiento bajo flujo de N, du-
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rante 24 horas y pasado el tiempo se dejé enfriar a temperatura ambi-
ente.

El resultado fue un precipitado blanco, con el ligante en una disolu-
cion marrén claro la cual es muy sensible al aire y al agua.

6.3. Sintesis general de los complejos | a lll.

(NiCI(3-X-C¢H:-2,6-(OPPh,) 1))

La mezcla resultante la sintesis del ligante se filtrd mediante canula
hacia ofro matraz Schlenk seco, purgado y con flujo de N,, se agregaron
20 mL de tolueno anihidro y 1 equivalente de NiCl,. Posteriormente se
dejo en agitacion y calentamiento con flujo de N, por 24 horas mas.

La mezcla resultante se filtrd por gravedad y fue lavada con 2 por-
ciones de éter dietilico. Después se evapord el disolvente a presion re-
ducida. El compuesto se cristalizd en una mezcla de C H,Cl, e isopropanol.

6.4. Sintesis general de derivados: compuestos IV
a XV

(NiS(CsH, F°")(3-X-C¢H,-2,6-(OPPh,) »)) (n=1, 2, 4, 5)

Se disolvieron 30 mg del complejo de niquel en tolueno y se colo-
caron 0.5 equivalentes de |la sal de plomo Pb(S(CsH, F5_,))2 (N=1,2,4,5),
se pueden agregar porciones de acetona para favorecer la disolucion
de dichas sales. La mezcla se dejdé en agitaciéon por 24 horas y pasado
el tiempo se filtrd por columna de silica gel, se evapord el disolvente a
vacio y se redisolvid para su cristalizacion en una mezcla de CH,Cl, e
isopropanal.
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Compuesto | [NiCl{3 — F — C¢Hy — 2,6(OPPhy)s}]

Figura B.1: Espectro de ' H RM N del compuesto |

Figura B.2: Espectro de 31 P{1 H} RM N del compuesto |
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Figura B.3: Espectro de 1°F RM N del compuesto |
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Figura B.6: Espectro de 'H RM N del compuesto |l
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Figura B.7: Espectro de 3! P{1 H} RM N del compuesto |II

Compuesto IV (NiS(CeHyF~2)(3-F-CgHy-2,6-(OPPhy) 1))

Figura B.8: Espectro de 'H RM N del compuesto IV
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Figura B.9: Espectro de 31 P{' H} RM N del compuesto IV

Figura B.10: Espectro de 1 F RM N del compuesto IV
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Compuesto V(NiS(Cs HyF~3)(3-F-CgHy-2,6-(OPPhy) »))

Figura B.11: Espectro de ' H RM N del compuesto V

Figura B.12: Espectro de 3! P{1H} RM N del compuesto V
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Figura B.13: Espectro de 'YF RM N del compuesto V

Compuesto VI (NiS(CsHs Fy >*)(3-F-CgHa-2,6-(OPPhy) )

Figura B.14: Espectro de ' H RM N del compuesto VI



Apéndice B. Compilacion de espectros de RMN 108

Figura B.15: Espectro de 3! P{1 H} RM N del compuesto VI

Compuesto VII(NIS(Cy s )(3-F-CgHa-2,6-(OPPh,) 2))

Figura B.16: Espectro de ' H RM N del compuesto VI
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Figura B.17: Espectro de 31 P{1 H} RM N del compuesto VI

Figura B.18: Espectro de 1Y F RM N del compuesto VI



Apéndice B. Compilacion de espectros de RMN 110

Compuesto IX(NiS(Cs Hy F~3)(3-Cl-CgH,-2,6-(OPPh,) 5))

Figura B.19: Espectro de ' H RM N del compuesto IX

Figura B.20: Espectro de 3! P{'H} RM N del compuesto IX
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Figura B.21: Espectro de 19F RM N del compuesto IX

Compuesto X(NiS(CsHy * F;)(3-CI-CsH,-2,6-(OPPhy) 5))

Figura B.22: Espectro de 'H RM N del compuesto X
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Figura B.23: Espectro de 31 P{1H} RM N del compuesto X

Figura B.24: Espectro de '9F RM N del compuesto X
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Compuesto XII(NiS(CsHy F~*)(3-Br-CgHy-2,6-(OPPhy) )

Figura B.25: Espectro de ' H RM N del compuesto XII

Figura B.26: Espectro de 31 P{1 H} RM N del compuesto XI|
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Figura B.27: Espectro de ' F RM N del compuesto XII

Compuesto XIINiS(Cs Hy Fy *)(3-Br-CH,-2,6-(OPPhy) »))

Figura B.28: Espectro de ' H RM N del compuesto Xill
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Figura B.29: Espectro de 1 F RM N del compuesto XlII

Compuesto XIV(NiS(Cs Hy * Fy)(3-Br-CgHy-2,6-(OPPh,) 1))

Figura B.30: Espectro de ' H RM N del compuesto XIV
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Figura B.31: Espectro de 3! P{1 H} RM N del compuesto XIV

Figura B.32: Espectro de 1 F RM N del compuesto XIV
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Compuesto XV (NiS(Cs F5)(3-Br-CgHy-2,6-(OPPhy) 1))

Figura B.33: Espectro de ' H RM N del compuesto XV

Figura B.34: Espectro de 31 P{1 H} RM N del compuesto XV
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Figura B.35: Espectro de 'YF RM N del compuesto XV
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