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l. Introduccién

1. Ligandos hemilabiles. Aspectos generales.

El concepto de ligando hemilabil fue introducido por primera vez en 1979 por
Jeffrey y Rauchfuss, después de sus estudios realizados con ligandos fosfino-
amina y fosfino-eter.! Estas investigaciones fueron motivadas por las gran
expectativa de la bifuncionalidad de estos ligandos, debido a que poseen
diferentes atomo en su estructura con distinta capacidad coordinante. Estos
ligandos pueden enlazarse lo suficientemente fuerte a un centro metalico para
formar complejos quelatos pero, asi mismo, efectuar la disociacion de aquellos
atomos mas débilmente enlazados dejando posiciones vacantes, lo que
permite que pequefias moléculas sustratos puedan enlazarse al metal. La
capacidad re-coordinacion del atomo a la hora de la disociacién del sustrato de
forma reversible hace que estos ligandos y complejos de coordinacion
hemildbiles sean ideales candidatos para diversas aplicaciones en catalisis,

activacion de moléculas, sensores etc. 2

La funcion esencial de los ligandos hemildbiles, es conducir la sustitucion al
atomo labil ,L, mientras que un atomo ,E, permanece firmemente enlazado al
centro metélico. Con el objetivo de comprender mejor la hemilabilidad de estos
ligandos se ha llegado a especificar las diversas posibilidades de coordinacién
gue pudieran tener. A modo de clasificacion, se puede decir que existen
diversos tipos® de hemilabilidad que dependen de diversos factores como la
estructura y los &tomos que componen el ligando, el centro metalico, asi como
también de las condiciones de reaccion presentes. El tipo | (Figura 1.1.1)
corresponde a una apertura espontanea del quelato L-E, que puede ser de un
sistema mono-di o polinuclear. En estos casos, es tipico encontrar un cambio

de numero de coordinacién en el centro metalico: por ejemplo de 5 a 4 en el



l. Introduccién

caso de un complejos metélico d® (MLs/MLs)o en de 6 a 5 en un complejo d°
(MLe/MLs). Como ejemplos podemos ver en la Figura 1.1.1un complejo de

niquel *(1) y otro de platino® (2) con hemilabilidad tipo I.

TIPO |
Complejos de Ni y Pt con hemilabilidad TIPO I-(a)
E E~———L _
a) mZ ) v NEt,
\L %
1+
N N
M M i M Et{ N L l
b) | I == I t //M'Ni<— NEt, _ Ph,P—» Nj<— NEt,
E L N o | |
~— L 2P ¢ ] B Cl
L —_ '
// Me Me
P = 1 we., e ., o
| Pt Pt
M——M—= M M =~ E—M——M—¢E MeS/ f\SMe MeS/ \SMe
| | | | / © Lod
E L E L
Ss— \ u
L

Figura I.1.1Ligandoshemilabiles del tipo |

En los ligandos hemildbiles del tipo Il se puede observar una competicién
intramolecular entre &tomos donadores que pueden ser quimicamente idénticos
o diferentes. Este fendmeno es asociado a un proceso fluxional intramolecular,
donde el intercambio de los atomos es muy rapido y puede ser evidenciado
llevando el complejo a muy bajas temperaturas. En la Figura 1.1.2, se puede
observar algunos ejemplos de complejos hemilabiles del tipo Il que poseen
distintas posibilidades de coordinacion. Podemos ver en el complejo de
paladio® (3), un intercambio mutuo entre los dos grupos carbonilos
pertenecientes al mismo ligando, este intercambio es debido a la cercania del
atomo sin coordinar mientras que el a&tomo donador de fosforo permanece
enlazado al centro metélico, permitiendo asi la hemilabilidad entre los dos
grupos carbonilos. Este caso puede ser relacionado con el tipo i
especificamente el ejemplo general (d). Otro ejemplo es el complejo i6nico de
cobre’” (4) en el que hay dos ligando tridentados P,N,O independientes

interactuando con el centro metalico.

@
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Figura I.1.2. Ligandoshemilabiles del tipo II.

La hemilabilidad del tipo 1ll, se refiere a la coordinacion de un reactivo externo
Y, que pueden ser electrones como es el caso de las reacciones redox, en que
se produce el rompimiento del enlace del ligando 1abil del metal. En la Figura
1.1.3 se pueden ver dos posibilidades de este tipo de hemilabilidad, en el
ejemplo general () dependiendo de la naturaleza de Y se pueden cubrir un
rango de posibilidades. En la Ecuacién (5) se observa que el reactivo externo Y
es una pequefia molécula como CO vy, en este caso, depende de la presion
parcial del gas para coordinarse reversiblemente con el metal. Por otra parte Y
podria representar también un contraién potencialmente coordinante que puede
competir con el atomo donor (O) del ligando y desplazarlo reversiblemente del

centro metélico (Ecuacion 6).
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Complejos de Rh y Fe con hemilabilidad tipo Ill

Ehz Ph2
OC,
TIPO III \ ¥ +CO \ / PPh,
E~—~_L } / \ II
/E ~ CI/ AN 2~ PPh; co co
)] M\ + Y M\
L Y
[ o2+
E
/ e E~——" L @ E
m) M\ ) M/ (\O Et C 3
P ", \\\\\ // ", \\\\\
@ 2 O3SCF3
/ \ / ) \
Ph EtO Ph Et
o\) N/ so2
CF3

Figura 1.1.3. Ligandoshemilabiles del tipo Il1.

Como se puede observar, existen diversas posibilidades de reaccién con los
ligandos hemilabiles, que pueden ser utlizados en diferentes procesos
quimicos. La importancia de la hemilabilidad ha sido estudiada con excelentes
resultados en procesos de catalisis, en la actualidad se ha extendido a
aplicaciones de sensores moleculares y materiales, por lo que este tipo de
ligandos poseen gran cantidad de posibilidades desde el punto de vista

guimico.

2. Ligandos fosfina.

Los ligandos fosfinas son de gran interés en catalisis homogénea y demas
areas, debido a que constituyen una familia de ligandos (PR3, fosfitos,
fosfamidas, etc) en la que sus propiedades electrénicas y estéricas pueden ser
modificadas de manera predecible y sistematica para un propdsito concreto,
mediante variaciones en los sustituyentes del atomo de fosforo® y asi mismo

poder modular el entorno estérico y electrénico del metal.

Las fosfinas son ligandos o-donadores ya que el atomo de fésforo posee un par
de electrones libres, y 11- aceptores debido a que poseen orbitales vacios por lo
gue puede aceptarla densidad electrénica del metal. Los sustituyentes que
contenga el &tomo de fésforo seran los que indiquen el grado de capacidad o-

6
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donadora y - aceptora, ya que segun sus caracteristicas electrénicas, los
electrones libres del fosforo estardn mejor o peor localizados, y la energia del
orbital antienlazante o* del enlace P-R sera mayor o menor. Normalmente la
energia de este orbital serA menor cuanto més electronegativo sea el atomo
sustituyente R, lo que lleva a que el orbital sea mas accesible a la
retrodonacién del metal.” De esta manera la capacidad m- aceptora de los

compuestos trivalentes sigue el orden que se presenta a continuacion:

PR3(R alquil) < PR3(R aril) <P(NR2)3< P(OR)3< PF3

Otra caracteristica muy importante de tener en cuenta con los ligandos fosfinas
es su tamafio y por ende, el impedimento estérico que se genera en la esfera
del metal. Tolmann®® propuso la medida del angulo cénico o angulo de
Tolmann (Figura 1.1.4) que cuantifica el efecto estérico de los ligandos
monodentados. Segun Tolmann el incremento del tamafio de los sutituyentes
del fosforo influyen de la siguiente manera en un complejo:
- Aumenta los angulos de los sustituyentes, asi como el angulo
entre el ligando y otros ligandos del metal.
- Se incrementa la distancia de enlace M-P (metal- atomo de
fosforo).
- Disminuye el caracter “s” del par de electrones libres del atomo de
fésforo.
- Se favorece numero de coordinacion menores, asi como la
coordinacion de otros ligandos competitivos.
- Favorece reacciones de adicion oxidante intramoleculares.
- Incrementa la velocidad de reacciones disociativas y disminuye las

de reacciones asociativas.
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Ph,P PPh,

NG

Figura I.1.4. Angulo conico y angulo quelato.

Para el caso de ligandos difosfina, Casie et al** han definido el concepto de
angulo quelato natural (B,) como el angulo preferido para el ligando en donde
se mide el angulo como una cuantificacion del efecto estérico y esta
determinado por las restricciones del esqueleto del ligando. Este angulo puede
ser calculado mediante mecanica molecular. Algunas disfosfinas como
bis(difenilfosfinaetano) (dppe) o la bis(difenilfosfanopropano) (dppp) poseen
angulos quelatos proximos a 90 ° que le ayudan a tener geometrias de
coordinacion como por ejemplo, plano cuadradas, octaédricas o
bipiramidetrigonal (posicion axial-ecuatorial), por otra parte se conocen
ligandos como la xantphos con un angulo quelato cercano a 120 ° que también
da lugar a coordinaciones con geometrias bipiramide trigonal (posicién
ecuatorial-ecuatorial). Hay pocos ligandos que muestran angulos de 180 °,
como es el caso de la Spanphos, en estos se pueden observar geometrias
planos cuadradas en posicion trans (Figural.l1.5).
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Ph,P PPh, PPh, PPh,
dppe dppp
(Bn=90°) (Bn=90°)

X
0—<Z_>
@ED ()
Ph,P

PPh, PPh,

PPh,
Xantphos Spanphos
(Bn=120°) (Bn=180°)

Figura I.1.5.Difosfinas con distintos angulos de quelacién

2.1 Ligandos difosfina con heteroatomos en su esqueleto.

Con el fin de obtener distintas propiedades en un mismo ligando fosfina se han
creado ligandos que incorporan en su estructura diversos heteroatomos con
distinta capacidad coordinante, para generar asi, en el complejo resultante,
unos atomos fuertemente dadores y otros mas débiles, permitiendo la entrada
de ligandos con caracteristicas tales que potencian los procesos de cataliticos.
Son ejemplos de este tipo de ligandos llamados hemilabiles, éter-fosfinas,
amino-fosfinas, y tioeter-fosfinas, en donde se puede destacar el ligando éter-
fosfina DPEphos que ha sido ampliamente estudiado por sus destacadas
caracteristicas de coordinacion y participacién clave en procesos cataliticos
como, alquilacién?, hidrogenacién®® | hidroacilacion™* , hidrocarboxilacién, etc.
En nuestro grupo de investigacion se ha estudiado la reactividad el ligando
DPEphos con metales de transicién como W y Mo.™

Del tipo amino- fosfinas se puede mencionar el ligando 2-(difenilfosfino)anilina
(Pan), sintetizado en nuestro grupo de investigacion por Abdoulie Njie
Jimenez™ vy el cual se ha utilizado para estudiar la transferencia de hidrogeno

en reacciones de hidrogenacion catalizadas por rutenio.
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Otro tipo de ligando que también se ha estudiado en nuestro grupo es la
DPTphos del tipotioeter-fosfina, con metales como Pt, Pd, y Rh cuyos complejo
han sido utilizados en reacciones de catalisis de hidroformilacién e
hidrocarboxilacién.’® También se ha estudiado la reactividad del ligando
DPTphos con metales Cr, Mo, Wo, Cu y Ag'’ obteniéndose excelentes
resultados cataliticos en la formacion de diariltieteres en reacciones de
condensaciéon de Ulmann especificamente con los complejos de Cu(l). En la

Figura 1.1.6, se muestran los ligando antes mencionados.

H,N PPh,
o @
Ph,P
Pan

) PPh,
DPEphos
Ph,P PPh,
DPTphos

Figura I.1.6.Ligandosdifosfina con heteroatomos.

2.2. Ligandostioeter-fosfina y su reactividad con distintos metales

de transicion.

En nuestro grupo de investigacion se han estudiado diferentes ligandos tioeter-
fosfina como los que se muestran en la figura 1.2.7. Todos tienen como base en
su esqueleto un diariltioeter, y a partir de alli se obtienen distintas fosfinas
como lo es la monofosfina MPT, la difosfina DPTphos, la DPTm una difosfina
con un carbono metilico adicional con respecto a la DPTphos que alarga la
cadena, o las difosfinas mono y disulfuradas obtenidas a partir de la
DPTphos.'®!” Todos estos ligandos se han hecho reaccionar con distintos

metales de transicion para estudiar la reactividad de los mismos.
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Pth
PPh, PPh;
S
o o~ o
DPTphos DPTm

PR Ph Ph pp,
/
Q- Q' g
: h Ph : h Ph
DPTS DPTS2

Figura I.1.7.Ligandostioéterfosfinas.

Ligando MPT

Se ha estudiado la quimica de la coordinacion del ligando MPT con el metal Pd,
en donde se ha llevado a cabo una reaccién directa entre el precursor de Pd
(1) PACIx(NCCHz), y la MPT, obteniendo un complejo plano cuadrado, en el
que el ligando se coordina al centro metélico, a través de los grupo fosfina y

tioéter formando un quelato estable de cinco miembros(Figura 1.1.8)."

Ph
pph,  [PACINCCH)] \ /N
CHyCl, F'\ /CI
S > Pd
rt, 24h s g
-2 NCCHs |
87% Ph

Figura 1.1.8. Sintesis de PdCI,(MPT).
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Otros metales utilizados para estudiar la reactividad del Ligando MPT son el Pt
y el Rh, en la Figura 1.1.9 se puede observar los distintos complejos obtenidos
en cada caso, en el que se observa un compuesto de Pt (Il) muy similar al
descrito para Pd en el que se obtiene un complejo plano cuadrado con un anillo

quelato de cinco miembros.®

Pd Pt Rh=—S~pnC
N\ ,0 P
Q“Ph
Ph
PdCL,(MPT) PtCl,(MPT) [Rh(acac)(MPT)],

Figura 1.1.9.Complejos de Pd, Pty Rh con el ligando MPT.

En el caso de Rh se obtiene un complejo dinuclear de Rh(lll)en el cual el
ligando MPT se ha roto en dos partes. La ruptura del ligando tiene lugar a
través de un proceso de activacion del enlace C(sp2)-S del grupo difenileter, y
las activaciones del enlace C-S descritas en la literatura indican que pueden
estar llevadas a cabo mediante complejos hidruros de rodio e iridio. Este tipo
de procesos estan relacionados con la hidrodesulfuracién, que es muy usada
en la industria petroquimica para retirar compuestos organosulfurados de las
naftas.

El mecanismo propuesto para la formacion de este complejo de Rh (lll) se

muestra en la Figura 1.2.10 y consiste en tres etapas: *°

1. Coordinacion del ligando MPT sobre el precursor de Rh(l)
RH(acac)(CO)2.

2. Adicion oxidante del enlace C(sp2)-S sobre el metal.

3. Formacioén de la especie dinuclear de Rh (llI).

12
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ol )=
PPh, P o
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o 7| Mo
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Ph Ph Ph
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Figura 1.1.10. Propuesta de mecanismo para la obtencién del complejo de Rh (lll).

Ligando DPTphos

El ligando DPTphos ha sido ampliamente estudiado con anterioridad en nuestro
grupo, algunos ejemplos de los complejos formados se muestra en la Figura
1.2.11, en los que se puede destacar la hemilabilidad de este ligando, ya que da
posibilidad de formar complejos bidentado o tridentados dependiendo de la
capacidad del azufre (del diariltioeter) en relacion con el i6n metalico a
coordinar y los ligandos competitivos presentes en la reaccion, llegando en
algunos casos a estar determinado por efectos estéricos como en el caso de la

Ag ().
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Qo

s— Pd —cl
Pth

[PACI(DPTphos)]CI

cis-[W(CO),(DPTphos)]

QL0
oo
GRRY

[CuCI(DPTphos)]

—| ca’ & s
FI’th \th\

P

—ClI Rh—O,
| Ph,P— |
PPh, On /

[PtCI(DPTphos)]CI

Rh(acac)(DPTphos)

%o o
i .\\\\Sﬁ DC”,”’ | "“\\S
Mo, .Cr,
OC’| v oc’l v,
Bo Yo

fac-[Mo(CO),(DPTphos)] fac-[Cr(CO);(DPTphos)]
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[Ag(DPTphos)NO;] [Ag,Cl,(DPTphos),]

Figura 1.1.11. Complejos de distintos metales de transicién con el ligando DPTphos.

La disfofina DPTphos

forma complejos estables termodindmica y

cinéticamente con Pd (ll) en la que se ha observado mediante RMN como el

complejo [PdCI(DPTphos)]Cl en disolucion evidencia un complejo cationico

[PACI(DPTphos)]" con el azufre coordinado como se muestra en la figura 1.2.12.

Mientras el mismo compuesto en estado sélido evidencia la coordinacion de los

dos iones cloro al centro metalico y el desplazamiento del azufre a posicion

apical, pero sin coordinar (Figura 1.1.12). Es de destacar que los complejos

formados por Pd y Pt con el ligando DPTphos son los unicos en el que el

ligando se sitda en el mismo plano.
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S—Pd —CI — S b d\
PPh, R
Ph Ph
[PdCI(DPTphos)]CI PdCl,(DPTphos)
Disolucién (RMN) Sdlido (XRD)

Figura 1.1.12. Isémeros de coordinacion del complejo [PACI(DPTphos)]Cl, en disolucién y en
estado sdlido.

El estudio de reactividad del cobre con el ligando DPTphos muestra la
formacién de complejos pirdmide trigonal, como son los ejemplos de
[CuX(DPTphos)] en los que X puede ser un ién cloruro o yoduro. EI complejo
de Cu(l) es tetracoordinado y el ligando DPTphos ocupa tres de las cuatro
posiciones de coordinacion, enlazandose por medio de los dos atomos de
fosforo y el azufre del tioeter (Figura 1.1.13). En esta estructura el plano esta
formado por los dos atomos de fosforo y el haluro, el centro metalico se
encuentra 0.17 A por encima del mismo. Los angulos formados por los a&tomos
de fosforo y el haluro con respecto al cobre es cercano a 120°.'" Este tipo de
coordinacion es muy poco corriente en la bibliografia la denominan plana

trigonal con atomo apical sobre el plano.*®

Figura 1.1.13. Representaciéon ORTEP de la estructura molecular del complejo [Cu(DPTphos)l].
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La reactividad del ligando DPTphos con los metales del grupo VI de la tabla
periddica (W(0), Cr(0), Mo(0)), muestra que por lo general se obtienen
compuestos de coordinacién formado por un dtomo metélico central, unido a
tres carbonilos y a un ligando DPTphos. El centro metalico se encuentra
hexacoordinado, con un entorno octaédrico ligeramente distorsionado. El
ligando DPTphos coordina de forma facial al &tomo central mediante los dos
fosforos y el azufre, dando lugar, por lo tanto, a dos metalociclos de 5

miembros, como se puede observar en la Figura 1.1.14.*'

£
Lyp! a
Cy
P c112 (N
(A O Y y
q a1 @ s XD c111
7 c211 Ep X A\ P %‘ (.su FN
v o8 S
e wi '
P2 )5 S cz
oo o\ B
{@ c1
)
\’ Q‘ 01 C3
“ = “% 03

Figura I.1.14. Representacion ORTEP de la estructura molecular del complejo fac-
[W(CO3)(DPTphos)].

Ligando DPTm

El ligando DPTm posee un carbono metilico adicional con respecto a la
DPTphos lo cual le da mas flexibilidad a la hora de formar los complejos. Se
han encontrado que el ligando DPTm se coordina al Pd de forma tridentada
mediante los atomos de fosforo y el &tomo de azufre, la cuarta posicion la
ocupa un atomo de cloro, generando una geometria plano cuadrada sin apenas
distorsién (Figura 1.1.15). La coordinacion del ligando al metal produce la
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formacién de dos anillos quelatos de seis miembros (Figura 1.1.13) en la que se
definen los anillos como anillol y anillo 2, en el cual el anillo 1 presenta una
conformacién de silla distorsionada y el anillo 2 presenta una conformacion de

bote.'®
N
S0

A
L C118 | )
f“ »

C124 7
— el =
<y, =N “a/ C113
C119 i,
Ci25 f. S A
- @ C112
P2 P1 a
- I\
iy 4l T .“ ; @
5 /'ﬂ Pd1 v \
/) )
T
N
& D
ol --_._,.---
3/
Figura 1.1.15. Representacion ORTEP de la estructura molecular del complejo
[PACI(DPTm)]B(Ph)..

Una estructura silimilar se describe para los complejos de Pt, complejo

tetracordinado con geometria plano cuadrada.®

Ligandos DPTS y DPTS2

Existen diversas modificaciones, a las que son sometidos los ligando fosfinas,
en la que podemos mencionar la sulfuracién de uno de los atomos de fosforo,
de esta forma se provee al ligando de distinta capacidad coordinante en cada
una de sus posiciones, como es el caso de el ligando DPTS (Figura 1.1.7).
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Algunos ejemplos de la coordinacién de este ligando con distintos metales de

transicion se muestra en la Figura 1.1.16.

El ligando DPTS posee distintas posibilidades de coordinacion, por ejemplo con
los metales W(0), Mo(0) y Cr(0), el ligando DPTS forma complejos octaédricos
de M(0) (M= W, Mo, Cr) ligeramente distorsionados, en el que el ligando se
coordina al centro metélico por medio de dos de sus posiciones, el atomo de
fosforo del grupo fosfina y el azufre del tioeter, no presentando coordinacién del
grupo fosfina sulfurado P=S, y completando la coordinacion con cuatro grupos
carbonilos, dos de ellos situados en trans. La coordinacion del ligando da lugar

a metalociclos de cinco miembros.!’

oc ”Jn .-\\‘ 5 oley) h \\\ S
28

Mo 0Cyy,, A S

Py, @% @%@

X

Gcll Voo OC( \ oc’l\
o e

cis-[Mo(CO),(DPTS)] cis-[W(CO),(DPTS)] cis-[Cr(CO),(DPTS)]

=2

[CuCI(DPTS)] [AgCI(DPTS),] [Ag(DPTS)(NO;)]

Figura 1.1.16. Complejos formados por el ligando DPTS con distintos metales de transicién.

La quimica de coordinacion del ligando DPTS con el cobre es distinta a la
descrita anteriormente para W(0), Mo(0) y Cr(0), ya que en esta oportunidad el
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ligando se coordina al metal formando un complejo tetracoordinado con
geometria de piramide trigonal. El ligando se enlaza al metal por medio de sus
tres posiciones potenciales, mediante el fosforo del grupo fosfina, el azufre del
tioeter y el azufre del grupo P=S, con una cuarta posicion ocupada por un
haluro, que puede ser cloro o yodo segln sea el caso.'’

Un complejo bastante interesante es el formado por el ligando DPTS y la Ag ya
gue en esta oportunidad se evidencia una especie molecular de Ag(l) unida a
dos ligandos DPTS y a un atomo de cloro generando una geometria plano
trigonal. Dos de las posiciones estan ocupas por los fésforos del grupo fosfina
de cada ligando DPTS vy la tercera posicion la ocupa el &tomo de cloro. En este
caso el ligando DPTS actia de manera monodentada, sin coordinacion del

azufre del grupo tioeter ni del grupo sulfuro de fosfina.

En la quimica de coordinacién de la plata con el ligando DPTS, se evidencia
una gran influencia del contraidn presente, ya que en otro caso con contraion
nitrato, el complejo obtenido posee una geometria distinta a la mencionada
anteriormente, aqui se observar un complejo molecular de Ag(l)
pentacoordinado, en las que tres de sus posiciones de coordinacién estan
ocupadas por el ligando DPTS y dos de ellas por el ligando NO'sque actia
como didentado. El ligando DPTS muestra por tanto, en este caso, una
capacidad coordinante con la Ag(l) muy distinta a la observada en el complejo
anterior (con contraion cloro), ya que se une al atomo metalico por sus tres
posiciones potencialmente coordinantes: el fosforo del grupo fosfina, el azufre

del sulfuro de fésforo (S=P) y el tioéter. *’

Como se puede observar estos ligandos hemilabiles (MPT, DPTphos, DPTm,
DPTS y DPTS2) antes mencionados generan gran juego a la hora de estudiar
su quimica de coordinacién con distintos metales de transicion. En la presente
investigacion hemos querido seguir el estudio de estos ligandos tioeter fosfina
para ampliar dicho estudio, de esta manera intentar completar el analisis de
reactividad con los metales Cu y Ag para conseguir distintos complejos con los
ligandos que faltan por estudiar, asi como también incluir al andlisis el Ni que
aun no se ha estudiado con estos ligandos hemilabiles.
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3. Compuestos de coordinacion de Niquel

La quimica de coordinacion del niquel es bastante amplia, obteniéndose
diversidad de geometrias estables en sus complejos. También es conocido que
los complejos de Ni(ll) son cinéticamente mas labiles y que poseen gran

actividad en el area de medicina.*®

Los complejos de niquel presentan gran variedad de ejemplos de
termocromismo en estado sélido, los cuales son atribuidos a cambios en su
geometria de coordinacién. Pequefias diferencias en las propiedades
electrénicas y requerimientos estéricos del ligando, son evidenciadas en la

estructura cuando se les afiade calor o se enfrian.?°

Los cambios termocromicos de los compuestos de Ni(ll) se han clasificado en
cinco distintos tipos, basados en las transformaciones isoméricas:>* de dimero

22 plano cuadrado a plano cuadrado distorsionado,” octaedro

a monémero,
distorsionado tetragonalmente a tetraedro distorsionado,?* octaedro a

tetraedro® y plano cuadrado a tetraedro. 2°

Mirkin Chad y colaboradores,?” han descrito una serie de complejos de Ni(ll)
con ligandos hemilabiles PS, concretamente fosfinoetil-tioeter, dichos
complejos muestran distintos tipos de coordinacion que pueden ser reversibles,
cambian de geometrias octaédricas, pirdmide base cuadrada y plano
cuadradas, con la introduccién y eliminacién controlada de haluros i6nicos
(Figura 1.1.1).
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Figura 1.1.17. Esquema de reaccion de complejos de Ni(ll) con ligandos hemilabiles PS.

El compuesto 1a de la Figura 1.1.15, un sdlido rojo fuerte, fue analizado por
las técnicas habituales de caracterizacion, en donde se puede destacar que
el RMN- P en medio CDCl,evidencia una sefial ancha a 32 ppm, la cual
aparece desplazada 50 ppm con respecto al ligando libre. También
encontraron monocristales del compuesto, los cuales evidenciaron un

complejo octaédrico de niquel como se muestra en la figura 1.1.15.

Mirkin Chad y colaboradores, destacan que la labilidad de los enlaces N-S y
N-Cl es bastante ambigua en disolucion, lo cual indica que la estructura en
estado sélido no es representativa de las especies en disolucion.

El obtener una sefial ancha en RMN- 3'P, les llevé a variar la temperatura
(de 213 k a temperatura ambiente). La sefial obtenida a 32 ppm a
temperatura ambiente, se resolvi6 en dos sefiales a 253 K con un pico
mayor a 57 ppm, un pico menor a 30 ppm. Este proceso es completamente

reversible.

Explican que la razén de que aparecieran dos sefiales en el espectro de
RMN- 3P al bajar la temperatura, puede ser atribuido a la labilidad del
ligando CI" y su intercambio del interior al exterior de la esfera de
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coordinacion. Este intercambio ocurre en una escala de tiempo muy rapida

para ser observada por RMN- *!P a temperatura ambiente.

Por otra parte cuando el compuesto la es disuelto en disolventes mas
polares como etanol, en el RMN- *!P son evidenciadas tres sefiales anchas
a 54, 32, y -14 ppm, dos sefales adicionales a la observada en medio
CDClI,. La sefial a -14 ppm es del complejo de niquel con el ligando en
version monodentada (compuesto 1d Figura 1.1.15) que aparece a 2 ppm
campo bajo del ligando libre en etanol que es -16 ppm. La sefial de 54 ppm
es atribuida al compuesto 1b de la Figura 1.1.15 y la de 32 ppm coincide con

la obtenida en CDCI; que corresponde al compuesto la.

También realizaron estudios en disolventes menos polares como
clorociclohexano, y observaron que estabiliza mucho menos el cambio de
las especies intermedias que los disolventes polares. El intercambio entre
los compuestos la, 1b y 1d es impedido, evidenciandose una sefial bien
resuelta a 27 ppm.

En la literatura,?® existen varios ejemplos como el antes mencionado, en los
cuales se evidencian complejos de niquel con diversos cambios en su
estructura a nivel de disolucion y estado sdélido que muy pocos han podido
analizar detalladamente. Se evidencia la labilidad de estos compuestos en
los cambios de color en las disoluciones, al cambiar de un disolvente de
determinada polaridad a otro.

En la mayoria de casos se hace necesario obtener un monocristal de
calidad adecuada para conocer a ciencia cierta la estructura del compuesto,
y poder respaldar los resultados de caracterizacion obtenidos. Sin embargo
como dicen Mirkin y colaboradores, aln y cuando se tenga una estructura
del compuesto en estado sélido, no significa que ésta sea representativa del

compuesto en disolucion.
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4, Catalisis homogénea. Aspectos generales

La catalisis es un proceso mediante el cual se acelera la velocidad de una
reaccién quimica con la ayuda de un compuesto quimico llamado catalizador.
El catalizador debe aumentar la velocidad de reaccion llevandola al equilibrio
sin consumirse en el proceso, para esto se combina con los reactivos con el fin
de generar compuestos intermedios los cuales facilitara la formacion final de

los productos, a través de etapas que constituyen un ciclo catalitico.

La catalisis es una ciencia crucial para el desarrollo de la industria quimica.
Mas del 80 % de los productos quimicos manufacturados se obtienen mediante
procesos que requieren el empleo de por lo menos una etapa en la que se
utiliza un catalizador. Los productos sintetizados mediante procesos cataliticos
son muy variados, tanto en su naturaleza quimica como en la cantidad
producida y su coste por unidad de peso. Desde los combustibles liquidos o el
acido sulfarico, que son sustancias que estructura quimica simple y se
producen en cantidades enormes, a un precio relativamente bajo, hasta
diferentes tipos de polimeros, disolventes, productos agroquimicos, aditivos,
fragancias, farmacos, algunos de los cuales presentan estructuras quimicas
extremadamente complejas y que, en general, se producen en cantidades
relativamente pequefias, pero cuyo precio por unidad de peso es en algunos

casos muy elevado

Los catalizadores pueden ser homogéneos si se encuentran en la misma fase
gue los reactivos. Esto generalmente quiere decir que el catalizador esta
presente como soluto en una mezcla de reaccion liquida. Es importante
entender que el catalizador es una entidad discreta, lo que significa que para
los catalizadores homogéneos de metales de transicion, el catalizador es un

complejo o la combinacién discreta de complejos.
Por otra parte los catalizadores también pueden ser heterogéneos, y esto
ocurre cuando el catalizador se encuentra en una fase distinta a la de los

reactivos. Generalmente en procesos de catalisis heterogénea el catalizador
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esta en fase solida y los reactantes en fase liquida o gaseosa. La reaccion
ocurre en la interfase, es decir, en la superficie del catalizador. Ambos

procesos, homogéneos y heterogéneos poseen sus ventajas y desventajas las

cuales se muestran en la Tabla X.

Tabla 1.1.1. Comparativa de las ventajas y desventajas de los proceso cataliticos
homogéneos y heterogéneos

Homogénea | Heterogénea
Condiciones de reaccion Suaves Severas
Separacién de productos Dificil Facil
Recuperacion del catalizador Caro No requiere
Estabilidad térmica del catalizador Baja Alta
Tiempo de vida del catalizador Variables Alta
Actividad Alta Variable
Selectividad Alta Menor
Sensibilidad al envenenamiento Baja Alta
Determinacion de propiedades estéricas y Posible Muy dificil
electronicas del catalizador
Determinacion del mecanismo Frecuente Muy dificil
Problemas de difusion Bajo Importantes

Las ventajas mas destacadas del la catélisis homogénea son la selectividad, la
alta actividad, y las suaves condiciones de reaccion. En cuanto a las
desventajas se puede destacar la dificultad a la hora de separar del catalizador
de los productos que se forman en la misma fase esto desde el punto de vista

industrial es una gran desventaja.

Como podemos ver un proceso catalitico esta constituido por un conjunto de
reacciones que consumen a los reactivos, forman productos y regeneran las
especies cataliticas activas. Al conjunto de todas estas reacciones se les llama
ciclo catalitico y normalmente se representa un ciclo con las reacciones
guimicas fundamentales del proceso catalitico y también pueden contener
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intermedios claves que supongan un acercamiento racional al proceso

catalitico con sus respectivas bases experimentales.

La mayor parte de catalizadores utilizados en catalisis homogénea son
complejos de metales de transicion. Este tipo de compuestos son de gran
interés en catdlisis debido a que poseen capas electrénicas parcialmente
llenas, esto le confiere propiedades significativas en las que se pueden
destacar la flexibilidad al cambio de estado de oxidacion y numero de
coordinacion, asi como también la versatilidad en la coordinacion de moléculas
(ligandos). Estas propiedades dependen en gran manera de la naturaleza del

atomo metalico, pero son sensibles a los efectos de los ligandos.

Con el fin de obtener una especie catalitica, el complejo debe ser capaz de
generar vacantes coordinativas que hagan posible coordinacion y posterior
activacion de los reactivos. Que haya una vacante en la esfera de coordinacion
de un metal significa por un lado la existencia de un orbital vacio, para la
formacién de un enlace con la molécula de reactivo, y por otro lado la

disponibilidad suficiente para alojar a la molécula.

5. Reaccion de acoplamiento Ullmann

Las reacciones de condensaciéon de Ullmann han sido ampliamente estudiadas
desde que fueron desarrolladas por Fritz Ullmann a principio del siglo XX. %
Este proceso se caracteriza por la formacién de enlaces C-C a partir de haluros

de arilo en presencia de cobre (Figura 1.1.18).

X
\ —

| _Cugy ﬁ \ \ 2

F{// RA= 7-R
X= | Br

Figura I.1.18.Reaccién general del formacion de enlaces C-C.
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Esta reaccion también se utiliza actualmente para la formacién de enlaces C-S,
C-O y C-N, en la cual se hace reaccionar un yoduro de arilo con un tiol, alcohol
o amino derivado R-YH (Y= O, S) o R-NH; (Figura 1.1.19). En medio de la
reaccion se afiade un exceso de base y una cierta cantidad de catalizador,*®
para dar en cada caso el acoplamiento correspondiente, obteniéndose éter,
tioeter o aminos derivados, con altos porcentajes de conversion, siendo la
formacién C-S mas eficaz? que las de C-O* y C-N* | destacando que las de
C-N*¥ conllevan mayor dificultad debido a que posee una menor
guimioselectividad por la posible sustitucion de aminas di y trisubstuidas.

Cu, base
R X + R,-YH >  R-Y-R,

X=1, Br
Y=0, 8
R1,R2 Sustituyentes organicos

Figura 1.1.19. Reaccion general para la formacion de enlaces C-Y, Y=0, S.

Nuestro enfoque estara orientado a la formacion de enlaces R;-S-R,. La
formacién de enlaces C-S ha sido de gran interés en los Ultimos afios debido a
sus aplicaciones en sintesis organicas como importantes auxiliares en sintesis
organica de secuencia,® en donde se puede mencionar la mejora de la acidez
del enlace C-H asi como también la transferencia de quiralidad del sulfuro al
carbono.®® Asi mismo por su alta funcionalidad son cominmente utilizados en
laindustria farmacéutica para tratamientos de enfermedades de diabetes,

alzhaimer y parkinson.*

Los catalizadores utilizados para este tipo de sistema cataliticos reportados por
la bibliografia son compuestos de Pd*, Cu®, Ni.* Se conoce que los
compuestos de paladio resultan ser mas eficaces que los de Cu y Ni, con altas
conversiones, menor cantidad de catalizador, tiempos de reaccion cortos y
bajas temperaturas (70 y 80 2C),* pero con un alto coste econémico, lo que ha
llevado al creciente interés del estudio y optimizacibn de los sistemas
cataliticos de este tipo con compuesto de Cu y Ni como catalizador debido a

su bajo coste econémico.
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En nuestro grupo de investigacion se ha estudiado la reaccion de acoplamiento
Ullmann para la formacion de enlaces C-S, usando como catalizador una
especie compuesta por Cul+DPTphos. Se ha llevado a cabo la reaccion base
para la formacién de difeniltioeter en la cual se hecho reaccionar yodobenceno
y tioeter con KCO3 como base y tolueno como medio de reaccion (Figura
1.1.20), obteniendo un porcentaje de rendimiento mayor al 99 % en 2 horas.
También se ha estudiado la misma reaccion con distintos sustratos, arrojando
en general excelentes resultados, en los que se evidencian rendimientos por
encima del 99 % con tiempos de reaccion que van de 1 a 3 horas de reaccién y
con un procedimiento de extraccion bastante eficiente. Los aspectos mas
destacables de este procedimiento son: la alta conversién y alta velocidad de
reaccion, sumado a las cantidades relativamente bajas de catalizador.*®

(Cul + DPTphos )

S
f \ f "\\ 25‘ mcl% R O/ C R.
R + R -  _Z P
= = K,CO4

1 ml tolueno
Reflujo R: p-CH;, p-OCH3, p-Cl, H.
R': 0-CH3, p-CH3, p-NO,, p-OH, H

Figura 1.1.20. Reaccion general para la formaciér;gde enlaces C-S en un sistema catalitico de
Cu(l).

En la literatura, se encuentran distintas propuestas de mecanismos de reaccién
para la condensacién de Ullmann y la formacién de tioéteres.*® La mayoria de
estas referencias bibliograficas proponen un mecanismo de reaccién, basado
en el descrito para el Pd, como el que se muestra en la Figura 1.1.21, en donde

se ha adaptado el mecanismo de Pd para un sistema catalitico de niquel.**
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NiLn
i
ArSR R-X
R = alquilo, arilo
X=Cl, 1, Br
R X
/

LnNi L N'/

NniNI NniNI

ji > SAr i R
X Ars’

Figura 1.1.21. Mecanismo de reaccién para la formacion de enlaces C-S en un sistema
catalitico de Ni(ll).

Los compuestos de niquel podrian proveer una buena alternativa para las
reacciones cataliticas de acoplamiento C-S, debido a su similitud con los
compuestos de paladio, ademas es un metal relativamente econémico, no

toxico y facilmente disponible.

Gran variedad de compuestos de niquel han presentado en la ultima década
visibles mejoras en la actividad catalitica en numerosas reacciones de
acoplamiento, como es el caso de los complejos de niquel con una amplia
cantidad de ligandos en los que se incluye pinzas,** Carbenos N-
heterociclicos*® , fosfinas** , fenantrolina® , etc. Asi como también en algunos
casos se ha utilizado una sal de niquel tal como Ni(OAc),-4H,0, Ni(NO3),-6H,0
y NiCl:6H,0 sin presencia de ligando®. Cabe destacar que estos sistemas
cataliticos de niquel poseen ciertas limitaciones, ya que normalmente requieren
altas temperaturas, tiempos de reaccion largos, y mayor cantidad de

catalizador, llegandose a obtener en algunos casos rendimientos bajos.

Los resultados hasta ahora mas destacados encontrados en la bibliografia son
los de Hairong Guan y colaboradores,”® en donde han utilizado un sistema
catalitico de niquel, cuyo catalizador es un complejo con ligando POCOP tipo
pincer (Figura 1.1.22). Han obtenido 98 % de conversion del producto en 2
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horas de reaccién, en un medio base/disolvente de NaOH/DMF, con
temperaturas relativamente bajas (80°C) y 1 mol % de catalizador.

SH I

1 mol % Cat
+ NaOH, DMF
—_—
80°C-2h S

Cat: o) 0]
| |
PhyP———Nj——PPh,

Cl

Figura lll.1. 22. Sistema catalitico de niquel con ligando tipo pincer.*®

29



10.
11.
12.
13.

14.
15.
16.
17.
18.

19.
20.

l. Introduccién

Bibliografia

Jefery, J.; Rauchfuss, T. Inorg.Chem. 1979, 18, 10.

Braunstein, P.; Naud, F. Angew. Chem. 2001, 40, 680

Lugan, N.; Laurent, F.; Lavigne G.; Newcomb, T. P.; Liimatta, E. W.;
Bonnet, J.-J. J. Am. Chem. S0c.1990, 112, 8607.

Bertini, I.;Dapporto, P.;Fallani, G.;Sacconi, L.lnorg. Chem.1971, 10,
1708.

a) Abel, E. W.; Kite, K.; Perkins, P. S. Polyhedron 1986, 5, 1459. b)
Abel, E. W.; Kite, K.; Perkins, P. S.; Polyhedron 1987, 6, 549.

a) Gomes Carneiro, T. M.; PhD Thesis; Universite A Louis Pasteur
1988.b) Braunstein, P.; Gomes-Carneiro,, T. M.; unpublished
results,1988.

Andrieu, J.; Steele, B. R.; Screttas, C. G.; Cardin, C. J.; Fornies, J.
Organometallics 1998, 17, 839

Cabtree, R. H. enThe organometallic chemistry of transition metals, 42
ed.; New Jersey, Wiley, 2005, pag. 235.

Orpen, A. G. Chem. Commun.1985, 1310.

Tolman, C. A. Chem. Rev.1977, 77, 313.

Casey, C. P.; Whiteker,.G. T. Isr. J. Chem.1992, 30, 299.

Shi, J. C.; Zeng, X.; Negishi, E. I. Org. Lett. 2003, 5, 1825.
Venkateswaran, R.; Mague, J. T.; Balakrishna, M. S. Inorg.Chem. 2007,
46, 809.

Moxham, G. L.; Randell-Sly, H. E. Angew.Chem. Int. 2006, 45, 7618.
Njie-J, A.; Tesis Doctoral; Universidad Autbnoma de Barcelona 2015.
Tello-Lopez, |.; Tesis Doctoral; UniversitatAutonoma de Barcelona 2010.
Martinez, F.; Tesis Doctoral; UniversitatAutonoma de Barcelona 2011.
Fackler, J. P.; Forward, J. M.; Grant, T. J. Molecular Structure 1998, 470,
151.

Penelope S. J.; Sadler P.J. Inorg.Chem. 1991, 31, 2098.

a)Sone, K.; Fukuda Y, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1972, 45, 465. b) Sone, K,;
Fukuda, Y, Inorganic thermochromism, Springer, Heidelberg, 1987. c)
Soukup, R. W.; Sone, K, Bull. Chem. Soc. Jpn.1987, 60, 2286. d) Sone,

30



21.
22.

23.
24,

25.
26.
217.

28.

29.
30.
31.
32.
33.
34.

35.

36.

37.

l. Introduccién

K.; Fukuda, Y.; Rev. Inorg. Chem. 1991, 47, 125.e)Linert, W.; Gutmann,
V. Coord. Chem. Rev. 1992, 117, 159.

Bloomguist, D. R.; Willett, R.D. Coord.Chem. Rev. 1992, 47, 125.
Laskowski, E.J.; Felthouse, T.R.; Hendrickson, D.N.; Long, G. J.
Inorg.Chem. 1976, 15, 2908.

Fabbrizzi, L.; Micheloni, M.; Paoletti, P. Inorg.Chem. 1974, 13, 30109.
Goedkem, V. L.; Vallarino, L. M.; Quaglinao, J. V.Inorg.Chem. 1971, 10,
2682.

Ferraro, J. R.; Sherren, A. T. Inorg.Chem. 1978, 17, 2498.

Sacconi L.; Paoletti, P.; Cini, R. J.JAm Chem. Soc. 1958, 80, 3583.
Machan, C.W.; Spokoyny, A. M.; Jones, M.R.; Sarjeant, A. A.; Stern, C.
L.; Mirkin, C. A. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 3023.

a) Machan, c. W.; Lifschitz, A. M.; Stern, C. L.; Sarjeant, A. A.; Mirkin, C.
A. Angew. Chem. Ed. 2012, 51, 1469. b) Gwynne, E. A.; Stephan, D. W.
Organometallics 2011, 30, 4128. c) Sgro, M. J.; Stephan, D. W.
Organometallics 2012, 31, 1584. d) Gong, Y.; Zhou, Y.; Li, J.; Cao, R;;
Qin, J.; Li, J. Dalton Trans 2010, 39, 9923.

Ullmann, F.; Bielecki, J. ChemischenGesellschaft 1901, 34, 2174.

Ley, S. V.; Thomas, A. W. Angew. Chem. 2003, 42, 5400.

Ma, D.; Cai, Q. Organic Letters 2003, 5, 3799.

Kwong, F. Y.; Klapars, A.; Buchwald, S. L. Organic Letters 2002, 4, 581.
Haider, J.; Kunz, K.; Scholz, U. Adv. Synth.Catal. 2004, 346, 717.
Thuillier, A.; Metzner, P. Sulfur Reagents in organic Synthesis; Academic
Press: New York, 1994.

Zwanenburg, B.; Klunder, A. J. H. enPerpectives in Organic Synthesis of
Sulfur, Elsvier: Amsterdam, 1987.

Liu, L.; Stelmach, J. E.; Natarjan, S. R.; Chen, M. H.; Singh, S. B;
Schwartz, C. D.; Fitzgerald, C. E.; O'Keefe, S. J.; Zaller, D. M.; Schmatz,
D. M.; Doherty, J. B. Bioorg. Med. Chem. Lett. 2003,13, 3979.

(a) Mispelaere-Canivet, C.; Spindler, J.-F.; Perrio, S.; Beslin, P.
Tetraedron 2005, 61, 5253. (b) Li, G. Y. Angew. Chem, Int. Ed. 2001,
40,153. (c) Schopfer, U.; Schlapbch, A. Tetrahedon 2001, 57, 3069.

31



38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

l. Introduccién

a) Rout, L.; Sen, T. K.; Punniyamurthy, T. Angew. Chem, Int. Ed. 2007,
37, 2046. (b)Wu, Y.-J.; He, H. Synlett 2003, 1789.(c) Chen, Y.-J; Chen,
H.-H.Org.Lett. 2006, 8, 56009.

Cristau, H.J.; Chabaud, B.; Chene,A.; Christo, H. Syntehesis 1981, 892;
(b) Takagi, K. Chem. Lett. 1987, 2221; (c) Millois, C.; Diaz, P. Org. Lett.
2000, 2, 1705.

Sperotto, E.; van Klink, G. P.M.; van Koten, G. Dalton Trans. 2010, 39,
10338.

Jammi, S.; Baura, P.; Rout, L.; Saha, P.; Punniyamurthy, T. Tetraedron
2008, 49, 1484.

Zhang, J.; Medley, C. M.; Krause, J. A.; Guan, H. Organometallics 2010,
29, 6396.

a) Guan, P.; Cao, C.; Li, Y.; He, P.; Chen, Q.; Liu G.; Shi, Y. Tetrahedron
2012, 53, 5987. b) Martin, A. R.; Nelson, D. J.; Meiries, S.; Slawin, A. M.
Z.; Nolan, S. P. Eur. J. Org. Chem. 2000, 1.

Gillespie, J. A.; Dodds, D.L.; Kamer, P. C. J. Dalton Trans. 2010, 39,
2751.

Bencini, A.; Lippolis, V. Coord.Chem..Rev. 2010, 254, 2096.

32






Il. Objetivos







1. Objetivos

1. Objetivos

Estudiar el comportamiento de coordinacion de ligandos hemilabiles
tioéter-fosfina con metales de transicion y su posterior aplicacién en procesos
cataliticos. Para ello y mas concretamente, se pretende estudiar la reactividad
de los ligandos DPTphos, DPTS1, DPTS2, DPTm y MPT con Ni(ll) y los
ligandos DPTmy MPT con Cu(l), Ag (I) (Figura 11.1.).

Q/Pth Q/F\’\ Q/P
S
S S S

\
S
PPh, PPh; P

Ph,
DPTphos DPTS1 DPTS2
PPh, Q\/Pth
S S
@ C}/\PPhZ
MPT DPTm

Figura Il.1. Ligandos tioéter-fosfina objeto de estudio de esta tesis.

Sintetizar los ligandos antes mencionados (Figura 11.1), usando rutas sintéticas
descritas con anterioridad en nuestro grupo de investigacion. En el caso de los
ligandos DPTm y MPT intentar buscar rutas sintéticas alternativas, con el fin

de mejorar las ya existentes.

Estudiar la capacidad coordinante de los ligandos sintetizados con los metales
de transicion Cu (1), Ag(l) y Ni(ll). Los estudios de coordinacién con estos
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metales se llevaran a cabo tanto en presencia de iones coordinantes como de
no coordinantes, introducidos en el medio de reaccién a partir de las
respectivas sales de los correspondientes metales y en diferentes medios de

reaccion.

Los compuestos de Cu(l) y Ni(ll) serdn evaluados como agentes cataliticos
para la formacién de diariltioéteres por medio de reacciones de condensacion

de Ullmann.

Los compuestos aislados en este trabajo se caracterizaran por las técnicas
habituales de espectroscopia IR, RMN de 'H, Bc{iH} vy *P {*H},
microanalisis elemental y espectrometria de masas de alta resolucién. Se
intentard, a su vez, la obtencion de monocristales de calidad adecuada para la
resolucion de la estructura cristalina de dichos compuestos mediante difraccion

de rayos X.
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I11. Resultados y Discusion. 1. Ligandos

1. Sintesis y Caracterizacion de Ligandos.

Como se ha expresado anteriormente nuestro objetivo ha sido el estudio de
compuestos de coordinacion de ligandos hemilabiles tioéter-fosfina con metales
de transicion y su posterior aplicaciéon en catélisis homogénea. Los ligandos
MPT, DPTphos, DPTS1, DPTS2 y DPTm que se muestran en la Figura Ill.1.1
se han obtenido siguiendo el método sintético desarrollado anteriormente en
nuestro grupo de investigacién. 2 A su vez, en el caso del ligando DPTm se
han realizado modificaciones del procedimiento, para intentar mejorar el

rendimiento de la reaccién, y para MPT se han desarrollado rutas sintéticas

alternativas.
Ph, Ph,
Q™ Qr Qn
S S S
S~ e, O
PPh, PPh; th
DPTphos DPTS1 DPTS2
Q/Pth Q\/Pth
S S
@ @APPhQ
MPT DPTm

Figura lll.1.1. Ligandos bajo estudio.
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1.1. Sintesis del ligando bis-(2-difelfosfino)feniltioeter (DPTphos)

La metodologia de obtencién del ligando DPTphos''consiste en dos pasos
sintéticos realizados bajo condiciones de atmosfera inerte (Figura 1.1.2).En
primer lugar, la desprotonacion vy litiacion selectiva del esqueleto aromético del
difenil sulfuro en las posiciones 2 y 2'. Esta litiacién es realizada mediante
adicion de n-BuLi a una disolucion de difenil sulfuro en hexano y como
activante del proceso es agregado N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina (TMEDA).
La TMEDA estabiliza el compuesto organometélico intermedio formado,
comportdndose como un ligando quelante, lo que se ve reflejado en el
rendimiento final de la reaccién. En segundo lugar, se lleva a cabo la adicion de
la clorodifenilfosfina para asi obtener la difosfina deseada. Es importante tener
en cuenta que tanto la adicién del n-BuLi como la de la clorodifenilfosfina deben
hacerse a baja temperatura debido a su alta reactividad. Finalmente, el cloruro
de litio formado se separa del crudo de reaccién por extraccion con una
disolucion acuosa acida. El sélido obtenido es filtrado y lavado varias veces con
agua destilada asi como también con éter a 0°C. Se obtiene un sélido blanco

gue es secado por medio de vacio con un rendimiento superior al 80 %.

< ?—2 < 2\>—L < 2\>—PPh2
2 n-BuLi 31
TMEDA _2CIPPhy P= 120 ppm
S 80%
Hexano
0°C, 1h >N
ta, 48h /
Li
2' 2' \

Figura l11.1.2. Método de obtencion del ligando DPTphos

/

7N
/\ /\

0 °C, 1h
ta, 48h

PPh,
(P1)

\/\

El ligando DPTphos ha sido caracterizado por las técnicas habituales de IR,
RMN de'H, *3C, 3P{*H} y difraccién de rayos X de monocristal®.

"Martinez, F.; Tesis Doctoral; Universitat Autonoma de Barcelona 2011.
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El espectro de RMN de *'P{*H} en CDCI; de este ligando muestra una Unica

sefial, correspondiente a los dos fésforos equivalentes, situada a -12.0 ppm.

Por medio de espectroscopia infrarroja (IR) se observan diversas bandas
correspondientes al ligando DPTphos, como se muestra en la Tabla I11.1.1.

Tabla I1.1.1. Frecuencias asignables a las vibraciones del ligando DPTphosen cm™

C-H 3050-2980
(Vibracion de tensién)
Cc-C 1582-1475
(Vibracion de tension)
C-H 1433-1090
(Vibracion de deformacion dentro del
plano)

C-H 742
(Vibracion de deformacion fuera del
plano)

P-C 694
(Vibracion de tension)
C-S 502
(Vibracion de tension)

Anteriomente!, la estructura del ligando también pudo ser elucidada por
difraccién de rayos X de monocristal. En la Figura 111.1.3 se muestra una
representacion ORTEP junto con los valores mas significativos de distancia de

enlace y angulos de la molécula.
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Distancias seleccionadas (A)

P1
P1
P1
S1
S1
P2
P2
P2

C111
C121
C131
C112
C212
C211
C221
C231

1.839 (2)
1.8325 (18)
1.8242 (18)
1.7892 (18)
1.7824 (19)
1.8357 (19)
1.835 (2)

1.829 (2)

I11. Resultados y Discusion. 1. Ligandos

Angulos seleccionados (°)

C121 P1 C111
C131 P1C111
C112 81 C212
C221 P2 C211
C231 P2 C211

102.71 (8)
101.06 (8)
101.22 (9)
101.77 (8)
100.78 (8)

Figura I11.1.3. Proyeccion ORTEP y valores mas significativos de distancia y angulos de enlace
Del ligando DPTphos."

1.2. Sintesis de los ligandos DPTS1 y DPTS2:

El método sintético utilizado?® para la obtencién de los ligandos DPTS1 y

DPTS2 consiste en sulfurar una de las dos posiciones fosfina del ligando

DPTphos para dar el ligando monosulfurado DPTS1 o las dos posiciones

fosfina para dar el ligando disulfurado DPTS2 (Figura I11.1.4).
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Ph,
R
S
1/8 Sg
CH,Cl, (P2) S + DPTphos + DPTS2

y @\ 15% 40%
PPh,
Q/ PPh, 45%

(P1) s
PPh, -
R
\ S
1/4'S
e, Py S
ta, 24h //S
P
Ph,

90%

Figura Ill.1.4. Esquema de sintesis de los ligandos DPTS1 y DPTS2

La sintesis del ligando monosulfurado consiste en hacer reaccionar el ligando
DPTphos con azufre, en una relacion estequiométrica 1:1 en CH.Cl, y a
temperatura ambiente, durante 24h. De esta manera, se obtiene una mezcla de
tres productos, el ligando DPTS1 en un 45 %, el DPTS2 en 40% y un 15% de
ligando DPTphos sin reaccionar. Transcurrido el tiempo de reaccién, la mezcla
obtenida se separa por columna cromatogréafica de silica gel, utilizando como
eluyente CH,Cl,/hexano (3:1)y con un rendimiento final de obtencién de DPTS1
superior al 40%. A su vez, es posible recuperar el ligando DPTphos sin
reaccionar y el ligando DPTS2 formado.

Por su parte, el ligando disulfurado DPTS2 se obtiene a partir de una relacién
estequiométrica entre DPTPhos y azufre de 1:2 en CH,Cl, a temperatura
ambiente, durante 24h. Tras la reaccion, el producto es recristalizado en CHCl3

y acetona obteniéndose un rendimiento final del 90%.

Tanto el ligando DPTS1 como el DPTS2 han sido caracterizados por las
técnicas habituales de IR, RMN 3P{'H}, anélisis elemental, y difraccién de
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rayos X de monocristal.”? A modo de comparacién se puede observar en la
Tabla 111.1.2 las diferentes sefiales de RMN *'P{*H}, pertenecientes al reactivo
de partida con una sola sefal debido a los dos &atomos de fésforos
equivalentes, el ligando DPTS1 en donde se encuentran dos sefales
asignables a dos tipos de atomos de fosforo distintos, uno que esta sulfurado y
el otro no sulfurado, y al ligando DPTS2 en el que se evidencia una sefial

atribuida a los dos fosforos equivalente, en este caso disulfurados.

Tabla 11.1.2. Sefiales de RMN *'P{*H}, de los ligandosDPTphos, DPTS1y DPTS2.

Ligando Sefial RMN *P{*H} (ppm)
DPTphos -12

DPTS1 -11.1y 43.0

DPTS2 43.3

Anteriomente?, la estructura del ligando DPTS1 pudo ser elucidada por
difraccion de rayos X de monocristal. La Figura [ll.1.5 muestra una
representacion ORTEP de la estructura del ligando junto con los valores mas
significativos de distancia de enlace y angulos.
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R
a
'R
D _
0! O
A c131 ) G S
y X 212 K \‘M} .
Y e O Pz,
= 7Y Cand)
c211 =7}
2 v N
(D=~)
c231(
B O
SN @)
D
Distancias de enlace A Angulos de interés (°)
P(2) - 5(1) 1.9502(13) C(112)-5(2)-C(212) 101.89(15)
C(211)-P(2) 1.823(3) C(211)-P(2)-5(1) 112.23(11)
C(111) - P(1) 1.843(3) C(131)-P(1)-C(121) 101.95(15)
C(112)-5(2) 1.789(3) C(131)-P(1)-C(111) 101.89(14)
C(212)-5(2) 1.783(3) C(121)-P(1)-C(111) 101.04(15)
C(221)-P(2)-C(211) 109.29(15)
C(221)-P(2)-C(231) 102.67(15)
C(211)-P(2)- ¢(231) 105.36(15)

Figura l11.1.5. Proyeccion ORTEP, distancias y angulos de enlace del ligando DPTSL1.2

1.3. Sintesis del (2-fenilfosfino)-difeniltioeter (MPT):

Se ha sintetizado el ligando MPT siguiendo dos rutas sintéticas distintas.
1.3.1.Ruta 1:

Esta sintesis® se lleva a cabo siguiendo el mismo método descrito para la
obtencion de la DPTphos en el que se realiza la orto-litiacion del difenil sulfuro

y luego el correspondiente acoplamiento con la clorodifenilfosfina (Figura
111.1.6).
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\ Ve
/
Li PPh,
\
n-BulLi \
Hexano _15 °C, 1h ppm 37%
-15°C, 1h ta, 48h
ta, 48h

Figura ll.1.6. Ruta 1: obtencién delcompuesto MPT.

Para lograr obtener la monofosfina es preciso tener en cuenta varios factores
determinantes:

1) La estequiometria de la reaccion;se debe agregar un solo equivalente tanto
de n-buLi como de clorodifenilfosfina, y mantener la temperatura alrededor de
los -15 °C.

2) Se debe agregar muy lentamente la clorodifenilfosfina al tiempo que se
controla cuidadosamente la temperatura de la reaccion, de lo contrario se corre
el riesgo de obtener como producto Unico la DPTphos.

3) Se han de mantener condiciones estrictas de atmosfera inerte en el
transcurso de la reaccién, asi como también al momento de la purificacion, ya
que la MPT es muy susceptible a la oxidacion y una vez obtenida debe ser
almacenada en atmosfera inerte.

Es importante destacar que por medio de este método se ha logrado obtener
s6lo un 37% de rendimiento del ligando MPT siendo el 63% restante producto

de partida.
El compuesto MPT obtenido mediante esta ruta, se ha caracterizado por medio
de las técnicas habituales como lo es RMN de 'H, *C, 3'P{*H}, analisis

elemental y espectrometria de masa de alta resolucion (HRMS-ESIY).

Los espectros de RMN de *H, *C evidencian las sefiales caracteristicas de los

anillos aromaticos, en cuanto al RMN de *'P{*H} se observa una banda
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singlete situada a -11.88 ppm, sefial atribuida al Unico atomo de fosforo

presente en la estructura.

1.3.2. Ruta 2:

Con el fin de mejorar el rendimiento del ligando MPT obtenido en la ruta 1 se
procedié a disefiar una ruta sintética alternativa, la cual consta de las dos
etapas mostradas en la Figura 111.1.7.

a)Obtencion del (2-bromofenil)-difeniltioeter (2bdt): esta primera etapa consiste
en una reaccion catalitica de acoplamiento C-S en la que se han utilizado tres
sistemas cataliticos, (i)Cul+DPTphos, (ii) Cul y (iii) NiCl,-6H,0.

b)Obtencién de la monofosfina por medio de litiacion selectiva del (2-
bromofenil)-difeniltioeter y posterior acoplamiento de la clorodifenilfosfina.

@B@*Q .Q

b O O

Figura Ill.1.7. Ruta 2: Esquema de obtencion de ligando MPT.

i) Obtencion del (2-bromofenil)-difeniltioeter (2bdt); sistema catalitico
Cul+DPTphos

La reaccion de Ulimann se lleva a cabo como primer paso para obtencién del
(2-bromofenil)-difeniltioeter por medio de un acoplamiento C-S entre el 2-
bromoyodobenceno (2-BrPhl) y el tiol (PhSH), utilizando un sistema catalitico
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de cobre desarrollado anteriormente en nuestro grupo de investigacion®. Esta
reaccién catalitica consiste en agregar en un schlenk 10 mmoles de 2-BrPhl y
10 mmoles de PhSH en presencia de 20 mmoles de K,COgs, 1 ml de tolueno y
2.5% de catalizador (Cul+DPTphos), se coloca todo a reflujo durante 5
horas(Figura 111.1.8). Una vez obtenido el producto se extrae del crudo de
reaccion realizando 4 extracciones con diclorometano y, posteriormente, se
filtra por medio de una pequefia columna de silica gel, con el fin de eliminar los
restos de catalizador que pudieran quedar retenidos en el medio. Finalmente se

obtiene un sélido incoloro con un rendimiento del 98%.

[ SH
Br (Cul+DPTphos)
2.5 mol %
_|_
K;CO3,1 ml tolueno
5h, reflujo S

98%
Br

Figura I11.1.8. Método de obtencion del (2-bromofenil)-difeniltioeter, por medio de un sistema
catalitico Cul+DPTphos

Para la caracterizacién del producto se utilizaron las técnicas deRMN de H,
13C, anélisis elemental, espectrometria de masa de alta resolucién (HRMS-

ESIY), asi como también difraccion de rayos X de monocristal

ii) Obtencidon del (2-bromofenil)-difeniltioeter (2bdt); sistema catalitico Cul
Para obtener el (2-bromofenil)-difeniltioeter, por medio del acoplamiento de C-
S, aqui se propone un sistema catalitico distinto, el cual consiste en hacer
reaccionar el 2-bromoyodobenceno (2-BrPhl) y el tiol (PhSH) en presencia de
un 2.5% de catalizador de Cul, 20 mmoles de NaOH y 1 ml de DMF como
disolvente, todo es llevado a temperatura de reflujo como se muestra en la
Figura I11.1.9. Es importante destacar que el catalizador utilizado en este
sistema es sencillamente la sal de yoduro de cobre (Cul), sin afadir ligando
adicional. El producto en estas condiciones es obtenido en un 98% al cabo de 1
hora de reaccién. La extraccion del producto y la purificacion es realizada
siguiendo el mismo procedimiento del apartado i).
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SH
Br
2.5% Cul
+ -
NaOH ,1 ml DMF
1h, reflujo S

98%
Br

Figura I11.1.9. Método de obtencion del (2-bromofenil)-difeniltioeter, por medio de un sistema
catalitico de cobre Cul.

iii) Obtencion del (2-bromofenil)-difeniltioeter (2bdt); sistema catalitico
NiCl,-H,0

Una tercera propuesta para la obtencién del producto (2-bromofenil)-
difeniltioeter, se lleva a cabo con un sistema catalitico de niquel, las
condiciones de reaccion consiste en agregar en un schlenk 10 mmoles de Phly
10 mmoles de 2-BrPhSH en presencia de 20 mmoles de K,COs3, 1 ml de DMF y
2.5% de catalizador (NiCl,-H,O) (Figura 111.1.10). Por medio de esta reaccion el
producto es obtenido en 90 % de rendimiento en media hora de reaccion.
También observa la formacién del 10% de un subproducto proveniente de una
reaccion paralela en donde compiten tanto el atomo de yodo como de bromo
del reactivo 2-BrPhl.

Br 2.5% NiCl

>

+ NaOH ,1 ml DMF S
1h, reflujo Br
90%

Figura I11.1.10. Método de obtencién del (2-bromofenil)-difeniltioeter, por medio de un sistema
catalitico de niquel (NiCl, 2.5 mol%).

Finalmente tras estudiar los tres métodos de sintesis desarrollados para la
obtencion del 2bdt (Tabla I11.1.3), se decidié utilizar el método (ii) debido a que
resulté ser mas eficiente frente a los dos otros métodos (i) y (iii). Con el método
(i) se utiliza un sistema catalitico de Cul, el cual no requiere gasto de ligando
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adicional, obteniéndose el 98% del producto en tan so6lo 1 hora de reaccién, en
contraste por ejemplo con el método (i) en el que el sistema catalitico utilizado
(Cul+DPTphos) requiere presencia de ligando y aunque se obtiene un
rendimiento similar(98%) del producto, este sistema requiere cinco veces mas
el tiempo para obtener el producto. En el sistema catalitico (iii) se usa como
catalizador la sal de NiCl,, y a diferencia de las reacciones (i) y (ii) los reactivos
son Phl y 2-BrPhSH. En este caso tanto la disminucién del rendimiento del
producto a un 90 % como la formacion de un subproducto hace que este
método sea claramente menos ventajoso que el sistema catalitico de Cul.

Tabla 111.1.3. Resumen de resultados de los tres sistemas cataliticos desarrollados para la
obtencion del 2bdt

Catalizador % de | Tiempo de

Rendimiento | reaccion (h)

Cul+DPTphos (i) 98 5
Cul (i) 98 1
NiCl,-H,O (iii) 90 1

2) Obtencién del (2-fenilfosfino)-difeniltioeter (MPT):

La monofosfina ha sido preparada a partir del (2-bromofenil)-difeniltioeter,
compuesto sintetizado en el apartado (ii). En esta segunda etapa se lleva a
cabo una litiacion del (2-bromofenil)-difeniltioeter, y su correspondiente
acoplamiento in-situ con diclorofenilfosfina (Figura 111.1.11). Debido a la
reactividad del compuesto bromado, la adicion del n-BuLi es realizada muy
lentamente, controlando la temperatura a -118°C y en condiciones de alta
dilucién, durante 1 hora. La eleccion del disolvente para esta reaccién es
fundamental debido a que debe estabilizar el litiado resultante. En este caso los
mejores resultados han sido obtenidos con THF.
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BuLi, -118 °C, 1h

THF
CIPPh,, ta, 16h
>
S S

Br PPh,

Figura Il.1.11. Método de obtencién del ligando MPT.

En el siguiente paso, la adicion de la clorodifenilfosfina se realiza manteniendo
la temperatura controlada a -118°C, para garantizar la selectividad del
organolitico y la formacion de la monofosfina deseada, ya que con

temperaturas més altas se forman diversos subproductos.

El tratamiento extraccion con NH,CI (aq) se lleva a cabo a -78°C y los lavados
con éter dietilico, en condiciones estrictas de atmosfera inerte.

La MPT es muy susceptible a la oxidacion por lo que el producto es obtenido
con, al menos, un 10% de 6xido de fosfina, el cual es eliminado completamente
por medio de una columna silica gel, utilizando como eluyente acetato de
etilo:hexano (3:1).Finalmente el producto es obtenido como un sélido blanco

con un rendimiento del 88%.

Es importante destacar que con esta ruta sintética se ha logrado mejorar
considerablemente el rendimiento del producto con un 88%, en comparacion
con la ruta 1 en el que solo se lleg6 a obtener un 37%, desarrollando asi una
muy buena ruta alternativa para la sintesis del ligando MPT.

Para la caracterizacién del producto se utilizaron las técnicas deRMN de H,

3¢, 3p{*H), anélisis elemental, espectrometria de masa de alta resolucion
(HRMS-ESI"), asi como también difraccion de rayos X de monocristal

47



I11. Resultados y Discusion. 1. Ligandos

1.3.3. Resolucién de la estructura del (2-bromofenil)-difeniltioeter (2bdt)
por difraccion de rayos X de monocristal.

Por medio de evaporacion lenta del disolvente diclorometano se han logrado
obtener cristales del compuesto con calidad adecuada para ser analizados por
difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 111.1.12 se puede observar un
diagrama de ORTEP de la estructura del ligando MPT, en donde se destacan

los &tomos mas relevantes.

C11 c121
C112

S$1

Br1

Figura 1l1.1.12. Diagrama ORTEP de la unidad estructural del ligando MPT mostrando un 50%
de probabilidad térmica elipsoidal.

Tabla ll.1.4. Longitud de enlaces y angulos de enlaces mas relevantes.

Enlace Longitud de | Angulo ©)
enlace (A)
C112-S1 1.768(1) C112-S1-C121 102.99(10)
C121-S1 1.782(1)
C111-Brl 1.908(1)

Se puede observar que la estructura molecular de 2bdt estd compuesta de dos
anillos aromaticos unidos por un grupo tioéter, asi mismo en uno de sus anillos

aroméaticos se observa un atomo de bromo en posicién orto al grupo tioéter.
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Los anillos aromaticos estan ubicados perpendicularmente uno respecto del
otro. En la Tabla 1ll.1.4 se muestran las longitudes de enlace y el angulo de

enlace mas relevante de la molécula.

La longitud de enlace promedio C-S de nuestro compuesto es de 1.77A, muy
similar a las reportadas en la bibliografia,* El &ngulo formado por C112-S1-
C121 es de 103°, algo inferior al esperado para una hibridacién sp® que es de
109°.

En la Figura I11.1.13 se puede observar la representacion Mercury de la celda
cristalina del compuesto 2bdt junto con sus parametros de celda. Este producto
cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2i/n, y su celda unidad
caracteristica es,a: 7.7643(6)A, b: 17.4180(14), c: 8.2237(6); a: 90, B: 98(1)°,

y: 90°, con cuatro moléculas por celda.

S V(A)? 1101.34
Q\ _ Grupo espacial P2./n

Moléculas por | 4

P O a(d) 7.7643(6)
/27 b(A) 17.4180(14)
e c(A) 8.2237(6)
Q a() 90
B(°) 98(1)
o b

celda (2)

@'<@v

Figura Il1.1.13. Representacion Mercury de la celda cristalina del ligando MPT y sus parametros
de celda.

En la Figura Ill.1.14 se ha representado la disposicion de los atomos en la
molécula por medio de tres diagramas; el diagrama (a) que define un primer
plano formado por los atomos Brl y S1 junto con el anillo aromatico que integra
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a los atomos C111, C112, C113,C114, C115 y C116, el diagrama (b) que
muestra un segundo plano definido por los atomos del anillo aromatico, C121,
C122, C123, C124, C125 y C126. y el (c) en que se representa la interseccién
de ambos planos mostrando que los anillos aromaticos son casi
perpendiculares con un dngulo de 82.5°. Esta organizacion de la molécula en el
espacio es caracteristica de los compuestos aromaticos y es debido a

interacciones débiles del tipo CH---1. 3

La forma de un compuesto esta determinada por interacciones moleculares
débiles tales como fuerzas de van der Waals, electrostéaticas, y enlaces de
hidrégeno incluyendo las interacciones CH---11.Existen interacciones CH---11 en
donde el 4cido débil puede representar diversos grupos como CH, OH, NH* etc,
y el sistema 1 puede ser el sistema de un anillo aromético o cualquier otro

grupo funcional con dobles o triples enlaces.

Plano 1: Bri C111 C112 51

““/Plano 1: Br1 C111 C112 51

e

Flano 2: ©121 C122C123 C124 C125 C126

Plano 2: €121 C122 C123 C124 C125 C126

Figura Il.1.14. a. Plano 1 formado por los atomos Brl, C111, C112 y S1. b. Plano 2 formado
por los atomos C121, C122, C123, C124, C125, C126 del anillo aromatico. c.Interseccién del
plano 1y el plano 2.

MotohiroNishio y colaboradores,® han estudiado ampliamente las interacciones

CH---m, que son definidas como interacciones moleculares débiles pero muy
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importantes en el control de la forma de los compuestos organicos y que
juegan un papel vital en diversos fenbmenos quimicos y biolégicos, ya que,
aunque son débiles individualmente, al combinarse, su efecto cooperativo
puede ser muy significativo. La existencia de las interacciones CH---11 se
manifiesta notablemente en puntos de fusién y la facil cristalizacion de los
compuestos aromaticos, en comparacion con los compuestos alifaticos de peso

molecular similar.

Existen una gran cantidad de compuestos quimicos y bioldgicos, con este tipo
de interacciones y en la Figura 111.1.15 se pueden observar algunos ejemplos.
EIl compuesto 1 es la estructura cristalina del 2-bencil-
5bencilideneciclopentanona, en la que existe una interaccion CH---1r entre el
CH proveniente de un CH, de una de las moléculas y el sistema 1 del anillo
aromatico de la otra molécula. El diagrama 2 muestra el empaquetamiento de
un compuesto en el se observan interacciones del CH de un anillo aromatico al
sistema 1 de un anillo aromético contiguo. El compuesto 3 muestra un
complejo de un macrociclo con una p-benzoquinona de huésped en la que se
observan enlaces de hidrogeno e interacciones CH--- 1 aromaticas. Los

compuestos 4 y 5 muestran interacciones CH--- 11 intramoleculares.

Figura 111.1.15. Diferentes ejemplos de interacciones CH---Tr. 1% 27 3® 4° y 5%,
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En la literatura': se han descrito tres parametros geométricos que ayudan a la
identificacion de las interacciones CH---1r

1) La distancia entre el atomo de carbono y el punto centroide (ct, centro de
masa)del sistema TTque ha de ser inferior a 4.5A (d C-ct< 4.5 A).

2) El angulo CH---centroide superior a 120° (a>120°)

3) La distancia de la proyeccion vertical del atomo de hidrogeno sobre el
centroide del sistema T, inferior a 1.2A(d Hp-ct< 1.2 A).

En la Figura 111.1.16 se representa el caso de nuestro compuesto (2bdt ) en el
gue podemos distinguir interacciones débiles del tipo CH---1 que estan
formadas entre el CH (acido débil) de uno de los anillos aromaticos y el sistema
1 (base débil) del anillo aromético contiguo de la misma molécula. Asi mismo,
se representan algunos de los pardmetros geométricos mencionados
anteriormente con sus respectivos valores, los cuales entran en los rangos

descritos en la bibliografia.

-
-
-
——
-

d Hi13-ct = 3.096 A
d CH113---ct=3.824 A
o CH113:--ct=136.48 °

Figura I11.1.16. Interaccion débil CH-:--1r del compuesto 2bdt.

1.3.4. Resolucién de la estructura del ligando MPT por difraccion de rayos

X de monocristal.
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Por medio de técnicas de difusion de vapor con diclorometano/hexano se han
podido obtener cristales de calidad adecuada para ser analizados por difraccion
de rayos x de monocristal. En la Figura 111.1.17 se puede observar un diagrama
de ORTEP de la estructura del ligando MPT, en donde se destacan los &tomos

mas relevantes.

o~
%@m 21 M2
\@K;\,; \ Ve

c141

S$1
C131

Figura 1.1.17. Diagrama ORTEP de la unidad estructural del ligando MPT mostrando un 50% de
probabilidad térmica elipsoidal.

En la estructura molecular del ligando MPT se puede observar cuatro anillos
aromaticos y dos posiciones con capacidad coordinantes, un fésforo de fosfina,
y un grupo tioéter conectado a dicho fésforo por medio de uno de los anillos

aromaticos en posicion orto.

Tabla I1.1.5. Longitud de enlaces y angulos de enlaces mas relevantes.

Enlace Longitud de | Angulo ©)

enlace (A)
C121-P1 1.833(2) C121-P1-C131 101.37(7)
C131-P1 1.846(2) C121-P1-C111 102.48(3)
C111-P1 1.842(2) C131-P1-C111 103.56(10)
C112-S1 1.773(1) C112-S1-C141 104.56(10)
C141-S1 1.761(2)
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En la Tabla IIl.1.5 se encuentran representados las distancias y angulos mas
relevantes de la molécula. Es de destacar, que las distancias promedio C-P y
C-S, de 1.84 Ay 1.77 A, respectivamente, son comparables a las distancias
registradas para el ligando DPTphos® que son de 1.83 Ay 1.79 Ay, a su vez,
similares a diversos casos encontrados en la literatura® **** 1> Asi mismo, el
angulo de enlace C112-S1-C141 es de 105°, valor algo mayor al registrado
para el ligando DPTphos.*

En la Figura 111.1.18, se puede observar la representacion Mercury de la celda
cristalina del ligando MPT. Este ligando cristaliza en el grupo espacial
monoclinico P23, con los parametros de celda a: 9.2420(1)A, b: 20.3960(3)A ,
c: 11.0000(2)A; a:90°, B:103(2)°, y: 90°, y cuatro moléculas por celda.

5 a(h) 9.2420(1)
| ﬁj b(A) 20.3960(3)
c(A) 11.0000(2)
drgr, n
| = BC) 103(2)
' ——

v(°) 90
V(A)? 2021.14

% Grupo espacial P2;
| ; Moléculas por 4

celda (2)

Figura I11.1.18. Representacion Mercury de la celda cristalina del ligando MPT y sus parametros
de celda.

Para la obtencién del ligando MPT se ha utilizado como precursor el compuesto
2bdt, en el que se sustituye un atomo de bromo por un grupo difenilfosfina
PPh, para asi dar el ligando MPT. Partiendo de la estructura base del
compuesto 2bdt (Figura 111.1.12) se han definido de igual manera los planos
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principales del ligando MPT para realizar una comparacion de las
modificaciones que ha sufrido la estructura al momento de pasar de una
estructura (2bdt) a la otra (MPT). En la Figura I11.1.19 se observa la disposicion
de esta molécula en el espacio definiendo principalmente dos planos, el plano
1 (a) formado por los &tomos P100, S100, y el anillo aromético conformado por
los &tomos C111, C112, C113, C114, C115, C116, asi como también el plano 2
(b) formado por los 4tomos S100 y C141, C142, C143, C144, C145, C146 del
anillo aromatico. Como se puede observar se han definido los mismos planos
gue en su momento se definieron para el compuesto 2bdt. El producto de la
interseccion del plano 1y el plano 2 (c) da como resultado un angulo de 69.2°,

un valor bastante menor que el encontrado para el compuesto 2bdt (82,5°).

a Plano 1: P100 C111 C112 S100

Plano 2: C141 C142 C1

lano 1: P100 C111 C1

Plano 2: C141C142 C1

Figura 111.1.19. a. Plano 1 formado por los atomos P100, C111, C112 y S100. b. Plano 2
formado por los atomos S100 y C141, C142, C143, C144, C145, C146 del anillo aromatico.
c.Interseccion del plano 1y el plano 2.
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El ligando MPT a diferencia del compuesto 2bdt posee una estructura mas
grande ya que tiene incorporado dos anillos arométicos adicionales, lo que
hace que tengan diferencias notables en su estructura con respecto al
compuesto 2bdt como es el caso del angulo de interseccion de los dos planos
definidos, sin embargo se puede observar un comportamiento similar de los
anillos aromaticos que buscan estabilizar la estructura por medio de
interacciones débiles del tipo CH---11. En el caso de ligando MPT hay 4 anillos
aromaticos y la forma final de la estructura viene dada en parte por las
interacciones CH---1r existentes entre el CH de un anillo aromatico con el
sistema 11 del anillo aromatico contiguo, como se puede ver en la Figura 111.1.20
donde también se muestran las longitudes de cada interaccion. Estas
interacciones se van dando de un anillo aromético al otro a través de toda la
estructura en forma de cadena lo que hace que los anillos se cologuen de

manera intercalada uno de otro.

Figura I11.1.20. Interaccion débil CH---1r encontradas en el ligando MPT

A manera de resumen se puede observar en la Tabla 1.1.6 cada una de las
interacciones CH---1m encontradas juntos con algunos de los parametros

caracteristicos como lo son distancia del hidrogeno al centroide del sistema 1
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del anillo aromético(d H-ct), distancia del carbono del CH al centroide del
sistema 1 (d C-ct), y el angulo formado por el carbono, el hidrogeno y el
centroide del sistema 1 del anillo aromatico (a C-H---ct)

Tabla l11.1.6. ParAmetros caracteristicos de las interacciones C-H--- 1

Interaccion Distancia (A) Distancia (A) Angulo (9)

C-H--- m(ct) d H-ct d C-ct a C-H---ct
C116-H116---ct2 3.035 3.803 140.99
C122-H122---ct3 3.259 3.944 132.20
C136-H136---ctl 3.325 4.039 135.24
C113-H113---ct4 3.303 3.952 128.69

Ict: Centroide del sistema 1 del anillo aromatico

1.4. Sintesis y caracterizacion de bis-(2-(difenilfosfino)metil)feniltioéter
(DPTm):

La obtencion de la difosfina bencilica DPTm consta de cuatro pasos
sintéticos'representados en la Figura 111.1.21: I. Formilacion del difenilsulfuro,|l.
Reduccién de los grupos aldehidos a alcohol, Ill. Bromacién de las posiciones
bencilicas y IV. Ataque nucleofilico del difenil sulfuro sobre el bromo derivado.
En este trabajo, con el fin de mejorar rendimiento del proceso, se han realizado

algunas modificaciones sobre el procedimiento general.
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Figura 1.1.21. Esquema de obtencion del ligando DPTm

l. Sintesis de 2,2’-tiodibenzaldehido

Se ha llevado a cabo la formilacién del difenil sulfuro, donde se incorporan de
manera selectiva dos carbonos funcionalizados en las posiciones 2 y 2’ del
difenilsulfuro (Figura 111.1.22). Para ello, se realiza una litiacion en las
posiciones orto del difenilsulfuro,seguido del acoplamietoconN,N-
dimetilformamida (DMF). Este paso determinante debe realizarse a baja
temperatura (-78 °C), ya que la DMF descompone en el medio de reaccion.
Finalmente, el aldehido obtenido es estable y es posible su purificacion por
recristalizacion con éter dietilico a 0°C, obteniéndose un sélido de color amarillo

con un 75% de rendimiento.

\ /7
N
2 /
H Li CHO
1. \
~ 2.

2.6 eq n-BulLi N
26 eq TMEDA | 5 eq DMF
—_— —_— S

S -78°C, 1h; ta, 36 h s -78°C, 1h; ta, 24 h
Hexano \N
/
; Li CHO
2
\

Figura Il.1.22. Sintesis de 2,2'-tiodibenzaldehido

Il. Sintesis de 2,2’-ditio(2,1-fenilen)dimetanol
El diol se obtiene por medio de la reduccion del dialdehido, esto se lleva a cabo
en presencia de tetrahidroborato de sodio®™ y favoreciendo la solubilidad del

mismo con un medio alcohélico'” (Figura 111.1.23).

El seguimiento de la reaccion se hace de manera sencilla observando por RMN
de 'Hla desaparicion de los dos protones aldehidicos (10.4 ppm) y la aparicion
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de los cuatro protones bencilicos del diol resultante (singlete 4.8 ppm). La
reaccién se logra completar al cabo de 36h con un rendimiento del 80%.

OH
CHO
4 eq NABH,
0°C, 1h;
S S
ta, 36h
EtOH absoluto
CHO
OH

Figura 111.1.23. Sintesis de 2,2'-ditio(2,1-fenilen)dimetanol

lll. Sintesis delbis (2-((bromometil)difenilfosfino)feniltioéter

El objetivo de esta sintesis es colocar dos buenos grupos salientes (bromuros)
en las posiciones bencilicas para la posterior obtencién de la fosfina. Para ello
se lleva a cabo una reaccion directa y selectiva del PBr; con el diol bencilico
agregando un exceso de triboromuro de fésforo (3 eq.) con respecto al alcohol
de partida (Figura 111.1.24). La adicién del PBr; debe hacerse muy lentamente y
controlando la temperatura (0°C).Seguidamente, la reaccién transcurre durante
24 horas a temperatura ambiente obteniéndose, finalmente, un sélido de color

blanco con un 83% de rendimiento.

OH Br
3 eq PBrg
0°C, 1h; ta, 24h
S > S
Tolueno
OH Br

Figura Ill.1.24.Sintesis delbis (2-((bromometil)difenilfosfino)feniltioéter.

IV. Sintesis del bis-(2-(difenilfosfino)metil)feniltioéter (DPTm)
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Por medio de un ataque nucleofilico del difenilfosfuro de potasio sobre el bromo
derivado se obtiene la difosfina deseada. El difenilfosfuro es agregado en
exceso (3 eq.) para favorecer la sustitucion de ambas posiciones bencilicas, y
asi mismo la adicién debe ser gota a gota y con control de la temperatura (-
78°C) (Figura II1.1.25). Posteriormente, se deja alcanzar temperatura
ambiente, y al cabo de 24 horas se detiene mediante una hidrdlisis acida lo que

ayuda a prevenir la oxidacion de la fosfina.

Br PPh,
3 eq KPPh,
-78°C, 3h; ta, 24h DPTm
S » S 3P =-.10.586 ppm
THF
-2KBr
Br PPh,

Figura 1.25. Sintesis del bis-(2-(difenilfosfino)metil)feniltioéter (DPTm).

Tabla 1.6. Frecuencias asignables a las vibraciones del ligando DPTmen cm™

C-H 3045
(Vibracion de tension)

Cc-C 1627-1565
(Vibracion de tension)

CH,-C=C 1467
CH,-P 1431

C-H 1331-1088
(Vibracion de deformacion dentro del

plano)

C-H 745
(Vibracion de deformacion fuera del

plano)

P-C 692
(Vibracion de tension)

Los principales subproductos de la reaccioén son cloruro y bromuro potéasico, asi
como también los subproductos derivados del exceso de difenilfosfuro, hidruro
de difenilfosfina y oxido de difenilfosfina. También se observa formacién de
monoxido y diéxido de la difosfina final. El tratamiento y purificacion del
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producto debe hacerse en estrictas condiciones de atmosfera inerte. Para la
purificacién del producto se realizan varios lavados del crudo de reaccion los
cuales consisten en eliminar las sales inorganicas por extraccion en una
solucién acuosa de cloruro de amonio, y posteriormente la eliminacion de los
subproductos organicos por medio de extraccion con MeOH a reflujo durante 2
horas.

Todos los productos intermedios que han sido sintetizados para la obtencion
del ligando DPTm se han caracterizado por medio de las técnicas habituales
como son la RMN de 'H, *C,*'P (para el DPTm),anélisis elemental y la
espectrometria de masa de alta resolucion (HRMS-ESI®). En el espectro de
RMN de 3'P{*H}del ligando DPTm se observa una banda singlete situada a -
10.6 ppm, sefal atribuida a los dos atomos de fosforo equivalentes presentes
en la molécula. En la Tabla Ill.1.7 se muestra las bandas de IR encontradas
para el ligando DPTm.
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2. Sintesis y caracterizacion de complejos de Cu(l), Ag(l) y

Ni(ll) con ligandos fosfina.

2.1 Sintesis de complejos de Cu(l) con los ligandos DPTm y MPT

Con el fin de estudiar la reactividad de Cu(l) con los ligandos DPTm y MPT se
han llevado a cabo diversas reacciones partiendo de distintas sales de Cu(l)
como: CuCl, Cul, y [Cu(CH3CN)4][BFs].Todas las sintesis se han realizado
en condiciones de atmosfera inerte y los complejos han sido
caracterizados mediante técnicas habituales como son la RMN *'P{*H},
espectroscopia IR, espectrometria de masas de alta resoluciéon (HRESI®),
microandlisis elemental y difraccion de rayos X de monocristal. A
continuacién se estudiaran detalladamente cada una de las sintesis de los

diferentes complejos obtenidos.

2.1.1Sintesis y caracterizacion del complejo [CuCI(DPTm)] ()

El complejo [CuCI(DPTm)] se ha obtenido con un alto rendimiento, partiendo de
la sal CuCl y del ligando DPTmen cantidades equimolar, en un medio
CH.Cl,:CH3CN(1:1)(Figura 111.2.1). La reaccion transcurre a reflujo durante 4
horas y al cabo de poco tiempo se observa la formacién de un sélido blanco. El
solido obtenido se aisla facilmente filtrando el crudo de reaccién via canula, y
se purifica realizando varios lavados con hexano, obteniéndose un 91 % de

rendimiento.
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: PPh,
S
S + CuCl > PhZP////I/ I \\\\\\\Pth (1
CH,Cl/CH,CN e
Reflujo, 4h
PPh, ‘

Cl
Figura Il.2.1. Esquema de la sintesis del complejo [CuCI(DPTm)] (1)

El complejo (I) se ha caracterizado por las técnicas habituales de RMN 3!p
{*H}, RMN *H, RMN *3C{*H}, espectrometria de masas de alta resolucién
(HRESI") y difraccién de rayos X de monocristal.

El espectro de RMN *'P muestra una sefial en -12.34 ppm, asignable a los dos
atomos de fosforo equivalentes del ligando coordinados al cobre. Se puede
observar un desplazamiento de -1.7 ppm con respecto al ligando DPTm libre (-
10.6 ppm), el cual es un desplazamiento tipico de complejos de cobre con

arilfosfinas.’ 2

Al analizar el espectro de RMN 'H, observamos un total de 28 protones
aromaticos localizados entre 6.8 y 7.4 ppm, asi como también una Unica sefial
en la zona alifatica que integra para 4 protones localizada en 3.5 ppm. Las
sefiales encontradas coinciden con las sefiales caracteristicas del ligando
DPTm libre (6.9-7.4)ppm, 28H y 3.6 ppm, 4H).

El espectro de masas de alta resolucion(HRESI") del complejo [CuCI(DPTm)]
(Dmuestra una serie de fragmentos en el que se identifica una serie de picos
entorno a un pico mayoritario, a 645.0990m/z, correspondientes a la
distribucion isotopica del cation de formula [Cu(DPTm)]", el cual es producto
de la pérdida de un ién cloruro del complejo original.
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2.1.1.1. Resolucién de la estructura del complejo [CuCI(DPTm)] (I) por
difraccion de rayos X de monocristal.

Por medio de la evaporacion lenta de disolvente de una disolucién del complejo
() en diclorometano se han logrado obtener cristales del compuesto con
calidad adecuada para ser analizados por difraccion de rayos X de monocristal.
En la Figura I11.2.2 se puede observar un diagrama (o representacion) ORTEP
de la estructura del complejo (I), en donde se destacan los atomos mas
relevantes y en la Tabla 111.2.1 se muestran las distancias y angulos de enlace

mas significativos del compuesto.

Figura 111.2.2. Diagrama ORTEP de la unidad estructural del ligando complejo[CuCI(DPTm)]
(Dmostrando un 50% de probabilidad térmica elipsoidal.

El compuesto (1) es un complejo de Cu(l) tetracoordinado con una geometria de
piramide trigonal. * La estructura molecular del complejo est4 compuesta por
un ligando DPTm, que actia como tridentado coordindndose al centro metalico
por medio de los dos fosforos y el azufre del tioéter, y una cuarta posicion de
coordinacion ocupada por el atomo de cloro. La base de la pirdmide trigonal la
forman los dos &tomos de fésforo y el &omo de cloro, con un ligero
desplazamiento del Cu por encima del plano (P1,P2,Cl) de 0.18 A.
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Tabla Ill.2.1. Distancias y angulos de enlace mas relevantes del complejo (1).

Enlace Longitud de Angulo ©)
enlace (A)
Cu-S1 2.604(1) P1-Cu-Cl 117.78(10)
Cu-P1 2.243(1) P2-Cu-Cl 112.86(10)
Cu-P2 2.254(1) P1-Cu-P2 127.44(10)
Cu-Cl 2.252(1) S-Cu-P2 90.45(10)
C211-S1 1.788(1) S-Cu-Cl 97.19(10)
Cl111-S1 1.782(1) S-Cu-P1 96.26(10)
Cl117-P1 1.839(1) P1-C117-C116 113.27(10)
C217-P2 1.855(1) P2-C217-C216 115.50(10)
C216-C217 1.504(1) C111-S1-C211 106.15(10)
C116-C117 1.503(1)

En la Figura 111.2.3.a se muestran los angulos quelato formados por los atomos
S-Cu-P2, S-Cu-Cl, S-Cu-Plcon valores de 90.45°  97.19° vy
96.26°espectivamente, y en la Figura Il11.2.3.b los angulos formados por los
atomos P1-Cu-Cl, P2-Cu-Cl, y P1-Cu-P2, que forman la base triangular, cuyos
valores son de 117.78°, 112.86° y 127.44°.

Figura I11.2.3. a.Angulos quelatos. b. Angulos de la base de la piramide trigonal.

Las distancias de enlace de Cu-P, Cu-S y Cu-Cl encontradas en el compuesto

(I) son bastante similares a las descritas en la bibliografia,* con longitudes de
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enlace Cu-P en torno a 2.3 A, para el enlace Cu-S de 2.6 Ay para Cu-Cl de
2.25A.

La coordinacién PSP formada por el ligando DPTm y el centro metélico de
cobre genera dos metalociclos de 6 miembros como se puede ver en la Figura
[11.2.4, los cuales presentan una conformaciéon del tipo “tejado”. Para estudiar
un poco este tipo de conformacion del compuesto se han definido los dos
metalociclos como: anillo 1 formado por los atomos S, Cu, Py, Ci117, C116, C111 Y
el anillo 2 formado por los &tomos S, Cu, P;, Cz17, Ca16, Co11. Al concentrar la
atencion en el anillo 1 (Figura 111.2.) podemos ver que el vértice del tejado esta
formado por los atomos S,Cii7 y desde el punto de vista del observador
podemos definir el costado frontal derecho e izquierdo del tejado por los
atomos S, Cu, y S, Cy11, respectivamente. Asi mismo la zona posterior derecha
e izquierda estan formadas por los &tomos Cii7, P1 y los atomos Ci17, Ci6, Y
por ultimo el pie o base del tejado lo conforman los 4tomos Cu, P1 (costado
derecho) y Ci11, C116 (Costado izquierdo).

Anillo2

Anillo1

Figura 111.2.4. Metalociclos de 6 miembros formado en el compuesto (1).

Los atomos que definen el tipo de conformacién de este compuesto son
atomos electrénicamente muy diferentes por lo que es de esperar que la
conformacién tipo “tejado” sea una conformacién distorsionadas con distintas

longitud de enlace entre los atomos que la forman, destacando visiblemente
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gue la longitud del costado derecho del tejado es bastante mayor que el
izquierdo (costado frontal derecho S-Cu: 2.604A y costado frontal izquierdo S-
Ci11: 1.782A), este hecho se extiende para la conformacion del anillo 2.

La Figura l111.2.5 muestra para cada anillo dos planos que describen la
conformacién “tejado”, utilizando el anillo 2 como ejemplo podemos decir que
los atomos S, Cu, P, y Cy17 forman el plano 1 (plano rojo) y los &tomos S, Cz11-
C216 (anillo aromético)y C,17 forman el plano 2 (plano azul), ambos planos se
interceptan para dar como resultado la conformacion ya descrita, cuyo angulo
diedro es de 122° Si bien en ambos anillos se describen dos planos
semejantes (planol y plano2), es preciso destacar que los &tomos que forman
el planol-anillolson S, Cu y P;, quedando desplazado del plano el atomo
Ci17en 0.360A, a diferencia de lo descrito en el anillo 2 en el que los atomos S,
Cu, P2e incluyendo el C,;7 forman el plano. En el caso del anillo 1 el angulo
diedro formado en la intercepcion del los dos planos es de 127°.Por otra parte
se puede observar en la Figura Ill.2.5 a y b desde el punto de vista del
observador, como los anillos aromaticos que conforman el esqueleto del tioeter
se disponen de forma inversa, los cuales vienen representados por los planos 2
de cada anillo (plano azul). En una vision general del complejo podemos decir
gue los metalociclos de 6 miembros formados, presentan conformacién del tipo

“tejado” dispuesta de forma inversa respecto un anillo del otro
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Anillo1 Anille 2

Figura ll1.2.5. a. Anillo 1: planol (rojo) formado por los &tomos de S,Cu,P1; plano 2 (azul)
formado por los atomos S, C111-C116(anillo aromatico) y C117 . b. Anillo 2: plano 1 (rojo)
formado por atomos S, Cu, P2y C217; plano 2 (azul) formado por los atomos S, C211-
C216(anillo aromatico) y C217.

En la Figura 111.2.6 se puede observar la representacion Mercury de la celda
cristalina del compuesto junto con sus parametros de celda. Este producto

cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2;/c, y su celda unidad
caracteristica es, a: 9.8111A, b: 34.926A , c: 10.1801 A; a:90, B: 111.9°, v:
90°, con cuatro moléculas por celda.

a(h) 9.8111(6)
b(A) 34.926(2)
c(R) 10.1801(6)
a(®) 90
B(®) 111.939(1)
] v(°) 90
V(A)? 3235.72
Grupo P2i/c
Q ‘/J espacial
Moléculas 4
por celda (2)

Figura l1.2.6.Representacion Mercury de la celda cristalina del complejo (1) y sus parametros
de celda.
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En el empaquetamiento de éste compuesto se observan distintas interacciones
débiles (Figura I11.2.7), interacciones del tipo C-H----Cl, con distancias de 3.621
A del atomo donor al aceptor (Cgonor-H:***Claceptor), ¥ de 2.939 A del atomo de
hidrogeno al aceptor (H----Cl), similares a las descritas en la bibliografia,” este
tipo de interacciones definen la union de las moléculas en forma de capas. Otro
tipo de interacciones que se observan son de tipo CH---11, producidas por el CH
del anillo aromatico de una molécula con el sistemas 1 del anillo aromatico de
una moléculas vecina, a una distancia de 3.791 A (distancia H---1r= 2.897 A),
en este caso producen el crecimiento en forma de cadenas de las moléculas
gue posteriormente se unen unas a otras por la interaccion C-H----Cl
anteriormente descrita. Entre estas capas no se observas mas interacciones

gue las debidas a fuerzas de Van der Waals.

Interaccion

Figura l1.2.7. Vista del empaguetamiento cristalino formado por interacciones
intermolcularesCH---1ry CH---Cl.

2.1.2. Sintesis y caracterizacion del complejo [Cu(DPTm)I] (II)

Partiendo de Cul y del ligando DPTm en cantidad equimolar se logra obtener el
complejo [Cu(DPTm)I] (Il) (Figura 111.2.8). Las condiciones de reaccion,
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semejantes a las usadas para la sintesis del complejo (I), dan como resultado
un producto solido de color blanco con un rendimiento del 89 %.

PPh,
S
CHoCL/CHsCN l

(I
:/<S o Reflujo, 4h Ph2P////,,,,,,,Cul\\\\\\\\\\PPhZ
PPh, I‘

Figura Ill.2.8.Esquema de Sintesis de [Cu(DPTm)I] (I1)

El complejo (I1) se ha caracterizado por las técnicas habituales de RMN 3!p
{*H}, RMN 'H, RMN C{*H}, espectroscopia IR, espectrometria de masas
de alta resolucion (HRESI).

El espectro de RMN de *'P muestra una sefial a -13.03 ppm atribuida a los dos
atomos de fésforo equivalentes del ligando, coordinados a un atomo de cobre.
Esta posicion corresponde a un desplazamiento de, aproximadamente,-2,4
ppm respecto del ligando libre (-10,6 ppm).

En el espectro de RMN de 'H se distingue un total de 28 protones aromaticos
localizados en el rango 6.7-7.3 ppm. En la zona alifatica se observa una Unica
sefial, que integra por los 4 protones bencilicos, en 3.5 ppm. Como se puede

observar son sefiales que coinciden con las sefiales del ligando libre.

El espectro de RMN *3C muestra un conjunto de sefiales en el rango 128-135
ppm, pertenecientes a 36 carbonos aromaticos y un doblete en 35 ppm
asignable a los 4 carbonos alifaticos. Este conjunto de sefiales coinciden, con

un ligero desplazamiento, a las correspondientes al ligando DPTm libre.

El andlisis de masas de alta resolucion (HRESI") del complejo [Cu(DPTm)I] (I1)

ha mostrado una serie de picos en torno aun pico mayoritario a 645.0966 m/z,
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correspondientes a la distribucion isotépica del cation de formula [Cu(DPTm)]",

el cual se deriva de la pérdida de un ion en este caso el i6n yoduro.

Los resultados de analisis elemental sefiala un complejo compuesto por un
atomo metalico de cobre, un ligando DPTm y un atomo de yodo y el espectro
de IR evidencia las bandas caracteristicas del ligando DPTm.

Las evidencias encontradas en los anteriores estudios de caracterizacion nos
llevan a proponer que nuestro compuesto se trata de un complejo molecular de
cobre (I) unido a un ligando DPTm que actia como ligando tridentado y a un
ligando yodo que completa la esfera de coordinacion. Posiblemente, la
geometria de dicho complejo es de piramide trigonal como la hallada para el
complejo (1) (Figura 111.2.9).

Figura 111.2.9.Estructura propuesta para [Cu(DPTm)I] (II)
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2.1.3. Sintesis y caracterizacion del complejo de
[Cu(DPTm)(CHsCN)][BF4](Ill)

PPh,
: CH,Cl,/CH5CN
S +

[CU(CH3ZCN)4][BF 4] » [Cu(DPTm)(CH3CN)I[BF,]  (Ill)
Reflujo, 4h

PPh,
Figura I11.2.10. Esquema de Sintesis de [Cu(DPTm)(CH;CN)][BF,] (l1I)

Para la obtencién del complejo (lll) se ha hecho reaccionar al ligando DPTm y
la sal [Cu(CH3CN)4][BFs]en proporcion 1:1, en medio CH,Cl,:CH3CN (Figura
[11.2.10). Tras mantenerse la reaccion a reflujo durante un periodo proximo a las
4 horas, se procedi6 a evaporar la mayor parte del disolvente, logrando
precipitar y lavar el producto con hexano. Finalmente se obtiene el complejo

como un soélido blanco con un rendimiento del 95%.

El complejo (I) se ha caracterizado por las técnicas habituales de RMN 3!p
{*H}, RMN 'H, RMN C{*H}, espectroscopia IR, espectrometria de masas
de alta resolucion (HRESI).

Para el complejo (I11) se ha encontrado en el espectro de RMN de *'P una sefial
a -5.6 ppm, con un desplazamiento con respecto al ligando libre (-10.6 ppm) de
5 ppm aproximadamente.

El espectro de RMN 'H muestra un conjunto de sefiales asignables a 28
protones aromaticos (6.7-7.6 ppm), y un singlete que se atribuye a los 4
protones alifaticos (3.5 ppm). Dichas sefiales se corresponden a las halladas

para ligando DPTm.

El espectro de RMN *3C muestra un conjunto de sefiales en el rango 129-134
ppm, pertenecientes a 36 carbonos aromaticos y un doblete en 35 ppm
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asignable a los 4 carbonos alifaticos. Este conjunto de sefiales coinciden, con
un ligero desplazamiento, a las correspondientes al ligando DPTm libre.

En la espectrometria de masas de alta resolucion (HRESI") se observé la
presencia de un pico maximo a 645.0966m/z junto con varios picos situados en
torno a éste, que se corresponden con la distribucién isotopica del complejo
cationico [Cu(DPTm)]".

En el espectro de IR se muestra las bandas caracteristicas del complejo (lll),
en donde se observan diversas sefiales correspondientes al ligando DPTm, asi
como también una banda poco intensa situada a 2274 cm™asignable al grupo
CN del acetonitrilo y otra banda ancha e intensa en 1050 cm-1 caracteristica
del grupo BF4. Debido que la sefial del BF, absorbe en una amplia zona del
espectro, solapa parte de las bandas de vibracion de deformacion C-H dentro
del plano.

Las evidencias encontradas en los anteriores estudios de caracterizaciéon nos
llevan a proponer que nuestro compuesto se trata de un complejo i6nico de
cobre (1) unido a un ligando DPTm, que actla como ligando tridentado, y a una
molécula de acetonitrilo que completa la primera esfera de coordinacion. El
complejo catidnico compensa su carga con un ion tretrafluorobarato.
Posiblemente, la geometria del entorno de coordinacion de dicho complejo es
de piramide trigonal como la hallada para el complejo (I) (Figura 111.2.11).

wm—mT

./I/////
= \'*

Figura 111.2.11.Estructura propuesta para [Cu(DPTm)(CH3;CN)][BF,] (IlI)
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2.1.4. Sintesis y caracterizacion de los complejos [CuX(MPT),]
(X=CI” (IV), I" (V))

2 g
Reflujo, 5h

X=CI (IV), I' (V)

CH,CI,/CH3CN
S +  CuX " [CUX(MPT),]
Figura I11.2.12. Esquema de sintesis de los complejos [CuX(MPT),] X=CI” (IV), I" (V)).

Para la obtencion de los complejos (IV) y (V) se parte de las correspondientes
sales de Cu y el ligando MPT, en proporcion 1:2, en presencia de
CH.CI,/CH3CN (Figura 111.2.12). Dejando transcurrir la reacciéon a reflujo
durante 5 horas, los productos se obtienen concentrando el crudo de reaccion a
un minimo volumen y haciéndolo precipitar con éter dietilico. Se han obtenido
en ambos casos un solido amarillento, los cuales se purifican lavandolo con
éter dietilico con rendimientos de 74% y 68% para CuCI(MPT), y Cul(MPT),

respectivamente.

La caracterizacion los complejos (IV) y (V) ha sido realizada como es habitual
por medio de las técnicas de RMN P {*H}, RMN *'H, RMN “C{H} y
espectrometria de masas de alta resolucion (HRESI").

Los espectro de RMN de *'P han mostrado para cada caso una sola sefial
situada a, —7.7 ppm para el compuesto cloroderivado (IV) y a -14.09 para el
iododerivado (V), perteneciente al atomo de fosforo del ligando MPT
coordinado al centro metalico. Como se puede observar las sefiales estan algo
desplazadas, en cado del compuesto (IV) 4.2 ppm a campo alto, y en el
compuesto (V) 2.2 ppm a campo bajo con respecto al ligando MPT libre
(11.879ppm).
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En los espectros de RMN 'H se observan las sefiales caracteristicas
correspondientes a 19 protones aroméaticos del ligando MPT(6.92-7.57 ppm).
Un grupo de sefales situadas a 7-7.74 ppm para el complejo (V) y a 7.02-7.67
ppm para el complejo (V). En ambos compuestos se observa en el espectro
RMN de *3C un conjunto de sefiales pertenecientes a 24 carbonos aromaticos
en un rango de 127-142 ppm.

En la espectrometria de masas de alta resolucion (HRESI") para los dos
complejos (IV) y (V) se ha observado la presencia de un pico maximo a
803.1182 m/z junto con varios picos situados en torno a éste, que se
corresponde a la distribucién isotopica del complejo cationico [Cu(MPT)2]"

Por otra parte, para el compuesto (IV) el andlisis elemental indica que el
compuesto lo conforman un atomo de cobre, dos moléculas de ligando MPT y
un atomo de cloro, asi mismo para el compuesto (V) indica que esta constituido

por un atomo de cobre, dos moléculas de ligando MPT, un atomo de yodo.

Para los complejos de cobre (V) y (V) proponemos dos tipos de entorno de
coordinacion alrededor del Cu(l). Uno de estos entornos estaria formado por
dos ligandos MPT enlazados al 4tomo de cobre, por medio de los &tomos de
fésforo, y el atomo de cloro o yodo, formando un complejo tricoordinado plano
trigonal (Figura I111.2.13.a), una estructura semejante a la del complejo de Ag
(Figura 111.2.31). El otro entorno posible consistiria en la formacién de una
bipirdmide trigonal distorsionada (Figura 111.2.13.b) en la que los dos ligandos
MPT se enlazarian al centro metélico por el fosforo y, a su vez, por los atomos
de azufre del tioéter.
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P
P I

P//,//// \\\\\\
0
| -

X=Cl, |

Figura 111.2.13. a)Estructura 1 propuesta para los complejos (IV) y (V), b) Estructura 2 propuesta
para los complejos (1V) y (V),

O---=---0
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2.2. Sintesis y caracterizacién de complejos de Ag(l) con los ligandos
DPTm y MPT

Con la intencion de ampliar el estudio de coordinacién de los metales del Grupo
11 con los ligandos DPTm y MPT se realizaron diversas preparativas utilizando
diferentes sales de plata como: AgCl, Agl, AgNOs, y AgBF,. Las sintesis de
derivados de Ag(l) muestran la particular dificultad de la sensibilidad del metal a
la luz, por lo que todas las reacciones se llevaron a cabo en material de vidrio
ambar inactinico y en condiciones de atmosfera inerte. los complejos han
sido caracterizados mediante técnicas habituales como son la RMN *P{*H},
RMN *H,espectroscopia IR, espectrometria de masas de alta resolucién
(HRESI"), microandlisis elemental y difraccion de rayos X de monocristal.
A continuacion se estudiaran detalladamente cada una de las sintesis de los

diferentes complejos obtenidos.

2.2.1. Sintesis y caracterizacion del complejo [AgCI(DPTm)] (VI)

Se ha hecho reaccionar el ligando DPTphos y la sal AgCl en proporcion
equimolar en un medio de CH,CIl,:CH3CN (1:1). Tras mantenerse la reaccion a
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reflujo durante un periodo préximo a las 5 horas y evaporar la mayor parte del
disolvente, el sélido blanco precipitado se ha filtrado y lavado con hexano
obteniéndose un rendimiento del 72% (Figura 111.2.14).

PPh,
CH,CI,/CH;CN _ (V1)

+ AgCI > PPh
> 9 Reflujo, 5h PhZP’//// g anw 2

PPh, C‘)I

Figura Il.2.14. Esquema de Sintesis del complejo[AgCI(DPTm)](VI).
La caracterizacion del complejo se ha realizado mediante las técnicas de
RMN 3P {H}, RMN ’H,espectrometria de masas de alta resolucién

(HRESI+) y difraccién de rayos X de monocristal.

Tabla ll.2.2. Estudio de RMN-31P a temperatura variable del compuesto

[AgCI(DPTm)]

T (K) Sefial ppm Jp-ag (HZ)
323 d -5.6 405
315 d -5.7 429
310 d -5.8 423
298 d -5.9 409
273 dd -6.1 392-456
253 dd -6.2 397-458
243 dd -6.21 396-459

En el espectro de RMN *'P {*H}, en CDCls, a 298K, se observa la presencia de
un doblete centrado en dp=-5.9 ppm con Jp.ag= 409 Hz, que corresponden
a los dos fésforos equivalentes del ligando, coordinados al centro metélico, y
en el que no se llega a resolver los acoplamientos para cada uno de los
is6topos de Ag. Por ello, se ha hecho un estudio de RMN *P {*H}, a

temperatura variable, en el que se ha observado el comportamiento de la sefial

80



I11. Resultados y discusion. 2. Complejos de Cu(l), Ag(l) y Ni(ll)

desde 323 a 243K(Tabla 111.2.2.)y del que podemos destacar que, la sefial
anteriormente mencionada se comienza a resolver a partir de temperaturas
inferiores a 273K con Jp.107ag= 392 Hz 'y Jp_109ag= 456 Hz (Figura 111.2.15).

489 -743 E
4.7\3 = 3 || _-762
243K Ly
475 (| -494 _ 758
ey | P 7‘%? i
253k Le
467 /—4.86 -?.33 7.48
273K E J){ e
-4.61 -7.18
208 K | | ba
-4.49 710
310K || | L5
-4.40 7.05
315K | | b2
438 -6.77
323K / ] Ly
4 3 2 1 1] 1 2 3 -4 -6 -7 -8 -9 -10 -11 -12 -13 -14 -15 -16 -17
f1 (ppm)

Figura 111.2.15. Espectros de RMN-31P del compuesto (V) a diferentes temperaturas.

En el espectro de masas de alta resolucion (HRESI") se observé la presencia
de un pico maximo a 691.0741 m/z junto con varios picos situados en torno a
éste, que se corresponden con la distribucion isotépica del complejo catiénico
[Ag(DPTm)]"el cual es producto de la pérdida de un i6n cloruro del complejo
original.

El espectro de RMN 'H muestra un conjunto de sefiales asignables a 28
protones aromaticos (6.6-7.7 ppm), y un singlete que se atribuye a los 4
protones alifaticos (3.6 ppm). Dichas sefiales se corresponden a las halladas
para ligando DPTm.

81



I11. Resultados y discusion. 2. Complejos de Cu(l), Ag(l) y Ni(ll)

2.2.1.1. Resolucion de la estructura del complejo [AgCI(DPTm)] (VI) por
difraccion de rayos X de monocristal

Por medio de la evaporacién lenta de disolvente de una solucién del complejo
(VI) en diclorometano se han logrado obtener cristales del compuesto con
calidad adecuada para ser analizados por difraccion de rayos X de monocristal.
En la Figura 111.2.16 se puede observar un diagrama ORTEP de la estructura
del complejo (VI), en donde se destacan los atomos mas relevantes, y el la
Tabla 111.2.3 se muestran sus distancias y los angulos de enlace mas

C211
C111
0216
c217

117
N ;
Vas)

significativos.

Cc

asg

Figura 111.2.16.Diagrama ORTEP de la unidad estructural del ligando complejo[AgCI(DPTm)]
(VI)mostrando un 50% de probabilidad térmica elipsoidal.

El compuesto (VI) consiste en un complejo de Ag (l) tetracoordinado con una
geometria de piramide trigonal. La estructura molecular del complejo esta
compuesta por un ligando DPTm que actda como tridentado coordinandose al
centro metélico por medio de los dos fésforos y el azufre del tioéter, y una
cuarta posicion de coordinacién ocupada por el &tomo de cloro. La base de la
pirdmide trigonal la forman los dos atomos de fésforo y el atomo de cloro, con
el atomo de Ag en el centro. Es poco comdn encontrar este tipo de
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coordinacion en la plata, sin embargo existen algunos ejemplos en la

bibliografia.®

Tabla I11.2.3. Longitud y angulos de enlace mas relevantes.delcomplejo(VI)

Enlace Longitud de Angulo ©)
enlace (A)

Ag-S1 2.929(1) P1-Ag-Cl 117.76(10)
Ag-P1 2.418(1) P2-Ag-Cl 115.26(9)
Ag-P2 2.449(1) P1-Ag-P2 126.97(8)
Ag-Cl 2.455(2) S1-Ag-P2 85.92(10)
C211-S1 1.772(1) S1-Ag-Cl 95.20(10)
Cl111-S1 1.795(1) S1-Ag-P1 91.32(8)
Cl117-P1 1.870(2) P1-C117-C116 115.31(10)
C217-P2 1.874(2) P2-C217-C216 115.95(10)
C216-C217 1.523(1) C111-s1-C211 107.83(10)
C116-C117 1.507(1)

En la Figura Ill.2.17.a se destacan los angulos quelatos formados por los
atomos S1-Ag-P2 y S1-Ag-P1 con valores de 85.92° y 91.32°espectivamente,
asi como también el angulo formado por S1-Ag-Cl de 95.20°. En la Figura
[11.2.17.b se muestran los angulos de la base triangular formados por los
atomos P1-Ag-C, P2-Ag-Cl, P1-Ag-P2cuyos valores son dell7.76°,115.26°,

126.97°respectivamente.

La distancia Ag-P estd en torno a los 2.4 A, la cual es muy similar a la
encontrada para complejos tetraédricos y otras geometries. ’ Por otra parte, la
distancia de Ag-S es de 2.929 A es bastante similar a una coordinacion de este
tipo descrita en la literatura.! La distancia Ag-Cl de 2.455 A es inferior a la
encontrada para los complejos plano trigonal descritos en la literatura para este
tipo de coordinacion.!
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Figura l11.2.17. Representacioén de los angulos quelatos del ligando DPTm (a) y los angulos de

la base de la piramide (b) del complejo (VI)

La coordinacion PSP del ligando DPTm genera dos metalociclos de 6
miembros y ambos anillos poseen una conformacion del tipo “tejado” dispuesta
de forma inversa respecto un anillo del otro, de la misma manera que ocurre
para el compuesto [CuCI(DPTm)]. Los angulos diedros formados en este caso

son 129 ° para el anillo 1y 119 ° para el anillo 2 (Figura. 111.2.18).

Anillo 2:
g, P2,C217,C216,C211

Anillo 1;
S, Ag, P1,C117,C116,C111

Figura 111.2.18. Angulos diedros de los metalociclos de 6 miembros formados en el
compuesto(VI)
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En la Figura 111.2.19 se observa con mas detalle el anillo 1, formado por los
atomos S, Ag, P1,C117, C116, C111, y el vértice del tejado esta formado por
los atomos S,C;;17 y observando el tejado desde el atomo de azufre, podemos
definir el costado frontal derecho e izquierdo del tejado por los atomos S, Ag, y
S, Ci11, respectivamente. Asi mismo la zona posterior derecha e izquierda
estan formadas por los atomos Ci;7, P1 y los atomos Cii7, Ci16, Y por ultimo el
pie o base del tejado lo conforman los atomos Ag, P1 (costado derecho) y Cia,
C116 (Costado izquierdo). El anillo 2 esta constituido por los atomos S, Ag, P2,
C217, C216, C211 y la disposiciéon de dichos atomos en la conformacion es la
misma que para el anillol, con la diferencia que en el anillo 2 cambian las

etiquetas de los atomos (P1 por P2, C117 por C217, etc).

Anillo1 <

16
Anillo2

Figura 111.2.19. Metalociclos de 6 miembros del complejo (VI).

En la Figura 111.2.20 se puede observar la representacion Mercury de la celda
cristalina del compuesto junto con sus parametros de celda. Este producto
cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2;/c, y su celda unidad
caracteristica es, a: 9.9867 A, b: 34.9390 A |, c: 10.3231 A; a: 90, B:

111.356°, y: 90°, con cuatro moléculas por celda.

85



I11. Resultados y discusion. 2. Complejos de Cu(l), Ag(l) y Ni(ll)

a(Ah) 9.9867(8)
b(A) 34.9390(20)
c(R) 10.3231(8)
a(®) 90
B(©) 111.356(2)
, ve) 9
) V(A)? 3354.66
g | Grupo P2i/c
\\, espiamal
Moléculas 4
%/:F por celda (2)

Figura 111.2.20.Representacién Mercury de la celda cristalina del complejo (VI) y sus parametros
de celda.

Se puede observar en la Figura 111.2.21 las interacciones intermoleculares
presentes en este compuesto como lo son interacciones del tipo C-H----Cl, con
distancias de 3.494 A del atomo donor al aceptor (Cgonor-H:**-Claceptor), ¥ de
2.774A las interacciones del tipo CH---1m producidas por el CH del anillo
aromatico de una molécula con el sistemas 1 del anillo aromético de una
moléculas vecina, a una distancia de 2.889 A (distancia H---m). Las
interacciones CH--- 11 hacen que las moléculas se dispongan en cadena unas
con otras, y las interaccion CH---Cl producen una organizacion de las

moléculas en capas.
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Interaccion
Ehm

! 2.889 A

Interaccion
CH---Cl

Figura 111.2.21. Vista del empaquetamiento cristalino formado por interacciones intermolculares
CH---11y CH---Cl.para el complejo (VI)

2.2.2. Sintesis y caracterizacion del complejo [Ag(DPTm)I] (V1)

Partiendo de Agl y del ligando DPTm en cantidades equimolar se logra obtener
el complejo [Ag(DPTm)I] (V1) (Figura 111.2.22). Las condiciones de reaccion,
semejantes a las usadas para la sintesis del complejo (VII), dan como resultado

un producto solido de color blanco con un rendimiento del 71 %.

PPh,

CH,Clo/CH5CN
> wPPhy

S
> (Vi)
Reflujo, 5h Ph, P/////”"'Alg W
I

<
va

PPh,

Figura Il.2.22. Esquema de sintesis de [Ag(DPTm)IJ(VII).
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La caracterizacion del complejo se ha realizado mediante las técnicas de
RMN P {1H}, RMN 'H, espectrometria de masas de alta resolucién
(HRESI+) y difraccién de rayos X de monocristal.

En el espectro de RMN *'P {*H}, en CDCls, a 298K, se observa la presencia de
un doblete centrado en dp=-7.3 ppm con Jp.ag= 367 Hz, que corresponden
a los dos fésforos equivalentes del ligando, coordinados al centro metélico, y
en el que no se llega a resolver los acoplamientos para cada uno de los
is6topos de Ag. Se ha hecho un estudio de RMN *'P {*H}, a temperatura
variable, en el que se ha observado el comportamiento de la sefial desde 315 a
233K (Tabla 111.2.4.)de lo que podemos destacar que, la sefial anteriormente
mencionada se comienza a resolver a partir de temperaturas inferiores a 273K
con Jp.ig7ag= 378 Hz Y Jp.1ooag= 421 Hz. A 253 K. El doblete de doblete se
resuelve perfectamente en cada uno de sus isotopos, y ademas aparece un
doblete adicional que no se habia observado previamente (Figura [11.2.22.),
este doblete esta centrado en -6.1, el cual se llega a resolverse con claridad a
233K, con Jp.io7ag= 398 Hz vy Jp.1goag= 465 Hz. El doblete adicional puede
deberse a distintas especies que entran en equilibrio en disolucion, y que solo
puede observarse con claridad a 233K.

Tabla 111.2.4. Estudio de RMN-31P a temperatura variable del compuesto [Ag(DPTm)I]

T (K) Sefial ppm Jp-ag (HZ)
315 d -7.1 302
310 d -7.3 316
298 d -7.3 367
273 dd -1.4 378-421
253 ddi -1.4 363-429

dd2 -6.1 398-466
233 dd1 -7.3 397-458
dd2 -6.2 399-463

88



I11. Resultados y discusion. 2. Complejos de Cu(l), Ag(l) y Ni(ll)

: 845 _
599 518 /8.62

X
476 49 .41
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Figura 111.2.23. Espectro RMN-31P variacion de la temperatura del compuesto (VII)

El espectro de RMN de'H muestra un grupo de sefiales a 6.62-7.52 ppm
correspondientes a 28 protones, asi como también una Unica sefial en la zona
alifatica que integra para 4 protones localizada en 3.63 ppm. Las sefales
encontradas coinciden con las sefiales caracteristicas del ligando DPTm libre
((6.9-7.4)ppm, 28H y 3.6 ppm, 4H). Se observa en el espectro de RMN**C un
conjunto de sefiales a 128-133 ppm asignables a36 carbonos aromaticos y un
doblete en 35 ppm asignable a los 4 carbonos alifaticos. Este conjunto de
sefales coinciden, con un ligero desplazamiento, a las correspondientes al

ligando DPTm libre.

Por espectrometria de masas de alta resolucion (HRESI") se observo la
presencia de un pico maximo a 691.0737 m/z junto con varios picos situados
en torno a éste, que se corresponde con la distribucion isotépica del complejo
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cationico [Ag(DPTm)]"el cual es producto de la pérdida de un anion ioduro del

complejo inicial.

El analisis elemental obtenido sefiala un complejo compuesto por un atomo

metalico de plata, un ligando DPTm y un a&tomo de yodo.

2.2.2.1. Resolucion cristalina de la estructura del complejo [Ag(DPTm)I]
(VIl) por difraccion de rayos X de monocristal

Se han logrado obtener cristales del compuesto con calidad adecuada para ser
analizados por difraccion de rayos X de monocristal por medio de evaporacion
lenta del disolvente de una solucion del compuesto (VII) en diclorometano . En
la Figura 1l1.2.24 se puede observar un diagrama de ORTEP de la estructura
del complejo (VII), en donde se destacan los &tomos mas relevantes, y en la
Tabla 111.2.5 se muestran las longitudes y los angulos de enlace mas

significativos de la molécula.

Figura 111.2.24.Diagrama ORTEP de la unidad estructural del ligando complejo[Ag(DPTm)I]
(VII)mostrando un 50% de probabilidad térmica elipsoidal
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Tabla l1.2.5. Longitud de enlaces y angulos de enlaces mas relevantes.

Enlace Longitud de Angulo ©)
enlace (A)
Ag-S1 2.888(1) P1-Ag-l 118.89(10)
Ag-P1 2.432(1) P2-Ag-l 114.07(10)
Ag-P2 2.458(1) P1-Ag-P2 126.01(10)
Ag-l 2.455(1) S1-Ag-P2 85.00(10)
C211-S1 1.767(1) S1-Ag-| 94.78(10)
Cl111-S1 1.784(1) S1-Ag-P1 92.23(10)
Cl117-P1 1.843(1) P1-C117-C116 113.65(10)
C217-P2 1.866(1) P2-C217-C216 114.35(10)
C216-C217 1.507(2) C111-S1-C211 108.30(10)
C116-C117 1.511(1)

El compuesto (VII) consiste en un complejo de Ag (I) tetracoordinado con una
geometria de piramide trigonal. La estructura molecular del complejo esta
compuesta por un ligando DPTm que actla como tridentado, coordinandose al
centro metdlico por medio de los dos fésforos y el azufre del tioéter, y una
cuarta posicion de coordinacién ocupada por el &tomo de yodo. La base de la
pirdmide trigonal la forman los dos atomos de fésforo y el atomo de yodo, con
el &tomo de Ag en el centro.

En la Figura llIl.2.25.a se muestran los angulos quelatos formados por los
atomos S1-Ag-P2 y S1-Ag-P1, con valores de 85°y 92.23° respectivamente, asi
como también el angulo formado por S1-Ag-l, con 94.78°. En la Figura 111.2.25.b
se puede observar los angulos de la base triangular formados por los atomos
P1-Ag-l, P2-Ag-l, P1-Ag-P2 cuyos valores son de 118.89°, 114.07°, 126..01°
respectivamente. Las distancias de enlace mas relevantes son Ag-S, Ag-P, Ag-
| las cuales registran valores entorno a 2.9 A, 2.4 Ay 2.5 A respectivamente.
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Figura 111.2.25. a.angulos quelatos del ligando DPTm y b.angulos de la base de la piramide del
complejo (VII).

La coordinacién PSP formada por el ligando DPTm y el centro metélico de
cobre genera dos metalociclos de 6 miembros (Figura 111.2.26), los cuales
presentan una conformacion del tipo “tejado”. Para estudiar un poco este tipo
de conformacion del compuesto se han definido los dos metalociclos como:
anillo 1 formado por los atomos S, Ag, Pi1, Ci117, C116, C111, Y €l anillo 2 formado

por los atomos S, Ag, P2, C217, Cz16, Cous.

El anillo 1, formado por los atomos S, Ag, Pi1, Ci17, Ci16, Ci11, Y €l Vértice del
tejado estd formado por los atomos S,Ci;7 y observando el tejado desde el
atomo de azufre, podemos definir el costado frontal derecho e izquierdo del
tejado por los atomos S, Ag, y S, Cii1i, respectivamente. Asi mismo la zona
posterior derecha e izquierda estan formadas por los atomos Cii7, P; y los
atomos C17, C116, Y por ultimo el pie o base del tejado lo conforman los &tomos
Ag, P1 (costado derecho) y Cii11, Ci16 (Costado izquierdo). El anillo 2 esta
constituido por los &tomos S, Ag, P2, C217, C216, C211 y la disposicion de
dichos atomos en la conformacion es la misma que para el anillol, con la
diferencia que en el anillo 2 cambian las etiquetas de los atomos (P1 por P2,
C117 por C217, etc).
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Anillo1 &

Figura I1.2.26. Metalociclos de 6 miembros del complejo (VII).

En la Figura I11.2.27 se puede observar la representacion Mercury de la celda
cristalina del compuesto junto con sus parametros de celda. Este producto
cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2;/c, y su celda unidad
caracteristica es, a: 10.3557 A, b: 33.846 A, c: 10.4691 A; a:90, B:110.791,

y: 90°, con cuatro moléculas por celda.

Para este compuesto se han encontrado interacciones del tipo CH---11
Gnicamente cuya distancia es de 2.861A (distancia H---1r) estas interacciones
débiles son las que mantienen unidas a las moléculas tanto en forma de capas

como en cadenas a lo largo del empaquetamiento cristalino (Figura 111.2.28).
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a(Ah) 10.3557(6)
b(A) 33.846(18)
c(R) 10.4691(6)
a(®) 90
B(©) 110.791(1)
v(°) 90

V(A)? 3429.91

Grupo P21/c

espacial
Moléculas 4
por celda (2)

Figura 111.2.27.Representacién Mercury de la celda cristalina del complejo (VII) y sus
parametros de celda.

Interaccién
CH--m

2.861A

Figura 111.2.28. Vista del empaquetamiento cristalino formado por interacciones
intermoleculares CH---1r.para el complejo (VII)
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2.2.3. Sintesis y caracterizacion del complejo de [Ag(DPTm)(NO3)] (VIII)

El complejo [Ag(DPTm)(NOg3)] (VIII) se ha obtenido partiendo de una sal de
AgNOs; y el ligando DPTm en cantidades equimolar en una mezcla (1:1) de
CH.CI;:CH3CN. La reaccion transcurre a reflujo durante 5 horas (Figura
111.2.29). Se lleva la disolucibn a un minimo de volumen de 2 ml
aproximadamente hasta conseguir precipitar el producto en un sélido blanco
amarillento. Se filtra via canula y se seca mediante vacio para obtener

finalmente un rendimiento de 71 %.

PPh,
Q CH,Cl,/CH5CN [Ag(DPTm)(NO2)] (VIII)

S Reflujo, 5h
:< PPh,

Figura I11.2.29. Esquema de Sintesis de [Ag(DPTm)(NO3)](VIII).

La caracterizacion del complejo se ha realizado mediante las técnicas de
RMN %P {*H}, RMN 'H, y espectrometria de masas de alta resolucién
(HRESI+).

En el espectro de RMN *'P {1H}, en CDCls, a 298K, se observé la presencia de
dos dobletes centrados en ®6P= -6 ppm que corresponden a los dos
fosforos equivalentes del ligando coordinados al centro metalico, y que se
acoplan con los dos is6topos de Ag con spin Y2, con JP-107Ag = 449 Hz y
JP-109Ag = 519 Hz.

El espectro de RMN de'H muestra un grupo de sefiales a 6.6-7.49 ppm

correspondientes a 28 protones, asi como también una Unica sefial en la zona

alifdtica que integra para 4 protones localizada en 3.67 ppm. Las sefiales
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encontradas coinciden con las sefiales caracteristicas del ligando DPTm libre
((6.9-7.4)ppm, 28H y 3.6 ppm, 4H).

Por espectrometria de masas de alta resolucion (HRESI") se observo la
presencia de un pico maximo a 691.0751m/z junto con varios picos situados en
torno a éste, que se corresponde con la distribucion isotépica del complejo
cationico [AgDPTm]"el cual es producto de la pérdida de un i6nNOs del

complejo inicial.

El analisis elemental obtenido sefiala un complejo compuesto por un atomo
metalico de plata, un ligando DPTm y un anion NO3; y el espectro de IR
evidencia las bandas caracteristicas del ligando DPTm junto con dos bandas
intensas en 1434 y 1295 cm*(modos vibracionales de tensién) pertenecientes

al ligandoNOg3 coordinado al centro metalico.

Por los datos obtenidos en la caracterizacion de este compuesto proponemos
dos entornos posibles alrededor de la Ag(l). Uno consistiria en complejo
tetracoordinado en el que dos de sus posiciones estdn ocupadas por los
fosforos del ligando y las otras dos posiciones estan ocupadas por el nitrato
como se muestra en la Figura I11.2.30.a. Una segunda propuesta seria una leve
variacion del complejo anterior en el que el atomo de azufre se encontraria,
también, coordinado al centro metalico, dando un complejo pentacoordinado
(Figura 111.2.30.b).
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IS as b a0

Ph2P\ /Pph2 Ph2P\A __PPh,
/ \

AN /
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Figura 111.2.30. Estructuras propuestas para el complejo [Ag(DPTm)(NO3)] (VIII).
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2.2.4. Sintesis y caracterizacion del complejo[AgCI(MPT),] (IX)

Para obtener el complejo (IX) se hace reaccionar la sal AgCl con el ligando
MPT en proporcion 1:2 en medio CH,Cl,:CH3CN (1:1) (Figura 111.2.31). Al
transcurso de 5 horas de reaccion se observa la formacion de un sélido blanco,
el cual se aisla filtrando el crudo de reaccion via canula. Finalmente se lava con

éter dietilico y se seca mediante vacio obteniéndose un rendimiento del 68%.

< } p < > S
CH,Clo/CH3CN
—_—

S +  AgCl
2 9 Reflujo, 5h @,p,/% &
“ag® j:)
‘ S

Figura I11.2.31. Esquema de Sintesis de [AgCI(MPT);] (IX).

La caracterizacion del complejo se ha realizado mediante las técnicas de
RMN 3P {*H}, RMN 'H, espectroscopia IR, espectrometria de masas de

alta resolucion (HRESI+) y difraccién de rayos X de monocristal.
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En la caracterizacion del complejo (IX) se ha podido observar los siguientes
datos: En el espectro de RMN de *'P se muestra una sefial a -0.33 ppm
perteneciente al atomo de fosforo del ligando MPT desplazado a campo bajo
unos ppm con respecto al ligando MPT libre (-11.879ppm). Para este
compuesto se realizd el experimento de variacion de la temperatura no

lograndose evidenciar acoplamientos de los isotopos de la plata.

En el espectro de RMN 'H se observa las sefiales correspondientes a 19
protones del ligando MPT en el compuesto a un rango de 7-7.74 ppm. Se
muestra en el espectro de RMN *3C un conjunto de sefiales pertenecientes a
28 carbonos aroméaticos en un rango de 127.32-141.91 ppm

Este compuesto muestra en la espectrometria de masas de alta resolucién
(HRESI") un pico mayoritario a 803.1177 m/z correspondiente al complejo
cationico [Ag(MPT)2]'que se deriva de la pérdida del anion cloruro del

compuesto inicial.

2.2.4.1. Resolucion cristalina de la estructura del complejo [AgCI(MPT),]

(IX) por difraccion de rayos x de monocristal

Se ha logrado obtener monocristales de calidad adecuada del complejo
[AgCI(MPT),] por medio de evaporacion lenta del disolvente (CH.Cl,), por lo
gue se ha podido elucidar la estructura mediante la técnica de difraccion de
rayos X. En la Figura 111.2.2.32 se muestra la representacion ORTEP de
la estructura molecular en estado sélido del compuesto [AgCI(MPT),] |,
junto con los atomos mas relevantes del compuesto y en la Tabla 111.2.6 se
muestran las distintas distancias y &ngulos mas resaltantes del complejo.
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Figura 111.2.32.Diagrama ORTEP de la unidad estructural del ligando complejo [ACI(MPT),]
(IX)mostrando un 50% de probabilidad térmica elipsoidal

Tabla I1.2.6. Longitud de enlaces y angulos de enlaces mas relevantes del complejo (I1X)

Enlace Longitud de Angulo ©)
enlace (A)
Ag-P1 2.452(1) P1-Ag-Cl 118.60(10)
Ag-P2 2.460(1) P2-Ag-Cl 119.30(10)
Ag-Cl 2.455(1) P1-Ag-P2 121.99(10)
Cl112-S1 1.778(1) C111-S1-C141 103.45(10)
C141-S1 1.770(1) C211-S2-C241 104.04(10)
C212-S2 1.771(2)
C241-S2 1.783(2)
Cl11-P1 1.835(1)
C211-P2 1.834(1)

Este compuesto esta constituido por un centro metalico de Ag(l) unido a dos
ligandos MPT y a un atomo de cloro, asi mismo presenta una geometria plano
trigonal en la que dos de las posiciones de coordinacion estan ocupadas por
dos atomos de fosforos cada uno de los cuales pertenecen a los dos ligandos
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MPT vy la tercera posicion de coordinacion esta ocupada por el ligando cloro. El
ligando MPT el cual tiene dos posibles posiciones de coordinacion (P, S), en
este complejo actia como monodentado no observandose coordinacion por

parte del azufre del grupo tioéter.

Las distancias encontradas para Ag-P y Ag-Cl, son similares a las encontradas
en la literatura para este tipo de coordinacién ! con valores entorno a los 2.45 A

para el Ag-P y 2.45 A para el Ag-Cl.

Aungue los atomos de azufre no llegan a formar enlace con el centro metélico,
se observa una cierta interaccién entre los atomos de azufre y el atomo de Ag
(Ag---S1, Ag---S2) colocandose uno por encima del plano y el otro por debajo
con valores de distancias de 3.410A, y 3.219A respectivamente (Figura
[11.2.33), como se puede observar estas distancias son menores a los radios de
wan der Waals (3.52A).

Figura 111.2.33. Entorno metalico del complejo y representacion de las interacciones Ag---S1y
Ag:--S2 del complejo (IX).

En la Figura 111.2.34 se puede observar la representacion Mercury de la celda
cristalina del compuesto junto con sus parametros de celda.Este producto
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cristaliza en el grupo espacial rombicoPbca, y su celda unidad caracteristica
es,a: 16.2731 A, b: 21.5126A ,c: 23.5673 A; a=B=y=90°, con ocho moléculas

por celda.

a(Ah) 16.2731(8)
b(A) 21.5126(10)
c(R) 23.5673(11)
a(®) 90
B(°) 90
v(°) 90

V(A)? 8250.36

Grupo Pbca

espacial
Moléculas 8
por celda (2)

Figura 11.2.34.Representacién Mercury de la celda cristalina del complejo (IX) y sus parametros
de celda.

Las interacciones intermoleculares encontradas en este compuesto son
interacciones del tipo C-H:---Cl y CH--11.En la Figura [l1.2.35 se observa como
un mismo atomo de cloro produce interacciones débiles con dos grupos CH de
anillos aromaticos distintos con distancias en torno a 3.6A del atomo donor al
aceptor (Cgonor-H:**-Claceptor), Y de 2.9 A (H:--Claceptor).
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Interaccion
CH---Cl

Figura 111.2.35. Vista del empaqguetamiento cristalino formado por interacciones
intermolcularesCH---Cl del complejo (IX).

Por otra parte, en la Figura 111.2.36 se observan las interacciones del tipo
CH---11, producidas por el CH del anillo aromatico de una molécula con el
sistemas 1 del anillo aromatico de una moléculas vecina, a una distancia de
2.874 A (distancia H---1r), manteniéndose por medio de estas interacciones

unidas unas moléculas con otras en forma de cadenas.

Interaccion

CHom | 2.8T4A

Figura 111.2.36. Vista del empaguetamiento cristalino formado por interacciones intermolculares
CH---1r del complejo (IX).
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2.2.5. Sintesis y caracterizacion del complejo [Ag(MPT).l] (X)

Partiendo de una proporciéon 1:2 de Agl y del ligando MPT en presencia de
una mezcla de CH.CIl;:CHsCN (1:1) se obtiene el complejo [Ag(MPT).l]
después de 5h de reaccion. Se obtiene una disolucion amarillenta la cual se
reduce a 2 ml aproximadamente, posteriormente se afiade hexano hasta la
aparicion de un solido blanco. Una vez se obtiene el precipitado, se filtra, y se
lava con éter dietilico. Finalmente se seca mediante vacio con un rendimiento
de 70%(Figura 111.2.37)

PPh,
CH2CI2/CH3CN‘
+  Adl > [AG(MPT),l] (X)

2 S

S Reflujo, 5h

Figura I11.2.37. Esquema de sintesis de [Ag(MPT),l] (X).

La caracterizacion del complejo se ha realizado mediante las técnicas de
RMN 3P {*H}, RMN 'H y espectrometria de masas de alta resolucién
(HRESI+).

Se ha podido observar en el espectro de RMN de *'P una sefial a -5.10 ppm
perteneciente al atomo de fosforo del ligando MPT desplazado a campo bajo
unos ppm con respecto al ligando MPT libre (-11.879ppm). Se ha hecho un
estudio de RMN *'P {'H}, a temperatura variable, en el que no se ha logrado

observar el acoplamiento con isotopos de la plata.

En el espectro de RMN 'H se observa las sefiales correspondientes a 19
protones del ligando MPT en el compuesto a un rango de 7-7.74 ppm. Se
muestra en el espectro de RMN *3C un conjunto de sefiales pertenecientes a
28 carbonos aroméaticos en un rango de 127.32-141.91 ppm
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Este compuesto muestra en la espectrometria de masas de alta resolucién
(HRESI") un pico mayoritario a 849.0932 m/z junto con correspondientes a la
distribucion isotopica del complejo cationico [Ag(MPT)2]'que se deriva de la

pérdida del i6n yoduro del compuesto original.

Después de analizar los datos de caracterizacién obtenidos, proponemos la
formacién de un complejo tricoordinado en el que dos de sus posiciones estan
ocupadas por los fésforos del ligando MPT, y una tercera posicién la ocupa el

atomo de yodo, como se muestra en la Figura 111.2.38.

P.

SN
I'Ag‘\\
‘ S
| @

Figura 111.2.38. Estructura propuesta para el compuesto (X).

s
O

2.3 Sintesis y caracterizacion de complejos de Ni(ll) con los ligandos
DPTphos, DPTS1y DPTS2.

Otro de los metales bajo estudio ha sido el Ni (ll), el cual se ha evaluado su
reactividad con los ligandos DPTphos, DPTS1 y DPTS2.

En este apartado se presentaran los resultados de reactividad obtenidos con el
niquel y el ligando DPTphos, para los cuales se han llevado a cabo diversas
reacciones partiendo de NiCl, en las cuales se ha variado las condiciones de
reaccidbn como: temperatura, disolvente, proporciones y tiempo de reaccion.

Otro de los ensayos realizados ha consistido en el intento de desplazamiento
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de un cloruro del entorno de coordinacion del Ni del complejo formado en las
experiencias anteriores y para ello se han utilizado sales como: NaBF4, Nal y
KPFs. Siguiendo la linea del estudio de reactividad del ligando DPTphos con
Ni(Il) se ha hecho reaccionar éste con Ni(BF4)..6H,O y Ni(CF3S0O3)-6H,0O en
diferentes proporciones.

Todas las sintesis se han realizado en condicion de atmosfera inerte, y
siempre que ha sido posible, los complejos obtenidos se han caracterizados
mediante técnicas habituales como son la RMN 3'P{'H}, espectroscopia IR,
microanalisis elemental y difraccibn de rayos X de monocristal. El analisis
de masas no fue posible en ningun caso, debido a que los compuesto se

descomponen a la hora de realizar el andlisis.

Los compuestos de niquel con el ligando DPTS1, han resultado ser muy
inestables al contacto con disolventes de distinta polaridades. Dicha
inestabilidad ha sido observada mediante cambios bruscos de color, tanto en
las reacciones sintéticas para ser obtenidos, como posteriormente al ser
disueltos en distintos disolventes para posteriores analisis. Por esta razon, los
compuestos que se han obtenido a partir de niquel y DPTS1, han mostrado
gran dificultad a la hora de analizarlos por las técnicas habituales de

caracterizacion, no llegando a concretar ningin compuesto obtenido.

También se ha podido evaluar la reactividad del niquel con el ligando DPTS2,
encontrandose en este caso ninguna reaccion.

A continuacién se estudiaran detalladamente cada una de las sintesis de los
diferentes complejos obtenidos.

2.3.1. Sintesis y caracterizacion del complejo [NiCl,(DPTphos)] (XI)

Para obtener el complejo (XI) se ha hecho reaccionar la sal NiCl, con el ligando
DPTphos en proporciones 1:1 en presencia de CH,Cl, (Figura 111.2.38). Al

transcurso de 4 horas de reaccion se reduce la mezcla a un volumen minimo
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de 2 ml, se filtra via cdnula y es secado al vacio dando como resultado un

sélido verde oliva con un rendimiento del 75%.

NiCl, +

PPh,

CH,Cl,

PPh,

Figura 111.2.38.Esquema de sintesis del complejo [NiCl,(DPTphos)] (XI)

Tabla I11.2.8.Resultados de los diferentes ensayos realizados para la obtencion del complejo

(X1)
Rx | Estequiometria | Disolvente Temperatur Tiempo | Caracteristicas | Observacion
a De
reaccion
1 1:1 MeCN T amb 4h Solido verde Aguas madres
color violeta
2 1:1 MeCN Refluj 4h Soélido verde Aguas madres
color violeta
3 1:1 CH,CL, T amb 4h Soélido verde
1:1 CH,CL, Refluj 4h Solido verde
5 1:1 MeCN/CHZCI2 T amb 3h Solido verde Aguas madres
color violeta
6 1:1 MeCN/CH,CI, Refluj 3h Soélido verde Aguas madres
color violeta
7 1:2 MeCN T amb 3h Solido verde Aguas madres
color violeta
1:2 CH.CI, T amb 3h Soélido verde
1:2 MeCN/CHZCI2 T amb 3h Solido verde Aguas madres
color violeta
10 1:1 EtOH T amb 3h Soélido verde
Adicionalmente se han realizado diferentes experiencias cambiando

estequiometria disolventes y temperatura. En la Tabla 111.2.8 se muestran los
resultados obtenidos, en los que podemos ver que en todos los casos se
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obtiene un mismo producto, destacando aquellas reacciones en las que se
utiliza como disolvente MeCN o mezcla de MeCN/CH.Cl,en las cuales se
obtiene el producto principal y un producto color violeta en las aguas madres
gue sélo en una oportunidad se pudo aislar pero la cantidad obtenida no

permitié su caracterizacion.

El compuesto (XI) se ha podido caracterizar por medio de RMN de 3'P, analisis
elemental, espectroscopia IR y difraccién de rayos X de monocristal, en donde
se ha podido observar los siguientes datos: En el espectro de RMN de 3P se
muestra una sefial ancha entre 33,95-34,89 ppm perteneciente al atomo de
fosforo del ligando DPTphos con un gran desplazamiento de la sefial con
respecto al ligando libre el cual aparece a -12 ppm. Este compuesto podria ser
diamagnético en el que esté ocurriendo un equilibrio entre la geometria
bipirdmide trigonal y pirdmide base cuadrada. Sefales con estas caracteristicas

se han encontrado anteriormente en la bibiografia.’

En el espectro de IR se observan las sefiales caracteristicas del ligando
DPTphos.

De todas estas experiencias realizadas se han podido caracterizar por
difraccién de rayos X de monocristal, la entrada 3 ([NiCly(DPTphos)]) y 7 (un
cocristal) de la Tabla 111.2.8, estructuras las cuales seran analizadas en breve.

2.3.1.1. Resolucion cristalina de la estructura del complejo
[NiCl(DPTphos)] (XI) por difraccion de rayos X de monocristal.

Se han encontrado cristales de calidad adecuada para su elucidacion
estructural mediante difraccién de rayos X, para esto se utilizé la técnica de
cristalizacibn de evaporacion lenta de disolventes en medio vapor
diclorometano/hexano, en que se obtuvieron cristales de color violeta. En la
Figura 111.2.39 se puede observar la representacién de ORTEP de la estructura

molecular en el estado sélido del complejo (XI), destacando los atomos mas
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relevantes. Es importante resaltar que el empaquetamiento cristalino de esta

molécula contiene ademas del complejo tres moléculas de diclorometano.

Figura 111.2.39.Diagrama ORTEP de la unidad estructural del ligando complejo [NiCl,(DPTphos)]
(XI)mostrando un 30% de probabilidad térmica elipsoidal

Tabla 111.2.8. Longitud de enlaces y angulos de enlaces mas relevantes del complejo (XI).

Enlace Longitud de Angulo ©)
enlace (A)

Ni-S1 2.691 P1-Ni-Cl1 101.33
Ni-P1 2.303() P2-Ni-Cl1 102.54
Ni-P2 2.352 CI1-Ni-CI2 100.30
Ni-Cl1 2.264 P1-Ni-P2 107.91
Ni-CI2 2.242 P1-Ni-CI2 103.35
C212-S1 1.793 P2-Ni-CI2 136.34
Cl1l12-S1 1.783 S1-Ni-P2 73.32
Cl11-P1 1.828 S1-Ni-ClI2 83.40
C211-P2 1.820 S1-Ni-Cl1 100.30
C211-C212 1.385 S1-Ni-P1 79.58
Cl11-C112 1.393 P1-C111-C112 119.03
P2-C211-C212 117.48
C112-S1-C212 101.96
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El compuesto (XI) es un complejo de Ni(ll) pentacoordinado con una geometria
de bipirdmide trigonal ligeramente distorsionada.® La estructura molecular del
complejo esta compuesta por un ligando DPTphos que actla como tridentado
coordinandose al centro metélico por medio de los dos fésforos, el azufre del
tioéter y dos atomos de cloro. La base de la bipiramide trigonal la forman los
dos atomos de fésforo y un &tomo de cloro, con un ligero desplazamiento del Ni
por debajo del plano (P1,P2,CI2) de 0.46 A (Figura 111.2.40). Los vértices de la
bipiramide estan ocupados por un atomo de azufre del tioéter del ligando
tridentado y un a&omo de cloro (Ver Figura 111.2.39).En la Tabla I111.2.8 se
muestran las longitudes de enlace y angulos de enlace mas relevantes de
molécula, en que se puede observar los angulos quelato formados por los
atomos S1-Ni-P1 y S1-Ni-P2con valores de 79.58° y 73.32° respectivamente.
También se observan los angulos formados por los &tomos S1-Ni-Cl2, P1-Ni-
Cl2, P2-Ni-ClI2, y P1-Ni-P2, cuyos valores son de 83.40° 103.35° 136.34° y
107.91°.

Distancia

Ni-Plano(P1, P2, CI2)=0.455 A

Figura 111.2.40. Vista de la base de la piramide trigonal del complejo (XI) en el que se observa
gue el atomo de niquel esta fuera del plano.

Las distancias de enlace de Ni-P, Ni-S y Ni-Cl encontradas en el compuesto

(XI) son bastante similares a las descritas en la bibliografia® con longitudes de
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enlace Ni-P en torno a 2.3 A, para el enlace Ni-S de 2.7 Ay para Ni-Cl de
2.3A.

La coordinacién PSP formada por el ligando DPTphos y el centro metalico de
niquel genera dos metalociclos de 5 miembros como se puede ver en la figura
I11.2.41, los cuales presentan una conformacion del tipo “sobre”. Para estudiar
un poco este tipo de conformacion del compuesto se han definido los dos
metalociclos como: anillo 1 formado por los a&tomos S, Ni, P1, Ci11, Ci1oy el
anillo 2 formado por los &tomos S, Ni, P2, Cz11, Coro.

Figura 111.2.41.Vista del metalociclo de cinco miembros (anillo 1) del complejo (XI)

Las conformaciones de ambos anillos son bastante similares en las que se
puede destacar de manera general lo siguiente para ambos casos (Figlll.2.42):
La disposicion de ambos anillos dan lugar a dos planos diedros, en donde a
manera de ejemplo se representa solo el anillo 1. Uno de los planos esta
formado por los atomos S, Ni y P1, y el otro por dos carbonos aromaticos y sus
sustituyentes C111, C112, Sy P1. El angulo diedro para el anillo 1 es de 145°
un poco menos plegado que el anillo 2 cuyo angulo diedro es de 137°.
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Plano §,C112,C111,P1/Plano S,Ni,P1=145°
Plano §,C212,C211,P2/Plano S,Ni,P2=137"

Figura 111.2.42. Planos diedros de los metalociclos formados en el complejo (XI)

Este producto cristaliza en el grupo espacial triclinico P-1, y su celda unidad
caracteristica es, a: 100.2369 A, b: 11.4270 A, c: 17.8725 A; a= 93.203°
B=106.446° y= 14.612°. Cada unidad asimétrica estd compuesta por dos
moléculas del complejo y tres de diclorometano. En la Figura 111.2.43 se puede
observar la representaciéon Mercury de la celda cristalina del compuesto junto
con sus parametros de celda.

a(h) 10.2369(7)
b(A) 11.4270(7)
c(R) 17.8725(11)
a(®) 93.203(1)
B(®) 106.446(1)
v(°) 104.612(1)

V(A)? 1921.94

Grupo P-1

espacial
Moléculas 2
por celda (2)

Figura 111.2.43.Representacién Mercury de la celda cristalina del complejo (XI) y sus parametros
de celda.
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2.3.1.2. Resolucién de la estructura cristalina del compuesto
[NiCl(DPTphos)]-[DPTO,] (XIl) por difraccion de rayos x de monocristal.

Con la intencién de obtener cristales de las disoluciones de la entrada 1 (Tabla
I11.2.7), se realizaron distintos sembrados haciendo uso de la técnica de
cristalizacion de evaporacion lenta de disolventes en medio vapor
acetonitrilo/hexano, encontrandose aproximadamente 4 meses después de la
realizacion de los sembrados, cristales de calidad adecuada para su
elucidacion estructural mediante difraccion de rayos X, En la Figura 111.2.44 se
puede observar la representacion ORTEP de la estructura molecular en el
estado sélido del complejo (XIl), destacando los &tomos mas relevantes, en la
que se puede observar que se ha obtenido un cocristal. Un cocristal’® es un
complejo cristalino formado por dos 0 mas especies neutras en la misma celda
cristalina, y que se mantienen unidas mediante interacciones no covalentes,

principalmente por enlaces de hidrogeno.

@k‘

Figura 111.2.44.Diagrama ORTEP de la unidad estructural del ligando complejo
[NICl,(DPTphos)]-[DPTO,](XIl)mostrando un 30% de probabilidad térmica elipsoidal
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Tabla 111.2.9. Longitud de enlaces y angulos de enlaces mas relevantes del complejo (XII).

Enlace Longitud de Angulo ©)
enlace (A)
Ni-S1 2.468 P1-Ni-Cl1 103.50
Ni-P1 2.299() P2-Ni-CI1 93.94
Ni-P2 2.352 CI1-Ni-CI2 98.14
Ni-Cl1 2.316 P1-Ni-P2 108.15
Ni-CI2 2.302 P1-Ni-CI2 103.00
C212-S1 1.804 P2-Ni-CI2 142.79
Cl112-S1 1.793 S1-Ni-P2 79.79
Cl11-P1 1.827 S1-Ni-ClI2 83.79
C211-P2 1.791 S1-Ni-Cl1 171.43
C211-C212 1.406 S1-Ni-P1 84.12
Cl11-C112 1.407 P1-C111-C112 118.45
C312-S2 1.802 P2-C211-C212 118.67
C412-S2 1.796 C112-S1-C212 102.52
C311-P3 1.830 P3-C311-C312 121.68
C411-P4 1.812 P4-C411-C412 126.63
C411-C412 1.395 C311-S2-C411 103.52
C311-C312 1.391 C311-P3-01 109.20
P3-01 1.495 C411-P4-02 112.52
P4-02 1.437

Como se observa en la figura 111.2.43 el cocristal esta constituido por un
complejo de Ni(Il) y una molécula de ligando DPTphos doblemente oxidado.

El complejo de Ni(ll) es al igual que el compuesto (XI), pentacoordinado con
una geometria de bipiramide trigonal ligeramente distorsionada. La estructura
molecular del complejo estd compuesta por un ligando DPTphos que actia
como tridentado coordinandose al centro metalico por medio de los dos
fosforos, el azufre del tioéter y dos atomos de cloro. La base de la bipiramide
trigonal la forman los dos atomos de fésforo y un atomo de cloro, con un ligero

desplazamiento del Ni por debajo del plano (P1,P2,ClI2) de 0.31 A. Los vértices
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de la bipirAmide estan ocupados por un atomo de azufre del tioéter del ligando
tridentado y un &tomo de cloro (Ver Figura 111.2.43).

En la Tabla 111.2.9 se muestran las longitudes de enlace y angulos de enlace
mas relevantes de molécula, en que se puede observar los angulos quelato
formados por los &tomos S1-Ni-P1 y S1-Ni-P2 con valores de 84.12° y 79.79°
respectivamente, asi como también los angulos formados por los atomos S1-
Ni-Cl2, P1-Ni-CI2, P2-Ni-CI2, y P1-Ni-P2, cuyos valores son de 83.79°, 103°,
142.79° y 108.15°. Las diferencias mas significativas entre el compuesto (XI) y
el complejo del cocristal (XIl), se evidencian en los angulos quelatos, ya que el
compuesto (XII) registra angulos mayores, aproximadamente 5 a 6 ° por
encima del los angulos quelato del complejo (XI). Los demas angulos son

bastante similares entre los dos compuestos.

Es bastante curioso la obtencion en el cocristal de el ligando DPTphos oxidado
ya que, en nuestro grupo de trabajo, en estudios previos se han realizado
diferentes pruebas intentado oxidarlo y no se ha logrado, y parece que este
ligando en presencia de niquel puede llegar a transformarse en distintas
especies que por si solo no se logran obtener.

Las distancias entre los atomos mas destacados del ligando oxidado son
bastante similares al ligando sin oxidar con ligeras diferencias, y las distancias
P3-01y P4-02 son de 1.495A y 1.431A respectivamente.

La coordinacién PSP formada por el ligando DPTphos y el centro metalico de
niquel genera dos metalociclos de 5 miembros como se puede ver en la Figura
I11.2.45, los cuales presentan una conformacion del tipo “sobre”. Se han
definido los dos metalociclos como: anillo 1 formado por los &tomos S, Ni, P,

Ci11, C112y el anillo 2 formado por los atomos S, Ni, P2, Co11, Coio.
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Figura 111.2.45.Vista de los metalociclos de cinco miembros del complejo (XII)

En la Figura 111.2.46 se muestran las conformaciones de ambos anillos que son
bastante similares en las que se puede destacar de manera general lo
siguiente para ambos casos: La disposicion de ambos anillos dan lugar a dos
planos diedros, en donde a manera de ejemplo se representa solo el anillo 1.
Uno de los planos esta formado por los atomos S, Ni y P1 y el otro por dos
carbonos aromaticos y sus sustituyentes C111, C112, Sy P1, el angulo diedro
para el anillo 1 es de 156° un poco menos plegado que el anillo 2 cuyo angulo
diedro es de 150°.

Plano $1,C112,C111,P1/Plano $1,Ni,P1=156°
Plano $1,C212,C211,P2/Plano $1,Ni,P2=150°

Figura 111.2.46. Planos diedros de los metalociclos formados en el complejo (XII)

115



I11. Resultados y discusion. 2. Complejos de Cu(l), Ag(l) y Ni(ll)

Este producto cristaliza en el grupo espacial triclinico P-1, y su celda unidad
caracteristica es, a: 17.6210 A, b: 19.0700 A ,c: 18.6250 A; a=90° 3=97.207°
y=90°. La celda unidad esta compuestas por cuatro pares complejo de niquel y

ligando oxidado. En la Figura 111.2.47 se puede observar la representacion

Mercury de la celda cristalina del compuesto junto con sus parametros de

celda.

a(A)
b(A)
c(A)
a(®)
B(°)
v(°)
V(A)?
Grupo

espacial

Moléculas

por celda (2)

17.6210(20)

19.0700(20)

18.6250(20)
90

97.207(3)
90
6209.16
P2i/c

Figura 111.2.47 .Representacién Mercury de la celda cristalina del complejo (XII) y sus

parametros de celda.

Como se ha dicho anteriormente, las estructuras de cocristales se mantienen

mediante interacciones débiles y en este cocristal en particular se han

encontrado diversas interacciones que se pueden observar en la Figura 111.2.48

en donde se pueden destacar, interacciones C-H---1, C-H---O y C-H---Cl, con

distancias que entran en el rango caracteristicos de este tipo de interacciones

encontradas en la bibliografia® (Ver Tabla I11.2.10).

116



I11. Resultados y discusion. 2. Complejos de Cu(l), Ag(l) y Ni(ll)

Tabla 111.2.10. Interacciones débiles encontradas en el cocristal para el complejo (XII)

Tipo de Interaccion Distancia (A) Distancia (A) Angulo (°)

C-H---x* d H-X d C-X aC-H---X
C423-H423---CI2 2.850 3.629 142.04
C115-H115---01 2.395 3.136 136.43
C214-H214---01 2.716 3.585 155.89
C336-H336---02 2.349 3.152 144.50
C134-H134---11(C424) 2.894 3.722 149.01
C225-H225--- T1(C416) 2.805 3.559 138.91
C332-H332:-- T(C114) 2.873 3.722 152.32
C334-H334--- [(C416) 2.783 3.647 155.01

(X") corresponde a la interacciéon con cualquiera de los atomos cloro, oxigeno o
interaccion T1.

C332-H332---M(C114)

C214-H214---01

C336-H336---02

C225-H225---N(C416)

C423-H423---ClI2

Figura 111.2.48. Vista de las interacciones débiles CH---Cl, CH:--O y CH---pi, que forman el
cocristal del complejo (XII)

Cabe resaltar, que es la primera vez que se aisla el ligando DPTphos
doblemente oxidado. La experiencia ha mostrado que dicho ligando resulta ser
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muy estable frente a diversos agentes oxidantes y anteriormente, Unicamente
se ha obtenido el ligando monooxidado en forma de especie compleja con
Mo(IV).

2.3.1.3. Modificacion del entorno de coordinacion del complejo
[NiCl(DPTphos)] (XI) mediante distintos aniones en el medio de reaccion.

Se ha realizado un estudio de modificacion del entorno de coordinacion del Ni

mediante la presencia de diferentes aniones en el medio de reaccion.

2.3.1.3.1. Intercambio de anion en el complejo [NiCly(DPTphos)] (XI)
usando la sal NaBF,.

En busca de cambiar el entorno de coordinacion del complejo (XI), y con la
intencion de obtener complejos de niquel planos cuadrados para mejor estudio
y caracterizacion, se ha llevado a cabo un intercambio de anién. Se ha hecho
reaccionar el complejo (XI) con NaBF,4, bajo diferentes condiciones de reaccion.

[NiCl,(DPTphos)] + NaBF, W Sélidorojovino + NaCl
2%12

T.amb

Figura I11.2.49. Esquema del 1ler ensayo de modificacion del entorno de coordinacion del
complejo [NiCly(DPTphos)] (XI) con NaBF,

Se ha partido del compuesto [NiCl,(DPTphos)] (XI) y NaBF4 en un medio de
CHCl,, a reflujo durante 3 horas obteniéndose un soélido de color rojo vino, el
cual fue aislado del crudo de reaccion via canula, y secado al vacio el
compuesto. (Figura I11.2.49).

Se han realizado otro ensayo como es el de la Figura 111.2.50, en el que se ha
partido de la sal NiCl, y el ligando DPTphos dejando que se forme el complejo
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“in situ”, y posteriormente agregando NaBF,. Al final de la reaccion se obtiene
un solido de color rojo vino con las mismas caracteristicas del producto del

ensayo anterior..

[NiCl,(DPTphos)] + NaBF; ——» Sélido rojo vino + NaCl
CH,Cl,
T.amb

Figura I11.2.50. Esquema del 2° ensayo de modificacién del entorno de coordinacion del
complejo [NiCly(DPTphos)] (XI) con NaBF,,

El espectro de IR de este solido evidencia las sefiales debidas al ligando
DPTphos asi como también la sefial ancha e intensa correspondiente al i6n
BF4 aproximadamente a 1053 cm™.

No registré sefial en RMN **P{*H}, indicando el paramagnetismo del compuesto
obtenido.

Los escasos resultados de caracterizacion no permiten relacionar el soélido con
ningun tipo de compuesto concreto de Ni(ll) pudiendo, incluso, tratarse de una

mezcla de compuestos.

2.3.1.3.1.1.Resolucién cristalina de la estructura del complejo [NisClg

(DPTO.)](XINI) por difraccion de rayos X de monocristal.

Debido a que los compuestos de niquel son algo dificiles de caracterizar, se
han realizado de cada uno de los experimentos sembrado de cristales, por lo
gue en algunos casos se han encontrado cristales de compuestos de niquel
con el ligando oxidado. En esta reaccion después de un par de meses de
sembrado de cristales aparecieron pequefios cristales amarillos de forma
ortorrombica provenientes de una disolucion del solido rojo vino mencionado en
el apartado anterior en acetona. En la Figura 111.2.51 se puede observar la
representacion ORTEP de la estructura molecular en el estado sélido del
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complejo (XIll), destacando los atomos més relevantes. EI complejo (XIII) es
una molécula centrosimétrica por lo que en la representacion ORTEP para

mejor vision de la misma se muestra solo la unidad asimétrica.

Cl2

Figura 111.2.51.Diagrama ORTEP de la unidad estructural del complejo [NisCls (DPTO3),](XIII)
mostrando un 20% de probabilidad térmica elipsoidal

El compuesto (XIIl) es un compuesto trinuclear centrosimétrico de Ni(ll). Esta
estructura se torna bastante interesante ya que el trimero esta enlazado
linealmente. El &tomo central de niquel se encuentra coordinado a 6 atomos de
cloro, en donde tres atomos de cloro forman puentes con el niquel de un
extremo y los otros tres forman puente con el niquel del extremo contrario. La
esfera de coordinacién de cada uno de estos niquel de los extremos se
completa con un ligando DPTphos doblemente oxidado (DPTO;) por cada uno,
gue coordina por medio de sus dos posiciones de fosfinas oxidadas y el atomo
de azufre del grupo tioéter (Figura 111.2.52). La geometria de cada uno de los
metales es octaédrica ligeramente distorsionada, con el &tomo central de Ni2
un poco mas distorsionada que la de los extremos. En la bibliografia se
encuentran algunos ejemplos de complejos trinucleares de niquel con distintos

ligandos.™
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N

Figura 111.2.52. Representacion Mercury de la molécula completa del complejo (XII1).

La coordinaciéon de los ligandos DPTO a cada metal da lugar a dos
metalociclos de seis miembros en que se puede observar los angulos quelato
formados por los atomos S1-Nil-O1 y S1-Nil-O2, con valores de 85.15° y
85.16° respectivamente, asi como también los angulos formados por los
atomos S1-Nil-Cl1, S1-Nil-Cl3y S1-Nil-Cl2 con valores de 92.71°, 89.96° y
176.91°. En la Tabla Ill.2.11 se muestran las longitudes de enlace y angulos de

enlace mas relevantes de molécula.
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Tabla I11.2.11. Longitud de enlaces y angulos de enlaces mas relevantes del complejo (XIII)

Enlace Longitud de Angulo ©)
enlace (A)

Nil-S1 2.583 S1-Ni1-ClI2 176.91
Ni1l-O1 2.033 S1-Ni1-01 85.15
Ni1l-O2 2.043 S1-Ni1-02 85.16
Nil-Cl1 2.399 S1-Nil1-Cl1 92.17
Ni1l-ClI2 2.394 S1-Nil-CI3 89.96
Nil-CI3 2.380 S1-Nil-Ni2 124.05
Nil-Ni2 3.003 P1-O1-Nil 131.88
P1-01 1.493 P2-02-Nil 139.32
P2-02 1.498 C111-S1-C211 101.70
Cl112-S1 1.801 O1-Ni1-Cl1 92.76
C212-S1 1.786 0O2-Ni1-CI3 93.03
Cl11-P1 1.814 O1-Ni1-02 89.27
C211-P2 1.808 CI1-Ni1-CI3 84.65
C411-P4 1.811 CI2-Ni1-CI3 87.08
Cl11-C112 1.400 CI2-Ni1-01 97.77
C211-C212 1.387 CI2-Ni1-02 95.86
C311-C312 1.391 CI2-Ni-ClI1 86.70
C411-C412 1.416 P1-C111-C112 124.17
P2-C211-C212 124.28
C111-P1-01 139.32
C211-P2-02 115.38
CI1-Ni2-CI3 84.14
CI2-Ni2-CI3 84.79

Los dos metalociclos de seis miembros formados presentan conformaciones
distintas. Como se puede ver en la Figura 111.2.53, se ha nombrado como anillo
1 el metalociclo formado por los atomos Nil, S1, C111, C112, P1,y O1, el cual
muestra una conformacién tipo bote ligeramente distorsionada. El anillo 2
integrado por los &atomos Nil, S1, C211, C212, P2, y O2 presenta una

conformacién de media silla ligeramente distorsionada.
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212

Figura 111.2.53. Metalociclos del complejo (XIlI) y sus conformaciones.

El anillo 1 posee dos planos diedros, uno formado por los atomos S1, Nil, Oly
P1y el otro formado por S1, P1y los carbonos aromaticos C111 y C112,lo que
da como resultado un angulo diedro con un valor de 142.9°. Los planos diedros
del anillo 2 se han formado dejando fuera de uno de los planos el &tomo O2, de
esta manera un plano estéa representado por los atomos S1, Nily P2 (sin O2) y
el otro plano esté integrado por S1, P2 y los carbonos arométicos C211y C212,
el angulo diedro obtenido de estos dos planos es de 129.02° (ver Figura
111.2.54).

Figura 111.2.54. Planos diedros de los metalociclos del complejo (XIII)
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El complejo (XIIl) cristaliza en el grupo espacial triclinico Pbca, y su celda
unidad caracteristica es, a: 18.8761 A, b: 17.1964A c: 20.4625 A;: a=B=y=
90°, con cinco moléculas por celda. En la Figura I11.2.55 se puede observar la
representacion Mercury de la celda cristalina del compuesto junto con sus

parametros de celda.

a(Ah) 18.8761(9)
b(A) 17.1964(10)
c(R) 20.4625(10)
a(®) 90
B(°) 90
v(°) 90

V(A)? 6642.15

Grupo Pbca

espacial
Moléculas 5
por celda (2)

Figura l1.2.55.Representacién Mercury de la celda cristalina del complejo (XIII) y sus
parametros de celda.

2.3.1.3.2. Intercambio de anidon en el complejo [NiCly(DPTphos)] (XI)

usando la sal Nal.

Otro ensayo que se ha realizado ha consistido en el intercambio de anién con
el uso de la sal Nal, en la que como en pruebas anteriores se hace reaccionar
NiCl, y DPTphos. En este caso la reaccién se deja avanzar en medio de
acetona durante 1 hora aproximadamente, y posteriormente es agregada la sal,

manteniendo a reflujo. En esta reaccién se observa como al agregar Nal la

124



I11. Resultados y discusion. 2. Complejos de Cu(l), Ag(l) y Ni(ll)

disolucion cambia del color verde oliva -caracteristico del complejo
[NiCl(DPTphos)] a verde oscuro (Figura 111.2.56). Al avanzar la reaccion
cambia por segunda vez a una especie de color negro, que segin como se
observa en presencia de luz, podia verse de color negro con pinceladas verdes
0 negro con pinceladas violetas (muy probablemente mezcla de distintas
especies en la disolucién tipica de estos complejos de niquel).

Paso 1:
Reflujo
NiCl, +  DPTphos Acetona, [NiCl(DPTphos)]
1h
Paso 2:
Refluj -
[NiCl,(DPTphos)]+ Nal O, sélido negro + NaCl
Acetona

Figura 111.2.56. Esquema de sintesis del complejo [NiCl,(DPTphos)] con Nal.

El producto obtenido se intentd caracterizar por medio de las técnicas
habituales en las que ha dado muy poca informacion debido a que no se
observa sefial en el espectro de RMN *P{*H}, indicando paramagnetismo del
compuesto obtenido. EI compuesto se descompone en el momento de realizar
espectrometria de masas de alta resolucion (HRESI®), en cuanto el espectro de
IR se evidencian solo las sefiales debidas al ligando DPTphos.

2.3.1.3.2.1. Resolucién cristalina de la estructura del complejo
fac-[Ni(DPTO,)2](ls)2 (XIV) por difraccion de rayos X de monocristal.

Se han encontrado cristales en forma de bastones verdes, de calidad adecuada
para ser analizados por difraccion de rayos X. Estos cristales se han obtenido
a partir de una disolucién del sélido negro, obtenido anteriormente, en CDClzy
por medio de evaporacion lenta del disolvente. En la Figura 111.2.57 se puede

observar la representacion de ORTEP de la estructura i6nica en estado sélido
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del complejo (XIV), destacando los atomos mas relevantes. Es importante
resaltar que el empaquetamiento cristalino de esta molécula contiene ademas
del catibn complejo los correspondientes aniones triyoduro que compensan las
cargas, los cuales no se han colocado en el diagrama ORTEP para mejor
visualizacién de la molécula.

I

Figura 111.2.57.Diagrama ORTEP de la unidad estructural del ligando complejo fac-
[NI(DPTO),](I5), (XIV) mostrando un 20% de probabilidad térmica elipsoidal

El compuesto (XIV) esta formado por un centro metalico de Ni(ll) unido a dos
ligandosDPTO,. Este compuesto presenta una geometria octaédrica, en la que
dos de las posiciones de coordinacidon estan ocupadas por dos atomos de
azufre de los grupos tioeter de los ligando DPTO, y las cuatro posiciones
restantes por atomos de oxigeno pertenecientes a los 6xidos de fosfina de los
ligando DPTO,, dichos ligandos estan dispuestos de forma facial. Existe en la
estructura aniones triyoduro, son especies que estan muy estudiadas en la

bibliografia asi como también penta y heptayoduros.*?
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Tabla 111.2.12. Longitud de enlaces y angulos de enlaces mas relevantes del complejo (XIV)

Enlace Longitud de Angulo ©)
enlace (A)
Ni-S1 2.444 S1-Ni-O1 85
Ni-S2 2.449 S1-Ni-02 87
Ni-O1 2.051 S1-Ni-03 93
Ni-O2 2.007 S1-Ni-O4 95
Ni-O3 2.003 S1-Ni-S2 177
Ni-O4 2.054 P1-O1-Ni 130
P1-01 1.496 P2-O2-Ni 136
P2-02 1.498 P3-0O3-Ni 138
P3-03 1.495 P4-O4-Ni 129
P4-04 1.504 C111-S1-C211 100
Cl112-S1 1.790 C311-S2-C411 102
C212-S1 1.809 P2-Ni-CI2 136.34
C312-S2 1.795 S1-Ni-P2 73.32
C412-S2 1.786 S1-Ni-ClI2 83.40
Cl11-P1 1.826 S1-Ni-P1 79.58
C211-P2 1.809 P1-C111-C112 119.03
C311-P3 1.811 P2-C211-C212 117.48
C411-P4 1.811 C112-S1-C212 101.96
Cl11-C112 1.400
C211-C212 1.387
C311-C312 1.391
C411-C412 1.416

Las distancias encontradas para Ni-O y Ni-S, son similares a las encontradas

13,1 con valores entorno a los 2.03

en la literatura para este tipo de coordinacién
A para el Ni-O y 2.44 A para el Ni-S1. En la Tabla 111.2.12 se muestran las

distintas distancias y &ngulos més resaltantes del complejo.

La coordinacién de los dos ligando DPTO, dan lugar a cuatro metalociclos de

seis miembros con conformaciones de “media silla” ligeramente distorsionada
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como se representa en la Figura 111.2.58. Cada metalociclo esta dispuesto en el

espacio de forma alternada uno con respecto al otro.

Figura 111.2.58. Metalociclos del complejo (XIV)

El compuesto (XIV) cristaliza en el grupo espacial triclinico P-1, y su celda
unidad caracteristica es, a: 12.3229 A, b: 13.1710 A, c: 22.8955 A;
a=104.61°, =90.378° y y= 91.339°, con dos moléculas por celda. En la Figura
111.2.59 se puede observar la representacién Mercury de la celda cristalina del

compuesto junto con sus parametros de celda.
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// \ / 4 a(Ah) 12.3229(8)
A /L / b(A) 13.1710(9)
' n c(A) 22.8955(15)
( < al) 104.611(1)
B(°) 90.378(1)
v(©) 91.339(1)
V(A)? 3594.60
Grupo P-1
espacial
Moléculas 2
por celda (2)

Figura 111.2.59.Representacién Mercury de la celda cristalina del complejo (XIV) y sus

parametros de celda.

2.3.2. Estudio de reactividad del ligando DPTphos con Ni(BF4)..6H,0.

Para estudiar la reactividad del ligando DPTphos con la sal Ni(BF,4),.6H,0 se
ha llevado a cabo la reaccion general mostrada en la Figura 111.2.60 en donde
se han realizado diversos experimentos variando tanto la estequiometria como
las condiciones de reaccién especificamente realizando cambios a nivel del

disolvente y la temperatura (Tabla. 111.2.13).

PPh,
i Disolvente
A Ni(BF;), + B 5 » "Ni (DPTphos)y(BF4)2"
Temperatura
PPh; 5h

Figura I11.2.60. Reaccion general llevada a cabo para el estudio de reactividad del ligando
DPTphos y la sal Ni(BF;)..6H,0.
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En todos los casos se ha obtenido una disoluciéon de color verde intenso, la
cual se ha evaporado a sequedad dando a lugar un aceite del mismo color. El
aceite obtenido se logré disolver en acetona y posteriormente con la ayuda de

hexano se obtuvo un precipitado de color verde.

Tabla 111.2.13. Experimentos realizados para el estudio de reactividad entre el ligando
DPTphos y la sal Ni(BF;)..6H,0.

Rx | Estequiometria | Disolvente Temperatura Color
A:B
1 1:1 MeCN T amb Verde intenso
2 1:1 MeCN Refluj Verde intenso
3 1:1 CH.CI, T amb Verde intenso
1:1 CHZCI2 Refluj Verde intenso
5 1:1 MeCN/CH,CI, T amb Verde intenso
6 1:1 MeCN/CH,CI, Refluj Verde intenso
7 1.2 MeCN/CH,CI, T amb Verde intenso
8 1:2 MeCN/CH,CI, Refluj Verde intenso

El compuesto se ha caracterizado por las técnicas habituales de RMN 3P,

espectroscopia IR, UV-visible.

El espectro de RMN *'P no muestra sefial y el espectro de masas de alta
resolucion(HRESI") registra la descomposicion del complejo como en todos los

casos anteriores.

El espectro de IR muestra las sefales correspondientes al ligando DPTphos asi
como también la sefial del i6n BFsancha e intensa aproximadamente a 1051
cm™. El espectro UV-vis de este compuesto se destaca una sefial a 644 nm
usando como disolvente CH,Cl,.
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Debido a los pocos datos de caracterizacion obtenidos, no ha sido posible

proponer alguna estructura para este compuesto.

2.3.3. Estudio de reactividad del ligando DPTphos con Ni(CF3S03),.6H,0.

Siguiendo la idea de estudiar la reactividad con distintas sales de niquel, en
esta oportunidad se ha partido de la sal Ni(CF3S0Os3),.6H,O y el ligando
DPTphos, la reaccién se ha llevado a cabo en una relacién estequiometria
(Ni(CF3S03),.6H,0):(DPTphos) de 1:1, en presencia de diclorometano y se ha
realizado tanto a temperatura ambiente como a reflujo durante 5 horas de
reaccion, obteniendo en ambos casos una disolucion de color verde intenso .
Figura I11.2.61. Posteriormente se ha evaporado a sequedad la disolucion por
medio de linea de vacio obteniéndose una especie de aceite verde el cual se
ha disuelto en acetona, y con la ayuda de hexano se ha precipitado un sélido

de color verde intenso.

QPPh2
_ CH,Cl,
Ni(CF3SO3), + S —>  "Ni(DPTphos)y(CF3S03)x"
.a.
@,PP@ 5h

Figura Il.2.61.Reaccion general llevada a cabo para el estudio de reactividad del ligando
DPTphos con Ni(CF3;S03),.6H,0.

El compuesto se ha caracterizado por las técnicas habituales de RMN 3P,
espectroscopia IR, UV-visible.

El espectro de RMN *!'P no muestra sefial, indicando el paramagnetismo del

compuesto obtenido.

El espectro de IR muestra las sefiales correspondientes al ligando DPTphos'y
dos sefial algo agudas y anchas en 1150 y1248 cm™ pertenecientes al SOs (en
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esta zona salen también las del CF; pero son mas débiles). El espectro UV-vis
de este compuesto se destaca una sefial a 633 nm, usando como disolvente
CH,Cl,.

Debido a los pocos datos de caracterizacion obtenidos, no ha sido posible

proponer alguna estructura para este compuesto.

2.3.4. Resolucion cristalina de la estructura del complejo trans-[Ni(PhPS);]
(XV) por difraccion de rayos X de monocristal.

La obtencion de los cristales de este compuesto es un tanto particular ya que
se produjeron después de una serie de reacciones de catalisis, en concreto
reacciones de acoplamiento Ulmmann para obtencion de diariltioeteres
representada en la Figura 11.2.63. Las condiciones de reaccién' empleadas
han sido: 10 mmoles de Phl y 10 mmoles de PhSH junto a 20 mmoles de
NaOH, 2.5% de catalizador (Ni(Il)+DPTphos),1 ml de tolueno en un caso y 1ml
de DMF en otro de los casos, dicha mezcla se ha sometido a reflujo, bajo
atmosfera de nitrogeno, hasta completarse la reaccion. Los cristales de color
verde intenso en forma de bastones aparecieron un par de horas después de

terminadas las reacciones.

SH I

NiCl,+ DPTphos
+ 2.5 mol % >
NaOH, DMF S

reflujo

Figura Il.2.62. Reaccion general llevada a cabo para el estudio de catélisis para la obtencién
de diariltioeteres.

En Figura 111.2.64 se puede observar la representacion ORTEP de la estructura
molecular en el estado solido del complejo (XV), destacando los &tomos mas
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relevantes. El complejo (XV) es una molécula centrosimetrica por lo que en la

representacion ORTEP se muestra solo la unidad asimétrica.

i%/ =
ci11  P1

C T\

$1 -

Figura 111.2.63.Diagrama ORTEP de la unidad estructural del ligando complejo [Ni(PhPS),](XV),
mostrando un 25% de probabilidad térmica elipsoidal

Tabla I11.2.14. Longitud de enlaces y angulos de enlaces mas relevantes del complejo (XV)

Enlace Longitud de Angulo ©)
enlace (A)
Nil-S1 2.154 P1-Ni-S1 87.46
Nil-P1 2.230 C112-S1-Ni 110.95
Cl1l12-S1 1.767 Cl11-C112-s1 120.10
Cl11-P1 1.847 C112-C111-P1 108.98
Cl11-C112 1.524 P1-Ni-S1’ 92.54
Cl11-P1 1.876

La molécula entera del complejo (XV) se muestra en la Figura 111.2.64, como se
puede observar es un complejo de Ni(ll) con geometria plano cuadrada, en que
dos ligandos Ph,PS™ estan coordinados al centro metalico por medio de un
atomo de azufre y otro de fosforo.
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Figura 11.2.64.Representacién Mercury de la molécula completa del complejo (XV)

La coordinacion del ligando PhPS’, da lugar a dos metalociclos de cinco
miembros con conformacién del tipo “sobre”. En cuanto a la geometria de este
complejo no es del todo plana ya que los a&tomos de fosforo sobre salen del
plano uno hacia arriba y el otro en sentido contrario unos 0.298 A como puede
ser observado en la Figura 111.2.66.

Figura 111.2.65. Vista del plano formado por los dos ligandos PhPS y el atomo de niquel en el
complejo (XV).
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El compuesto (XV) cristaliza en el grupo espacial triclinico P-1, y su celda
unidad caracteristica es, a: 9.8478 A, b: 13.3395 A, c¢: 12.8838 A;  a=90°,
B=110° y y= 90°, con dos moléculas por celda.En la Figura IIl.2.67 se puede
observar la representaciéon Mercury de la celda cristalina del compuesto junto
con sus parametros de celda.

a(Ah) 9.8478(6)
b(A) 13.3395(8)
c(R) 12.8838(8)
a(®) 90
B(°) 110(1)
v(°) 90

V(A)? 1590.41

Grupo P21/c

espacial
Moléculas 2
por celda (2)

Figura 111.2.66. Representacion Mercury de la celda cristalina del complejo (XV) y sus
parametros de celda.

Como se puede observar este cristal se obtuvo de manera inesperada en una
experiencia de catalisis la cual pretendia obtener un producto de acoplamiento
C-S. Asi mismo de inesperado ha sido el compuesto obtenido, ya que el
ligando que se muestra el PhPS (Figura 111.3.67), habido ser el resultado de la
descomposicion del ligando DPTphos. No es sencillo explicar de qué manera
se ha obtenido este ligando, ya que se desconoce las proporciones exactas de
las demas especies que intervienen en la reaccién. Se intentd por varias vias
de sintesis obtener este complejo de niquel, en condiciones similares a la

reaccion de la Figura 111.2.63, pero no fue posible.
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S

PPh
Figura ll1.2.67. Ligando PhPS’ del complejo (XIX)

Este compuesto de niquel ya ha sido descrito por Darenshbourg vy
colaboradores,** quienes obtienen este complejo, haciendo reaccionar Nil, con
PhPSMe en un medio de etanol, durante 2 horas de reflujo. Tras una
demetilacién térmica obtienen el complejo [Ni(PhPSMe),]l2( Figura 111.2.69).

12

Ph,R, )

EtOH

+  Nil, +  2Mel

SMe Reflujo2h
PPh,

N~
5N

S, PPh,

X

[Ni(PhPSMe),](1),

Figura 11.2.68. Esquema de sintesis del complejo (XIX) llevada a cabo por
Darenshbourg y colaboradores™

A manera de curiosidad, se ha de destacar que Zubieta y colaboradores,®
encontraron un cristal con entorno de coordinacion similar al aqui descrito, pero

de distintas caracteristicas cristalogréficas.
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3. Evaluacion catalitica de complejos de Cu(l) y Ni(ll) para la

obtencidn de diariltioeteres por medio de acoplamiento C-S.

En este capitulo se muestra el estudio de la actividad catalitica en reacciones
de acoplamiento de Ullmann de algunos de los complejos de Cu(l) y Ni(ll)

caracterizados en nuestro trabajo.

3.1. Obtenciéon de diariltioeteres utilizando complejos de Cu(l) con el

ligando DPTm como sistema catalitico.

El especial entorno de coordinacion de los complejos de Cu(l) con el ligando
DPTm nos ha llevado a estudiar la actividad catalitica de dichos compuestos.

En un primer paso, se han evaluado la actividad catalitica de complejos de Cul,
CuCl y Cu(CNMe),BF, con el ligando DPTm en la obtencion de difeniltioeter
Para ello se ha partido de unas condiciones basicas de reaccion® (Figura
[11.3.1) que consisten en agregar en un schlenk, 10 mmoles de Phly 10 mmoles
de PhSH junto a 20 mmoles de K,CO3, 1 ml de tolueno y 2.5% de catalizador.
Esta mezcla se ha sometido a reflujo, bajo atmésfera de nitrégeno, hasta
completarse la reaccion. La evolucion de las reacciones ha sido controlada por
cromatografia de gases.

Una vez finalizado el proceso, el producto obtenido se ha extraido del crudo de
reaccion realizando 4 extracciones con diclorometano. Posteriormente, estas
fracciones se han filtrado por medio de una pequefia columna de silica-gel, con
el fin de eliminar los restos de catalizador que pudieran quedar retenidos aun

en el medio.
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SH I

Cat 2.5 mol%
+ o
KoCO3, 1 ml de tolueno S

reflujo
Figura Il.3.1. Esquema de reaccion para la obtencién del difeniltioeter. Reaccion catalitica base

En la Tabla 111.3.1, se muestran los resultados obtenidos con los diferentes
sistemas cataliticos estudiados y en la que se puede observar la eficiencia de
todos ellos ya que se logra alcanzar el 99% de rendimiento de formacién del
producto en 4 horas, tanto utilizando como catalizador el CuCl (Tabla
[11.3.1.Entrada 2), como el Cu(CNMe)sBF4 (Tabla 111.3.1 Entrada 3), y un 99%
de rendimiento en 5 horas cuando es utilizado el Cul (Tabla 111.3.1. Entrada 1).

Tabla I11.3.1. Evaluacion de la reaccioén catalitica de la Figura 111.3.1con diversos catalizadores

de Cu(l)
Entrada Catalizador Tiempo (h) | PhSPh (%)
2.5%
1 Cul+DPTm 5 99
2 CuCI+DPTm 4 99
3 Cu(CNMe),BF4+DPTm 4 99

3.1.1 Estudio de optimizacién de las condiciones de reaccién del sistema
catalitico de Cu(l)+DPTm.

Con el interés de optimizar las condiciones del proceso en estudio se ha
evaluado la influencia de diversos parametros como son el disolvente, la base

y la temperatura de reaccion.

En primer lugar se muestran las experiencias realizadas variando el medio de
reaccion y la base. En la Figura I1.3.2 se presenta el esquema de la reaccion
estudiada, en la que se han mantenido las proporciones de reactivos de la
reaccion inicial (Fig 111.3.1) y en la que se ha utilizado el sistema catalitico

Cul+DPTm. Se ha escogido la sal de Cul, entre las tres sales estudiadas
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anteriormente, debido a que es mas facilmente manejable y que resulta ser
menos propensa a la oxidacion. En estos experimentos se han utilizado como
solventes tolueno, DMSO o DMF y como la base K;CO; o NaOH Los
resultados de los ensayos realizados (Tabla 111.3.2) muestran conversiones del
producto entre el 94 y 99 %, con tiempos de reaccién que van de 3 a 6 horas,
siendo el resto de productos reactivos sin reaccionar. Los mejores resultados
se encuentran para el sistema K,COs-Tolueno (Tabla I11.3.2.Entrada 1) con un
99% de conversion en 5 horas de reaccion y para el sistema NaOH-DMF
(Tabla 111.3.2.Entrada 6) en la que se obtiene, en 3 horas, un 98% de

difenilsulfuro.

SH I

Cul+DPTm
+ 2.5 mol % >
Base, disolvente S

120°C

Figura I11.3.2. Reaccion de obtencién de difeniltioeter utilizando diferentes sistemas base-
disolvente

Tabla I11.3.2. Conversiones y tiempo de reaccion obtenidos para la reaccion de la Fig. 111.3.2
con diferentes sistemas base-disolvente

Entrada Catalizador Base | Disolvente | Tiempo | PhSPh

2.5% (h) (%)
1 Cul+DPTm K,COs Tolueno 5 99
2 Cul+DPTm NaOH Tolueno 6 94
3 Cul+DPTm K2CO3 DMSO 5 94
4 Cul+DPTm NaOH DMSO 5 97
5 Cul+DPTm K,CO3 DMF 5 94
6 Cul+DPTm NaOH DMF 3 98

Otra variable importante en la cinética de un proceso es la temperatura de
trabajo. Son muchas las referencias bibliograficas'que muestran los esfuerzos
realizados en estos Ultimos afios para encontrar condiciones mas suaves de
reaccion. Por nuestra parte, se han realizado una serie de pruebas

disminuyendo la temperatura de reaccion de algunos de los sistemas
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evaluados con anterioridad. En la Tabla 111.3.3 se puede observar que la
velocidad de reaccion depende, en gran medida, de la temperatura ya que,
una disminucion de 30 °C implica una bajada importante del rendimiento del
proceso. El sistema menos afectado es el del Cul en DMF (Tabla 111.3.3,
Entradas 3 y 4) en los que el rendimiento pasa del 99 % (120°C) al 65% (90°C)
.Los peores resultados los encontramos en los sistemas Cul en tolueno (Tabla
111.3.3, Entradas 1 y 2) y CuCl en tolueno (Tabla I11.3.4, Entradas 7 y 8), en los
gue se aprecian descensos en el rendimiento del proceso del 72 y del 83 %,

respectivamente.

Tabla 111.3.3.Conversiones y tiempos de reaccion obtenidos a diferentes temperaturas. La base
utilizada en todas las reacciones ha sido el K,CO;

Entrada Catalizador Disolvente | Temperatura | Tiempo | PhSPh

2.5% (°C) (n) (%)

1 Cul+DPTm Tolueno 120 5 99

2 Cul+DPTm Tolueno 90 5 27

3 Cul+DPTm DMF 120 5 94

4 Cul+DPTm DMF 90 5 65

5 Cu(CNMe),BF 4+ Tolueno 120 4 99
DPTm

6 Cu(CNMe),BF 4+ Tolueno 90 4 57
DPTm

7 CuCI+DPTm Tolueno 120 4 99

8 CuCI+DPTm Tolueno 90 5 16

De forma general, se puede decir que el descenso de la temperatura, en este
tipo de reacciones, afecta considerablemente el rendimiento del producto. En
estos ensayos, no solo se observa que al disminuir la temperatura disminuye
la velocidad de reaccion, si no también se observa la formacién de cantidades
importantes de difenildisulfuro. Este subproducto alcanza, en algunos casos,
valores de hasta el 25% (Tabla I11.3.3. Entrada 2) compitiendo con el producto
deseado y bajando considerablemente su rendimiento.

En la Tabla 111.3.4 se muestra el estudio comparativo, de los resultados
obtenidos en este trabajo, con los conseguidos anteriormente en nuestro grupo

de investigacion con el sistema Cu(l)-DPTphos. En Tabla II.3.4, Entrada 1
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podemos ver como el sistema catalitico Cul+DPTphos es el mas eficiente,
obteniéndose 99% de difenilsulfuro en 2 horas de reaccién, mientras que el
catalizador Cul+DPTm se obtiene el 99% de rendimiento, pero con un tiempo
de duracion de la reaccion de 5 horas. Por contra, las Entradas 2 y 3 de dicha
tabla muestran que los sistemas CuCl y [Cu(CNMe)4]BF4, con DPTm resultan
ser mas eficientes ya que se obtienen resultados del 99% en 4 horas, mientras
gue, los sistemas con estas mismas sales y DPTphos no llega a alcanzar estos

valores con tiempos de reaccién mas elevados.

Tabla I11.3.4.Estudio comparativo de la eficiencia en la obtencion del difeniltioeter de diferentes
sistemas cataliticos de Cu(l)

Entrada | Catalizador® | Tiempo | PhSPh Catalizador Tiempo | PhSPh
2.5% (h) (%) 2.5% (h) (%)
1 Cul+DPTphos 2 99 Cul+DPTm 5 99
2 CuCl+DPTphos 4 92 CuCIl+DPTm 4 99
3 Cu(CNMe),BF4+ 5 97 Cu(CNMe),BF,+ 4 99
DPTphos DPTm

a) Todas las reacciones han tenido lugar en condiciones de reflujo, tolueno como solvente y
K>CO3; como base.

3.2. Evaluaciéon catalitica de complejos de Ni(ll) en la sintesis de

diariltioeteres

En vista que los estudios cataliticos desarrollados anteriormente en nuestro
grupo de investigacion para la obtencion de diariltioeteres con el uso de Cul y
DPTphos’ como catalizador dieron excelentes resultados, en este trabajo se ha
qguerido estudiar la mezcla NiCl,+DPTphos como catalizador, partiendo de las
mismas condiciones de reaccidon que en su momento se realizaron para el

sistema catalitico de Cul+DPTphos.

3.2.1 Evaluaciéon del compuestos de Ni(ll) en la obtencidon catalitica de
difeniltioeter. Estudio de optimizacién de las condiciones de reaccién del
sistema catalitico de Ni(ll)+DPTphos.
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En este apartado se muestran los resultados encontrados en el estudio de la
actividad catalitica del NiCl, y el ligando DPTphos con diferentes sistemas

base-disolvente junto a los correspondientes ensayos en blanco.

SH I

(NiCl, + DPTphos) S

0,
+ 2.5 mol % -

base, disolvente
reflujo

Figura I11.3.3. Esquema de reaccién para la obtencién del difeniltioeter, usando como
catalizador NiCl, + DPTphos

Las condiciones de reaccion escogidas han sido: 10 mmoles de Phl, 10
mmoles de PhSH, 20 mmoles de base, 1 ml de disolvente y 2.5% de
catalizador (NiCl,+#DPTphos) (Figura 111.3.3). Paralelamente, se han evaluado
los diferentes blancos, con las mismas condiciones anteriormente mencionadas
con la diferencia que se ha usado como catalizador unicamente NiCl, (Figura
[11.3.4). Enla Tabla I11.3.5 Entradas 1-11 se muestran los tiempos de reaccion y

los rendimientos de formacion del difenilsulfuro encontrados en estos ensayos

SH

NiCl,
2 5 mol %
Base disolvente S
reflujo

Figura I1.3.4. Esquema de reaccion para la obtencién del difeniltioeter, usando como
catalizador la sal de NiCl,
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Tabla.lll.3.5. Optimizacion de las condiciones de reaccion para el sistema catalitico de niquel
representdo en la Figura 111.3.4

Entrada Sistema Base | Disolvente | Tiempo | PhSPh

catalitico (h) (%)

1 NiCl, K>COs3 Tolueno 5 5

2 NiCl,+DPTphos | K,CO3 Tolueno 6 33

3 NiCl, NaOH Tolueno 5 37

4 NiCl,+DPTphos | NaOH Tolueno 6 37

5 NiCl, K,COs DMF 4 95

6 NiCl,+DPTphos | K,CO3 DMF 4 95
7 NiCl, NaOH DMF 0.5 >99

8 NiCl,+DPTphos | NaOH DMF 3 97

9 NiCl, K,COs DMSO 6 70

10 NiCl,+DPTphos | K,CO3 DMSO 5 73
11 NiCl,+DPTphos | NaOH DMSO 4 79
128 NiCl, NaOH DMF 6 95
13 Ni(acac), - 2H,O | NaOH DMF 1 >99
14 NiNO;3 - 6H,0 NaOH DMF 2 99
15 Ni(CFssC)s)z NaOH DMF 0.5 99

a) Este experimento se ha realizado a 100 °C

En la Tabla 111.3.5, Entradas 1 y 2 se tienen dos sistemas cataliticos de niquel,
uno es un blanco en el que se utiliza como catalizador una sal de niquel en
medio K,COas/tolueno a reflujo (1), y otro en el que se utilizan las mismas
condiciones en que el catalizador es la mezcla NiCl,#DPTphos (2). En estas
condiciones la Entrada 1 muestra una escasa conversion del difenisulfuro de
5% reflejando asi muy poca eficiencia. En contraparte al utilizar la mezcla de
NiCl,+DPTphos como catalizador se observa un aumento de la conversion al
33% (2). Es evidente, que la presencia del ligando DPTphos en la reaccion
otorga una accion catalitica ya que aumenta el rendimiento del producto, sin
embargo los resultados aunque aumentan un poco no son lo suficientemente

buenos.

En los siguientes ensayos se observa el comportamiento de la reaccion en
diversos medios, como por ejemplo el caso de los sistemas de las Entradas 3 y
4, ambas poseen misma condiciones de reaccion, que consta de un medio
NaOH/tolueno a reflujo y distinto catalizador, uno es el blanco con la sal de
NiCl, sin ligando (3) y el otro la mezcla NiCl,+#DPTphos (4). Los resultados
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indican que para esta reaccion es indiferente realizarla con, o sin ligando ya
gue se obtiene en ambos casos 37 % de conversion. De la misma manera
ocurre para otras reacciones cuyos resultados estan reflejados en las Entradas
5y 6 cuyo medio de reaccion es K,CO3s/DMF o en las Entradas 9 y 10 en medio
K,CO3/DMSO, en las que se obtienen los mismos resultados tanto si es
agregado ligando como si no. Sin embargo es importante destacar que con
estas condiciones de reaccién se obtienen % de conversion bastantes mayores
gue los mencionados en los primeros ensayos, conversiones de 95%-4h
(Entradas 5y 6) y cerca del 70%-6h (Entradas 9y 10).

En general se observan en la mayoria de ensayos realizados, que los mejores
resultados se han obtenido con disolventes polares como DMF y DMSO. Sin
embargo es importante destacar que el resultado mas significativo se ve
reflejado en la Entrada 7 de la tabla en la que sorprendentemente se obtiene un
99% de conversion de difenilsulfuro en tan sélo 30 minutos de reaccion. En
este ensayo las condiciones de reacciéon constan de un medio NaOH/DMF a
reflujo y NiCl; sin ligando. Comparando la Entrada 7 con la 10 se evidencia que
la reaccion se torna mas eficiente cuando se usa como catalizador la sal de
NiCl, sin adicion de ligando (99%-0.5h, Entrada 7), que cuando se usa como
catalizador la mezcla NiCl,+DPTphos (97%-3h, Entrada 8), se podria decir que
la presencia de ligando hace que la reaccion sea claramente mas lenta y

menos eficiente.

El interés inicial de estos ensayos ha sido estudiar el comportamiento de un
sistema catalitico de Ni(ll)+DPTphos. Pero como se observa en la Tabla 111.3.5,
no se obtienen resultados muy notables, por lo que el proceso de optimizacién
de condiciones han llevado a nuestra investigacion a enfocarse en un sistema
catalitico de Ni(ll) bastante interesante, en el que se usa como catalizador la
sal de Ni(ll) (NiCl,-6H,0) sin ligando afiadido y medio NaOH/DMF.

Teniendo en cuenta que el resultado anterior es claramente bueno (Entrada 7),
se ha querido verificar el comportamiento de esta misma reaccion pero

disminuyendo la temperatura de reflujo (120 °C) a unos 100 °C (Entrada 12a)
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observandose que con sdélo 20 °C de disminucion de la temperatura, se torna
considerablemente mas lenta la reaccion pasando de 99% de conversion del
producto en 30 minutos, a 95% de conversion en 6 horas de reaccion. Es
notable que esta reaccion dependa en gran manera de la temperatura para que
se lleve a cabo eficientemente, en corto tiempo y altos porcentajes de

conversion

Finalmente se decidié evaluar otras sales de Ni(ll) como catalizador tales como
Ni(acac), 2H,0, NiNO3; 6H,0 y Ni(CF3S03), en un medio NaOH/DMF a reflujo y
en las condiciones anteriormente mencionadas. Los resultados se muestran en
la Tabla 111.3.5 Entradas 13-15, pudiéndose observar que en todos los casos las
sales estudiadas han dado muy buenos resultados con conversiones del 99%
con tiempos de reacciéon entre 0.5 y 2 horas. Aungue los resultados con las
diferentes sales de Ni(ll) son buenos, en los posteriores estudios nos
enfocaremos en la sal de NiCl,, ya que es una sal facilmente disponible,

manipulable, y de bajo coste econémico.

3.3. Obtencion catalitica de diariltioéteres utilizando NiCl, como
catalizador

En la bibliografia existen muy pocos estudios de sistemas cataliticos en los que
se usen sales de niquel como catalizador en ausencia de ligando para la
obtencion de diariltioeteres, por lo que en la Tabla I11.3.6 se muestra una
comparativa de algunos de los mejores resultados encontrados en la
bibliografia de sistemas cataliticos de niquel para este tipo de reacciones, con

nuestros resultados

Phl + PhSH Catalizador, base> PhSPh

disolvente

Figura I11.3.5. Esquema de reaccion general para la obtencion del difeniltioeter

En la Tabla comparativa se muestran cuatro sistemas cataliticos, detallando
sus condiciones de reaccion y los resultados mas destacables. Todos los casos
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son para obtener difenilsulfuro (Figura 111.3.5), dos de ellos requieren la
presencia de ligando (Entrada 1 y 2), el primero utiliza como catalizador un
complejo de niquel con ligando tipo pincer?, y el segundo el catalizador es un

complejo de niquel con ligando carbeno N-heterociclico.’

Tabla I11.3.6. Tabla comparativa de la bibliografia mas relevante y nuestros resultados

Fuente Mol T Tiempo % Cat Cond
% cat | (°C) (h)

1 Complejo NaOH,
Hairong Guan 1 80 2 98 de niquel | DMF
et al con ligando

tipo pincer

2 Complejo KOtBu,
Yugen Zhang 1 100 16 99 de niquel | DMF
et al. con ligando

carbeno N-
heterociclic
0

3 Punniyamurthy KOH,
etal. 5 110 10 99 NiCl,-6H,O | TBAB

4 Resultados NaOH,
obtenidos en| 2.5 120 0.5 >99 NiCl,-6H,O | DMF
el presente
trabajo

En la Entrada 3 se muestra un sistema catalitico muy parecido al que
presentamos en esta investigacion ya que esta llevado a cabo con la sal de
niquel NiCl, y en ausencia de ligando, sin embargo las condiciones de reaccion
son distintas.® Y por dltimo (Entrada 4) se han colocado nuestros resultados
que como se ha dicho anteriormente es un sistema catalitico de niquel

utilizando como catalizador exclusivamente la sal NiCl,

Visiblemente los mejores resultados se representan en la Entrada 1, ya que en
sentido general de condiciones de reaccion han logrado mejorarlas en relacion
con lo encontrado en la literatura. En esta reaccion utilizan como catalizador un
complejo de niquel con ligando tipo pincer, el disolvente y base usadas son las
mismas que en nuestro caso NaOH/DMF, las temperaturas relativamente bajas
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(80°C), y la cantidad de catalizador de las mas bajas encontradas para
sistemas cataliticos de niquel (1 mol%). Bajo estas condiciones de reaccion
Hairong Guan y colaboradores han obtenido 98 % de conversién del producto
en 2 horas de reaccion, si bien obtienen muy buenos resultados. Hay que
destacar que el catalizador que utilizan requiere presencia de ligando, que en
nuestro caso no es necesario, y aunque ellos usan temperaturas y cantidad de
catalizador algo mas bajas que las nuestras, nuestra reaccion catalitica logra
obtener una conversion mayor al 99 % en tan solo media hora, lo cual le da una

gran ventaja a nuestro sistema catalitico frente al de ellos.

Por otra parte Punniyamurthy y colaboradores® (Entrada 3) describen un sistema
catalitico en donde utilizan como catalizador la sal de NiCl, en ausencia de
ligando al igual que nosotros, las condiciones son muy distintas ya que usan
KOH y TBAB, y aunque la temperatura es relativamente mas baja a la que
proponemos (110 °C), la cantidad de catalizador que usan es el doble (5 mol
%), y el tiempo de reaccion es mucho mayor (10 horas) con respecto a

nuestros resultados (Entrada 4).

Observando las claras ventajas de nuestro sistema catalitico hemos querido

ampliar nuestro estudio utilizando diversos sustratos.

3.3.1. Estudios cataliticos con diversos sustratos para obtencion de

diariltioéteres.

Aunque en general las diversas sales de Ni(ll) presentan excelentes
conversiones en muy cortos tiempos para la obtencion del difenilsulfuro la sal
de NiCl,-H,O ha resultado ser la mejor, esta reaccion se ha tomado como
modelo para ser probada con diversos sustratos, con el interés de ampliar
nuestros estudios de dicho sistema catalitico, no sélo para obtener
difenilsulfuro sino para la obtencién de distintos tioéteres diarilicos.

149



I11. Resultados y discusidn. 3. Catalisis. Acoplamiento de Ullmann C-S.

SH ' NiCl,
N v Y 2mE N
= AS NaOH, DMF A ~S— A
R1/ R; Reflujo R1 R

R1 Yy R2= H, CH3, CH30, Cl
Ri=R; 0 R1= R,

Figura I11.3.6. Esquema de reaccion para la obtencidon del diariltioéteres a partir de diversos
sustratos.

Para ello se ha partido de unas condiciones basicas de reaccion (Figura 111.3.6)
gue consisten en agregar en un schlenk, 10 mmoles de R,Phl y 10 mmoles de
RiPhSH junto a 20 mmoles de NaOH, 1 ml de DMF y 2.5% de catalizador.
Esta mezcla se ha sometido a reflujo, bajo atmésfera de nitrégeno, hasta
completarse la reaccion. La evolucion de las reacciones ha sido controlada por

cromatografia de gases.

Una vez finalizado el proceso, el producto obtenido se ha extraido del crudo de
reaccion realizando 4 extracciones con diclorometano. Posteriormente, estas
fracciones se han filtrado por medio de una pequefia columna de silica-gel, con
el fin de eliminar los restos de catalizador que pudieran quedar retenidos aun

en el medio.

(A) Obtencion de diariltioéteres a partir del yodobenceno y

distintos derivados del tiofenol

SH
N|C|2

| _25mol% o @\ @

Y

R1/ NaOH,DMF g AZ ™S
R,= CH3, CH50, Cl

Figura I11.3.7. Esquema de reaccion para la obtencién del diarilltioéter a partir de yodobenceno
y distintos derivados de tiofenol
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Se han desarrollado diversos experimentos con la idea de estudiar el
comportamiento de diferentes derivados del tiofenol en nuestro sistema
catalitico (Figura 111.3.7). Los derivados del tiol utilizados son el 4-Metoxi-

tiofenol, 4-Metil-tiofenol, 4-Cloro-tiofenol y el 2-metil-tiofenol.

Tabla 111.3.7. Obtencion diversos diariltioéteres a partir de yodobenceo y distintos derivados de

tiofenol
Entrada Tiol Producto T(h) % %
GC® |R°
1 SH
OCH3
©\3/©/ 0.5 99 97
OCHs
2 SH
CHs
© Q\SQ 0.5 99 99
CHs
3 SH
cl
<> @\ /©/ 3 98 | 96
S
Cl
4 SH
CHs Q\ /Q 1 95 90
S
CH3

® Redimiento estimado por GC, ¢ Rendimiento del producto aislado.

En la tabla 111.3.7 se muestran los resultados de estas reacciones en las que se
puede destacar, las Entradas 1y 2 en las que se usan el 4-Metoxi-tiofenol (1)
y el 4-Metil-tiofenol (2), cuyas conversiones son del 99% en media hora en
ambos casos y siendo directamente comparable con la reaccion modelo (Tabla
[11.3.6, Entrada 4). Los sustituyentes del tiol que se encuentran en posicion —
para, registran excelentes conversiones del producto (99%-0.5h), se podria
decir que al estar el sustituyente en esa posicién ejerce muy poco o nada de
impedimento estérico por lo que hace que la reaccién sea muy favorable.

Sumado a esto, estd el hecho de que el metoxi y el metilo sean grupos
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electrodonadores lo cual beneficia aun méas la reaccion ya que aumenta la

basicidad del grupo tiolato haciendo que el acoplamiento C-S sea mas efectivo.

En el caso de la Entrada 3 en la que se usa el 4-Cloro- Tiofenol, se observa
gue la reaccién se torna mas lenta y la conversion del producto comienza a
disminuir (98%-3h). Aunque el sustituyente esta en posicién —para, similar a
los sustratos anteriores, en este caso se tiene un grupo electroatractor como lo
es el cloro, lo que hace que la reaccion se vea menos favorecida, reflejandose

en la ligera disminucién de la conversién y el aumento del tiempo de reaccién.

Finalmente se tiene el 2-metil-tiofenol (Entrada 4) en que se obtienen
conversiones del 95%-1h. En este caso se observa un aumento del tiempo de
reaccién y disminucién de la conversion del producto comparado con las
Entradas 1 y 2. Esto puede ser atribuido al impedimento estérico que ocasiona
gue el grupo metilo se encuentre en posicién -orto al tiol, aunque este grupo es
electrodonador y en esta posicion favorece la reaccién, es de notar que en este
caso el impedimento estérico de este grupo posee mayor influencia.

(B)Obtencion de diariltioéteres a partir del tiofenol y distintos

derivados del yodobenceno

SH

| NiCl,
+ @ 2.5 mol % ©\ /@
XR NaOH, DMF S \\R2

2 Reflujo
R2= CH3, CH30, Cl

Figura 111.3.8. Esquema de reaccién para la obtencién del diariltioéteres a partir de tiofenol y
distintos derivados de yodobenceno

Siguiendo con el estudio del sistema catalitico con diversos sustratos, se ha
hecho reaccionar el tiofenol con diversos derivados del ioduro de arilo (Figura
[11.3.8). En esta oportunidad se muestran los resultados en la Tabla 111.3.8, en

152



I11. Resultados y discusidn. 3. Catalisis. Acoplamiento de Ullmann C-S.

los que se puede destacar que las Entradas 1, 3y 5 en las que se usa, 4-Metil-
yodobenceno (1), 4-Metoxi-yodobenceno (2) y 4-Cloro-yodobenceno (3),
muestran un detenimiento de la reaccién quedando reactivo sin reaccionar, por
lo que se ha aumentado el catalizador de de 2.5 mol % a 5 mol %, y de esta
manera se ha logrado completar estas reacciones (Entradas 2, 4, 6).

En las Entradas 5, 7, y 8 se muestra el ioduro de arilo con sustituyente cloro en
distintas posiciones p-CIPhl (5), m-CIPhl (7) y o-CIPhI(8), se puede ver como
los compuestos m y o-CIPhl, obtienen conversiones del 97%-3h y 75%-4h
respectivamente, claramente se observa que se obtiene mejor conversion
cuando el sustituyente estd en posicibn meta que en posicion orto, muy

probablemente puede deberse al impedimento estérico.

Otro caso en el que se ve reflejado el efecto del impedimento estérico son las
Entradas 8 y 9 en las que se tienen dos grupos distintos en posicion orto al
ioduro de arilo uno es un cloro y el otro es un metilo (o-CIPhl (8) y o-CHsPhl
(9), ambas reacciones transcurren en 4 horas, y se evidencia que obtiene
mayor conversion del producto aquel sustrato con el sustituyente menos
voluminoso (cloro) con un 75% de conversion, mientras que el que tiene como
sustituyente el metilo obtiene 50% de conversion, una baja de la conversion del

producto probablemente influenciado por el impedimento estérico.
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Tabla 111.3.8. Obtencién diversos difeniltioéteres a partir de tiofenol y distintos derivados de

yodobenceno
Entrada loduro Producto T(h) % %
de arilo GC® | R
1
HsC
L |w .
S
CHs
22 I
H,C
\O\/Q 2 97 95
S
CHs
3 |
© H3CO\©\ i: 3 60 -
OCH, S
4° !
© ”3"0\@/@ 1 >99 | 99
OCH, S
5 |
Cl
\Q\/@ 2 83 --
S
cl
62 '
Cl
\Q\/@ 1 98 98
S
Cl
L OO
3 97 95
sllas
Cl
8 |
Cl
9 |
CHs /@
s 4 | s0 | -
CH3

2 Se ha utilizado 5% de catalizador, > Rendimiento estimado por GC, ¢ Rendimiento del
producto aislado.
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En esta experiencia se puede ver como la presencia del sustituyente en el
yoduro de arilo, dificulta en todos los casos la reaccion. Sin embargo si se le
aflade un 5% de catalizador se logra llevar a término las reacciones.
Aumentado el catalizador se encuentra en algin caso (Tabla 111.3.8 Entrada 6),
mejorar el tiempo de reaccién y rendimiento del producto con respecto a los
experimentos anteriores (Tabla 111.3.7, Entrada 3), en que el sustituyente se
encuentra en tiofenol, pero que ambos casos se obtiene el mismo producto.
También se observa que la presencia del cloro no participa en la reaccién ya
gue no se encuentra ningln subproducto proveniente de los sustratos con

sustituyentes cloro.

oo O

a. 1-cloro-4-(feniltio)-benceno b. 1-metil-2-(feniltio)-benceno

o0 OO

C. 1-metoxi-4-(feniltio)-benceno d. 1-metil-4-(feniltio)-benceno

Figura 111.3.9. Productos diariltioéteres obtenidos a partir de (A) Yodobenceno y distintos
dereivados de tioefenol y (B) Tiofenol y distintos derivamos de yodobenceno

Existen cuatro productos (Figura 111.3.9) que se obtienen por las dos vias
cataliticas mencionados anteriormente. Una de las vias es la (A) en la que se
obtiene el difeniltioeter a partir de yodobenceno y distintos derivados de tiofenol
(Figura 111.3.7), y la otra via es la (B) en la que se obtiene el difeniltioeter a
partir de tiofenol y distintos derivados de yodobenceno (Figura 111.3.8). Es
importante destacar que dichos productos se obtienen con excelentes
rendimientos en cortos tiempos de reaccidén, cuando el sustituyente se
encuentra en el tiofenol (Tabla 111.3.7). Sin embargo en algunos casos, cuando
el sustituyente esta en el yodobencenos los resultados pueden ser mejorados,
si el catalizador es aumentado a 5 % mol (Tabla I11.3.8, Entradas 2, 4, 6).
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Como tendencia general se observa que cuando los sustituyentes estan en el
tiol, la reacciéon en la mayoria de los casos avanza con altos porcentajes de
conversion por encima de los 98 % en tiempos de reaccion que van de 0.5
horas a 3 horas. Por otro lado, cuando los sustituyentes estan presentes en el
ioduro de arilo se observa un detenimiento de la reaccién siendo necesario
para que la reaccién se complete, agregarle mayor cantidad de catalizador (5
mol % catalizador), sin embargo al aumentar el catalizador estas reaccién
llegan a ser completas con conversiones por encima de 97% en tiempos

maximo de reaccion que van de 1 a 2 horas.

(C) Obtenciéon de diariltioeteres a partir de distintos derivados de

tiofenol y yodobenceno

SH | NiCl,
A AN 2.5 mol 040 AN =
|// " I// NaOH, DMF I// s=5¢ |
Ri Rz Reflujo R; R2

R1 Yy R2= CH3, CH30, Cl
R1=R2 (0] R1¢ R2

Figura I11.3.10. Esquema de reaccion para la obtencion del diariltioéteres a partir de distintos
derivados tiofenol y yodobenceno

Hasta ahora se ha estudiado la reaccion base de formacion de enlaces C-S en
dos casos. Caso 1: con distintos sustituyentes presentes en el tiol (R1-PhSH),
y Caso 2: con los sustituyentes en el yoduro de arilo (Rz-Phl). Ahora se
presenta un tercer caso en la que se lleva a cabo la reaccién de acoplamiento
C-S, en donde, tanto el tiol como el yoduro de arilo contienen diferentes
sustituyentes (Figura 111.3.9).
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Tabla 111.3.9. Obtencién diversos diariltioéteres a partir de distintos derivados de tiofenol y
yodobenceno

Entrada | loduro | Tiol Producto Th) | %
de GC°

arilo

H3C°\©L Q/OCH3 05 | 99

o) —
(@]
I
@
w0
I

OCHs

SH

~
ava

A e T A

SH

~
as

cl CHy
cl CHs \©\s/©/

SH

HsC CHs
L r

~—
ava

CHs CHs

SH

5&

H,C CHy
\©\s/©/

~-
a¥a

99

CH3 CH3

SH

HsCO CH;
@SQ

05 | 90

U

CHs;

& Se ha utilizado 5% de catalizador
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En la Tabla 111.3.9 para la Entrada 1, se observa que el tiol y el yoduro de arilo
contienen como sustituyente el grupo metoxi, en esta oportunidad se obtiene
un 99% de conversion del producto en media hora. Para la demas reacciones
se obtienen rendimientos que van del 90 al 99 % en tiempos de reaccién de
entre media hora y dos horas, con excepcién de la Entrada 4, reaccion entre el
4- iodotolueno y el 4-metilbenzenetiol, en el que se obtiene un 97% en 5 horas
en este caso se hizo una segunda reaccion (Entrada 5) en la que se aumenté
el catalizador a 5%mol y se logré acortar el tiempo de reaccion de 5 a 2 horas
obteniéndose un 99% de rendimiento.

(D) Influencia de sustituyentes cloro y bromo en los sustratos

Como tendencia general se observa que, la reaccion de acoplamiento C-S no
se ve activada por la presencia de cloro en los sustratos (Tabla 111.3.8. Entradas
5, 7 y 8), pero en aquellas reacciones donde hay presencia de bromo si es
activada (Tabla 111.3.10).

Hemos podido observar en la Entrada 3, reacciébn entre el 2-bromo-
yodobenzeno y el tiofenol, que existe una competencia entre el yodo y el bromo
en la reaccion catalitica, obteniéndose asi un bajo rendimiento del 64% vy
subproductos derivados de la reaccién con el bromo. Se encontraron dos
subproductos uno proveniente de la reaccion de acoplamiento C-S activada por
la presencia del bromo, dando como resultado el PhSPhl (2-tioeter-
yodobenceno) (Figura 111.3.11.a) y el otro proveniente de la reaccion catalitica
tanto del bromo como del yodo al mismo tiempo y produciendo PhSPhSPh
(Figura 111.3.11.b). También se encontré reactivo sin reaccionar y formacion de
el difenildisulfuro, tipico producto de oxidacion de este tipo de acoplamientos C-
S.
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Figura 111.3.11. Subproductos provenientes de la reaccion 1-bromo-yodobenceno Yy el tiofenol.

Cuando el sustituyente bromo estd en el tiofenol también se observa
competencia pero en menor medida ya que se obtiene el 90% del rendimiento
del producto en media hora (Entrada 2) y menor cantidad del subproducto

derivado del bromo.

Tabla 111.3.10. Influencia del sustituyente bromo en los sustratos para la obtencién diariltioéteres

Entrada | loduro de Tiol Producto T(h) %
arilo GC°

S 5 8

2 SH
Br| Q\S/Q 0.5 90
Br
3 SH
Br Q\S/Q 5 64
Br

En general se observa que con el sistema catalitico de niquel se obtienen muy

buenos resultados de conversion en poco tiempo de reaccién, pero hay que
destacar que dependiendo de en que sustrato esté contenido el sustituyente la

reaccion sera mas eficiente o menos eficiente.
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3.4. Obtencién catalitica de diariltioeteres a partir de Cul como
catalizador

Existen algunos ejemplos en la bibliografia que muestran la obtencion de altas
conversiones de producto, utilizando exclusivamente sales de Cu(l) en
ausencia de ligando, pero con altas temperaturas y tiempos de conversion. °

En vista de que con el sistema catalitico de niquel se han encontrado muy
buenos resultados para obtencion de difeniltioeteres, se ha ampliado el estudio
a sales de cobre, para esto se ha tomado la reaccién modelo del niquel (Figura
111.3.6).

3.4.1 Optimizacién de condiciones de reaccién

Se han estudiado las condiciones de reaccion optimas de reaccion utilizando
como catalizador diversas sales de Cu(l) (Cul, CuCl y [Cu(CH3CN)4]
BF4)(Figura 11.3.12). De los resultados obtenidos (Tabla I11.3.11)se puede
destacar la entrada 1 en que se usa como catalizador el Cul cuya conversion
es mayor al 99 % de difenilsulfuro en 1 hora de reaccion, siendo uno de los
mejores catalizadores en este ensayo, seguido del Cu(CH3CN),] BF,4 (Entrada
3) con un 95% en 2 horas, y finalmente el CuCl con 97%-4h (Entrada 2).

SH |
Catalizador

4 25mol % ©\ @
NaOH, DMF S

Reflujo

Figura I11.3.12. Esquema de reaccion para la obtencion del diariltioéteres variando el tipo de
catalizador
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Tabla 111.3.11. Evaluacién de la reaccion catalitica de la Figura I11.3.12, con diversos
catalizadores de Cu(l)

Entrada Catalisis Tiempo (h) | %GC
1 Cul 1 >99
2 CucCl 4 97
3 [Cu(CH3CN)4] BF,4 2 95

Como se puede observar las tres sales de cobre estudiadas dan buenos
resultados, siendo claramente la mejor la sal Cul, la cual posteriormente sera
usada para realizar pruebas adicionales y obtener diversos derivados de
difeniltioeteres.

3.4.2. Estudios cataliticos con diversos sustratos para obtencion de

diariltioéteres.

Se han desarrollado diversos experimentos con la idea de estudiar el
comportamiento de diferentes derivados del tiofenol y de yoduro de arilo en el
sistema catalitico de cobre (Figura 111.3.13).

En la Tabla 111.3.12 se muestran pares de ensayos en el que en cada reaccién
se obtiene el mismo producto pero partiendo de reactivos distintos. Se puede
observar en las entradas 1 y 2 se obtiene el mismo producto el 1-metoxi-4-
(feniltio)-benceno, en la entrada 1 se parte del derivado del tiofenol (4-Metoxi-
tiofenol) y el yoduro de arilo y en la entrada 2 se parte del tiofenol y el derivado
del yoduro de arilo (4-metoxi-yodobenceno). Segun con los resultados
obtenidos, cuando el sustituyente se encuentra en el tiofenol se obtiene 96% de
conversion en 4 horas de reaccién, en cambio cuando el sustituyente se
encuentra en el yoduro de arilo se obtiene por encima del 98% de conversion

del producto en 1 hora de reaccion.

Siguiendo los resultados de la Tabla 111.3.12, observamos que cuando el

sustituyente es metil en la posicion -para del tiofenol o el yoduro de arilo, se
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obtiene una conversién del 95 % (4) y el 93% (5) del producto (1-metil-4-
(feniltio)-benceno) en 4 horas de reaccién para ambas reacciones.

SH
5 @ smi, (N ()
R1// NaOH DMF g AF S
Reflujo 1
© 25 moI % ~ |
NaOH DMF X%
Rz Reflujo 2

R1=R2= CH3, CH30, C|, Br

Figura I11.3.13. Esquema de reaccion para la obtencion del diariltioéteres variando el tipo
sustrato

Por otra parte con sustituyente cloro en la posicion —para, ya sea en el derivado
del tiofenol o el yoduro de arilo se observa que las dos reacciones transcurren
en 1lhora con conversiones de 97% para la entrada 6 (derivado tiofenol) y por
encima del 98% para la entrada 7(derivado yoduro de arilo).

En las entradas 8 y 9 con sustituyente bromo en posicion -orto, cuyas
reacciones obtienen conversiones del producto bastante elevadas del 98% en 2
horas de reaccion para la entrada 8 y 98% de conversion en tan sélo media
hora para la entrada 9. También se han realizado reacciones con sustituyentes
cloro y metil en posicién -orto (10 y 11), las cuales se han probado con el
sustituyente en el yoduro de arilo Gnicamente. El producto (1-cloro-2-(feniltio)-
benceno) de la entrada 10 se ha obtenido con una conversion del 97 % en 1
hora de reaccién, en cuanto la obtencion del 1-metil-2-(feniltio)-benceno
(entrada 11), la conversién ha sido algo mas baja, con tiempo de reaccion mas
alto (93%-5h).
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Tabla 111.3.12. Obtencién de diariltioéteres con diversos sustratos

Entrada Tiol loduro de Producto T(h) % GCP°
arilo
1 SH
HsCO
T e o«
S
OCH3;
2 SH |
OCH3
LT | ] =
s
OCH;
4 SH
HsC
LD L] .
CH;
5 SH
CHs
@\ Q 4 93
S
CHs
6 SH
o
T ) ||
S
Cl
7 SH |
cl
QWO RNENE.
s
Cl
8 SH
i Br Q\ /@ 2 98
S
Br
9 SH I O\
© ©/ o S’; 0.5 08
Br
10 SH
Cl
11 SH
S 5 93
CHs
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En una vista general de los resultados se puede decir que se obtienen muy
buenas conversiones de los productos estudiados, se encuentran conversiones
por encima del 93% y con tiempos de reaccién que van desde media hora
hasta unas 5 horas en algunos casos. Es importante destacar que existen
algunas reacciones en el que los sustituyentes se encuentran en el yoduro
arilo (2, 7, 9, 10) en las que se obtienen conversiones por encima del 97% con
tiempos de reaccién bastante cortos que van de media hora a 1 hora de
reaccion. Existen reacciones que son menos eficientes teniendo el sustituyente
en el yoduro de arilo, como es el caso del metilo, ya sea en posicion -orto (5) o
en -para (11), para estas reacciones las conversiones han sido del 93% en

ambos casos, con tiempos de reacciéon de 4 y 5 horas respectivamente.
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1. Instrumentacion.

1.1. Resonancia Magnética Nuclear: Los diferentes productos obtenidos en
este trabajo han sido caracterizados en los aparatos de autoservicio del Servei
de RMN de la universidad Autonoma de Barcelona (UAB), utilizando los
siguientes espectrometros: Bruker AC-250 y Bruker Avance Il 400. Los
espectros de *'P se han calibrado utilizando una disolucién de acido fosférico
al 85% (o ppm) como referencia externa y para *C y 'H se ha utilizado el
cloroformo. Los disolventes deuterados para hacer los analisis han sido,
cloroformo, diclorometano y acetona. Los desplazamientos quimicos & estan

dados en ppm.

1.2. Espectrometria de Masas de Alta Resolucion: Los productos
sintetizados se han analizado mediante la técnica de espectrometria de masas
en un aparato micrOTOFQ de Bruker, con fuente electrospray (HRMS-ESI+)
Apolo Il, en el Servicio de Analisis Quimico de la UAB.

1.3. Cromatografia de Gases: Los productos obtenidos se han analizado en
un aparato HP-G1800A, dotado de un inyector de Split, una columna capilar no
polar HP-5 (5% difenilpolisiloxano-95% dimetilpolisiloxano) de 30 m, 0.32mm
de didmetro interno y 0.25 um de grosor de pelicula, con un detector de masas
(MS) de impacto electrénico. La cuantificacion de los productos se ha hecho
con un cromatografo de gases HP-5890 equipado de un detector de llama
ionica (FID), el inyector y la columna capilar son similares al descrito
anteriormente. Para el control de los productos, especialmente los obtenidos en
los procesos de catdlisis, se ha utilizado como patrén interno el n-decano, lo
gue permite cuantificar la formacion progresiva de estos. La rampa de
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temperatura optima utilizada para la separacién por cromatografia de gases
tiene una duracién de 19.4 minutos. En principio la temperatura se mantiene en
60°C durante 10 minutos, seguido de un incremento de 50°C cada minuto hasta
llegar a 280°C, finalmente se mantiene constante a 280°C por 5 minutos.

1.4. Andlisis Elemental: Los analisis elementales de los productos
sintetizados, ligandos y complejos, se han hecho en un aparato Carlo Erba
CHN EA-1108, en el Servicio de Analisis Quimico de la UAB (SAQ).

1.5. Infrarrojo: Los espectros infrarrojo de los productos en modo ATR
(Attenuate Total reflection) se han registrado en el Servicio de Andlisis Quimico
de la UAB en un espectrémetro IR Tensor 27 de Bruker equipado con un ATR
de diamante de una sola reflexion (ATR Specac Golden Gate).

1.6. Difraccién de rayos X: La estructura de aquellos compuestos de los que
se han obtenido cristales de calidad adecuada se ha determinado por difraccion
de rayos X de monocristal, en Servicio de Rayos X de la UAB y el aparato
utilizado fue un Bruker SMART APEX y el paquete de programas SHELX y
WingX.! Para las representaciones graficas se ha usado el programa
ORTEP3v2.2 Los cristales han sido difractados en MicroMounts™ y a
temperatura ambiente. Las estructuras han sido resueltas por la autora bajo la
orientacion del Dr Angel Alvarez-Larena.

2. Descripcion de disolventes y reactivos utilizados

El éter dietilico, tolueno n-hexano, y el tetrahidrofurano se han destilado sobre
sodio/benzofenona antes de ser usados. El diclorometano ha sido destilado
sobre hidruro de calcio. Por otra parte la Dimetilformamida (DMF) se destila
sobre hidruro de calcio, se almacena sobre tamiz molecular (4 A) activado, un
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maximo de 30 dias, y la N,N,N’, N'- tetrametiletilendiamina (TMEDA) se destila
sobre KOH. Los reactivos de calidad comercial utilizados como compuestos de
partida en algunas sintesis son: NiCl,-6H,O (250 gr, Fluka Chemika 98%),
AgNOs3 (25 g, Aldrich 99%), AgBF4 (10 g, ACROS, 99%). Compuestos como:
AgCl, Agl, CuCl, Cul,® [Cu(CNCHa)4](BF.)* , y Ni(CF3SOs); se han sintetizado
segun los procedimientos descritos en la bibliografia.

3. Sintesis y caracterizacion de ligandos:

El ligando DPTphos y una de las rutas sintéticas del ligando MPT han sido
desarrollados segun el procedimiento descrito en la tesis doctoral del Dr.
Ignasio Tello.”> Los ligandos DPTS y DPTS2 se han obtenido siguiendo el
procedimiento descrito en la tesis doctoral del Dr.Francisco Martinez.®

3.1. Sintesis de bis-(2-(difenilfosfino)metil)feniltioéter (DPTm):

Este ligando ha sido sintetizado en base al procedimiento descrito en la tesis
doctoral del Dr.Ignasio Tello ° °, con algunas variaciones que estan descritas a

continuacion.

Paso 1: Sintesis de 2,2'-tiodibenzaldehido

1. 2
2.6 eq n-BuLi 5 eq DMF CHO
2.6 eq TMEDA 78°C. 1h: 1t 24 h
78°C, 1h: rt, 36 h L
C; > > S

Hexano

CHO

Se agregan 8 ml de difenil sulfuro (47.7 mmol), y 18 ml de N,N,N’, N'-
tetrametiletilendiamina (120 mmol), en 100 ml de hexano. La disolucion se

enfria a -78 °C wusando acetona/N, liquido bajo atmosfera inerte.
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Posteriormente se adicionan 48 ml de n-BuLi (2.5 M en hexano, 120 mmol)
gota a gota. La disolucién resultante de color beige se deja agitar a temperatura
ambiente por 36 h. Una vez que transcurre el tiempo estimado se observa la
formacién de una suspensién beige la cual se enfria a -78 °C y se agregan 18.6
ml de N,N-dimetilformamida (240 mmol) gota a gota. En este punto la
disolucion obtenida se deja agitar a temperatura ambiente por 24 h. El
disolvente de la mezcla resultante se evapora a sequedad por medio de vacio,
el producto obtenido se trata con 50 ml de HCI al 5%, se deja agitar durante
pocos minutos y se extrae con CHCl, (3 x 40 ml). Se separan las fases y la
fase organica se lava con HCI al 5% (2 x 25 ml). Nuevamente se extrae la fase
organica se seca con Na,SO, y se filtra. Para finalizar el solvente es
evaporado a sequedad por medio de vacio obteniéndose un aceite amarillo el
cual se cristaliza en éter dietilico (10 ml) a 0°C, dando lugar a 8.7 g de 2,2’
tiodibenzaldehido (sélido amarillo), con un 75% de rendimiento.

'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

7.22 (2H, d), 7.51 (2H, q), 7.53 (2H, q), 8.01 (2H, d), 10.40 (s, 2H).
Paso 2: Sintesis de 2,2'-ditio(2,1-fenilen)dimetanol

4 eq NABH, OH

CHO 0°C, 1h;
rt, 36h
EtOH absoluto

| e
v

CHO

En un Schlenk de 250 ml se afiaden 2.3 g de 2,2'-tiodibenzaldehido (10.2
mmol), 1.5 g de NaBH,4 (40 mmol) y 100 ml de EtOH a 0 °C. La disolucion

resultante se deja agitar a temperatura ambiente por 36 h, una vez transcurrido
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este tiempo se evapora el disolvente hasta llegar a 30 ml aproximadamente. La
mezcla obtenida se enfria a 0 °C y se aflade una disolucién desgasada de 50
ml de NaOH (3 M) manteniéndose en agitacion durante 6 h. El producto se
extrae con éter dietilico (3 x 40 ml), la fase orgénica se lava con agua (2 x 40
ml). Se separa nuevamente la fase orgénica, se seca con Na,SO,y se filtra.
Finalmente se evapora el disolvente a sequedad, obteniéndose 1.9 g de 2,2'-
ditio(2,1-fenilen)dimetanol (sélido blanco) con un 80% de rendimiento.

'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

4.80 (4H, s), 7.16-7.36 (6H, m), 7.53 (2H, m).

Paso 3: Sintesis del_bis (2-((bromometil)difenilfosfino)feniltioéter

OH Br
3eq PBrsy
0°C, 1h; ta, 24h
S > S

Tolueno :/<
OH Br

Se afladen 3.3 ml de tribromuro de fésforo (35.2 mmol) y 2.7 g de 2,2-

ditio(2,1-fenilen)dimetanol (11 mmol) en 100 ml tolueno seco a 0 °C. La mezcla
obtenida se deja alcanzar la temperatura ambiente agitando por 24 h. Se
evapora el disolvente aproximadamente a la mitad del volumen inicial, una vez
alcanzado este volumen la disolucién se enfria a 0 °C, y se trata con 50 ml de
una disolucién desgasada de NaOH (1M). El producto se extrae con éter
dietilico seco (3 x 40 ml), se separan las fases y la fase organica se lava con
agua desgasada (2 x 30 ml), se seca con Na,SO, y se filtra. En este punto se
evapora el disolvente a sequedad obteniéndose un solido blanco el cual se lava
con 10 ml de éter dietilico, y se filtra a través de canula. Finalmente el filtrado
es secado al vacio obteniéndose 3.4 g del producto con un 83% de

rendimiento.
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'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

4.73 (4H, s), 7.17 (2H, d), 7.20 (2H, q), 7.24(2H, q), 7.48 (2H, d)

Paso 4: Sintesis del bis-(2-(difenilfosfino)metil)feniltioéter (DPTm)

Br PPh,
3 eq KPPh,
-78°C, 3h; rt, 24h DPTm
S - S 3P =-10.586 ppm
THF
-2KBr
70%
Br PPh,

Bajo estrictas condiciones de atmosfera inerte se disuelven 1.2 g de bis(2-
((bromometil)difenilfosfino)feniltioéter (3.23 mmol) en 40 ml de THF seco. La
disolucion se enfria a -78 °C con un bafio de acetona/nitrégeno liquido.
Seguidamente se afladen gota a gota 19.3 ml de difenilfosfuro de potasio (0.5
M en THF, 9.67 mmol) agitando vigorosamente y manteniendo la temperatura
de -78 °C durante 3 h. Seguidamente se deja alcanzar la temperatura ambiente
y se agita durante 24 h. Transcurrido el tiempo de reaccion, la mezcla
resultante se lleva a 0 °C y se trata con 30 ml de una disolucién desgasada de
HCI 2N. En este punto, se evapora el disolvente de la mezcla por medio de
vacio a unos a unos 15 ml de disolucion aproximadamente, y se afiaden 60 ml
de disoluciéon saturada de NH,4Cl previamente desgasada. Teniendo en cuenta
las condiciones inertes de reaccion, se extrae el producto con CH,Cl, (3 x 40
ml). Una vez extraida la fase organica se seca con Na,SO, y se filtra via
canula. El disolvente es evaporado a sequedad por medio de vacio,
obteniéndose un aceite blanquecino. El producto se purifica afladiendo 20 ml
de MeOH, manteniéndolo a reflujo y en agitacion durante 2 h. Finalmente el
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producto (sélido blanco) se filtra via canula y se seca al vacio, obteniéndose 1.4
g de bis-(2-(difenilfosfino)metil)feniltioéter (DPTm) con un 84% de rendimiento.

3p{1H} NMR: 101 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)
-10.586(s).

'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

3.66 (4H, s), 7-7.48 (18H Ar, m).

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

34.18 (d), 127.01, 127.07, 127.1, 128.35, 128.45 128.81, 130.48, 130.58,
132.34,133.12, 133.33, 135.38, 135.44, 138.10, 138.28, 138.48, 138.56.

IR (ATR) [cm']: 3045, 1627, 1467, 1431, 1331, 745, 692
Analisis Experimental:

Calculado para CsgH3z2P2S (%): C,78.33; H, 5.54; S, 5.50. Experimental(%): C,
77.88; H,5.58; S, 5.01

3.2. Sintesis del (2-fenilfosfino)-difeniltioéter (MPT):

3.2.1. Ruta 1:

Se agregan 4 ml de difenil sulfuro (23.6 mmol), y 4.5 ml de N,N,N’, N’-
tetrametiletilendiamina (30 mmol), en 50 ml de hexano. La disolucion se enfria
a -15 °C usando etilenglicol/N; liquido bajo atmosfera inerte. Posteriormente se

adicionan 10 ml de n-BuLi (2.5 M en hexano, 25 mmol) gota a gota. La
disolucion resultante de color beige se deja agitar a temperatura ambiente por
36 h. Una vez que transcurre el tiempo estimado se observa la formacion de
una suspension la cual se enfria a -15 °C y se agregan 4.7 ml de
clorodifenilfosfina (26.4 mmol) gota a gota. En este punto la disolucion obtenida
se deja agitar a temperatura ambiente por 24 h. El disolvente de la mezcla
resultante se evapora a sequedad por medio de vacio, el producto obtenido se
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trata con 25 ml de HCI al 5%, se deja agitar durante pocos minutos y se extrae
con CH.Cl;, (3 x 10 ml). Se separan las fases y la fase organica se lava con
agua (2 x 10 ml). Nuevamente se extrae la fase organica se seca con Na,SO,
y se filtra. Para finalizar el solvente es evaporado a sequedad por medio de
vacio obteniéndose un soélido aceitoso de color beige el cual se purifica sobre
columna de silica gel con, utilizando como eluyente CH2CI2:hexano (1:2).
Finalmente se obtiene 3.2 g del producto con un rendimiento de 37%.

3p{1H} NMR: 101 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)
-11.879(s).

'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)
6.89-6.92 (1H, m), 7.14-7.57 (18H, m).
13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

126.996, 127.248, 128.507, 128.580, 128.91, 129.011, 129.601, 132.205,
132.309, 133.695, 135.803, 135.849, 135.915, 138.922, 139.011, 141.292,
141.569.

Andlisis Elemental:

Calculado para CsgH3,P2S (%): C, 77.81; H, 5.17; S, 8.65. Experimental(%): C,
76.74; H, 5.40; S, 8.64.
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3.2.2. Ruta 2:

a) Sintesis del (2-bromofenil)-difeniltioeter (2bdt):

i) Sintesis de (2-bromofenil)-difeniltioéter. Sistema catalitico de Cul+DPTphos

[ SH
Br (Cul+DPTphos)
2.5 mol %
_|_ ’
K;,CO3,1 ml tolueno
5h, reflujo S

Br

En un balén de dos bocas, se afiaden 1.28 ml de 2-bromoyodobenzeno (10
mmoles), 1.07 ml de tiofenol (10mmol), 2.76 g de K,CO3 (20 mmol), 47.5 mg
de Cul (0.25 mmoles), 138 mg de DPTphos (0.25 mmol) y 1 ml de tolueno. La
mezcla se agita por 5 h a temperatura de reflujo. Seguidamente, se deja
alcanzar la temperatura ambiente y el producto se extrae de la mezcla con
diclorometano (4x10 ml). La disolucién de color amarillo palido se columna
lentamente en una columna de silica gel, para retener el catalizador y poder
eliminarlo de la mezcla. Posteriormente, se hacen eluir otros 10 ml de
diclorometano para arrastrar el producto que aun quedara retenido en la
columna. Se evapora el disolvente de la disolucion por medio de vacio dando
lugar a sélido incoloro de 2.6 g con un 98% de rendimiento.

'H NMR: 250 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

6.94-7.20 (3H, m), 7.39-7.50 (5H, m), 7.57-7.61(1H, m).

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

123.06, 127.19, 127.73, 128.36, 129.59, 129.77, 132.96, 133.38, 138.69

Cristalografia: Se ha logrado obtener monocristales incoloros de este
compuesto a partir de la evaporacién lenta de una disolucién del producto en
tolueno. La calidad de estos cristales ha permitido la elucidacion de la
estructura del complejo mediante la técnica de difraccion de rayos X de

monocristal.
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ii) Sintesis de (2-bromofenil)-difeniltioéter. Sistema catalitico de Cul

[ SH
Br
2.5% Cul
+ >
NaOH ,1 mI DMF
1h, reflujo S

98%
Br

En un balén de dos bocas, se afiaden 1.28 ml de 2-bromoyodobenzeno (10
mmoles), 1.07 ml de tiofenol (10mmol), 0.8 g de NaOH (20 mmol), 47.5 mg de
Cul (0.25 mmoles), y 1 ml de DMF. La mezcla se agita por 1h a temperatura de
reflujo. Seguidamente, se deja alcanzar la temperatura ambiente y el producto
se extrae de la mezcla con diclorometano (4x10 ml). La disolucién de color
amarillo palido se columna lentamente en una columna de silica gel, para
retener el catalizador y poder eliminarlo de la mezcla. Posteriormente, se hacen
eluir otros 10 ml de diclorometano para arrastrar el producto que aun quedara
retenido en la columna. Se evapora el disolvente de la disolucion por medio de
vacio dando lugar a sdlido incoloro de 2.6 g con un 98% de rendimiento

i) Sintesis de (2-bromofenil)-difeniltioéter. Sistema catalitico NiCl,-H,O

I SH _
. Br 2.5% NiCl, _

NaOH ,1 ml DMF S
1h, reflujo Br
90%

En un bal6n de dos bocas, se afiaden 1.12 ml de yodobenzeno (10 mmoles),
1.17 ml de 2- bromotiofenol (10mmol), 0.8 g de NaOH (20 mmol), 59.4 mg de
NiCl;-H,O (0.25 mmoles), y 1 ml de DMF. La mezcla se agita por 1h a
temperatura de reflujo. Seguidamente, se deja alcanzar la temperatura
ambiente y el producto se extrae de la mezcla con diclorometano (4x10 ml). La
disolucion de color amarillo palido se columna lentamente en una columna de
silica gel, para retener el catalizador y poder eliminarlo de la mezcla.

Posteriormente, se hacen eluir otros 10 ml de diclorometano para arrastrar el
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producto que aun quedara retenido en la columna. Se evapora el disolvente de
la disolucién por medio de vacio dando lugar a sélido incoloro de 2.4 g con un
90% de rendimiento

b) Sintesis del (2-fenilfosfino)-difeniltioéter:

BuLi, -118 °C, 1h
THF
CIPPh,, rt, 16h

Br PPh,

En un schlenk se disuelven 3.2 g de (2-bromofenil)-difeniltioeter (12mmol), en
70 ml de THF seco, se enfria a -118 °C con un bafio de éter dietilico/nitrégeno
liquido, bajo atmosfera de nitrégeno. Lentamente se agregan 4.9 ml de n-BulLi
(212mmol), y se agita la disolucién por 1h a -118 °C. Transcurrida esa hora se
afiaden 2.2 ml de clorodifenilfosfina (12 mmol) gota a gota y se agita a
temperatura ambiente durante 16h mas. En este punto, se enfria a -78°C con
un bafio de acetona/nitrégeno liquido y se afladen, lentamente, 50 ml de NH,4CI
10% desgasado. La mezcla resultante se mantiene en agitacion constante
durante 1h a temperatura ambiente. Teniendo en cuenta las condiciones
inertes de reaccién, se separan las fases, la fase organica se lava con agua
(2x15 ml), se seca con Na,SO, y se filtra via canula. El disolvente es
evaporado a sequedad por medio de vacio, quedando un aceite blanquecino
que, finalmente, se lava con éter dietilico obteniéndose un sélido blanco el cual
es purificado por medio de una columna silica gel, utilizando como eluyente
acetato de etilo:hexano (3:1). Finalmente se obtiene 3.9 g del producto con un
88% de rendimiento.

3p{1H} NMR: 101 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

-11.879 (s).
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'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)
6.89-6.92 (1H, m), 7.14-7.57 (18H, m).
13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

126.996, 127.248, 128.507, 128.580, 128.91, 129.011, 129.601, 132.205,
132.309, 133.695, 135.803, 135.849, 135.915, 138.922, 139.011, 141.292,
141.569.

Andlisis Elemental:

Calculado para CsgH32P2S (%): C, 77.81; H, 5.17; S, 8.65. Experimental(%): C,
76.74; H, 5.40; S, 8.64.

Cristalografia: Se han logrado obtener monocristales incoloros de calidad
adecuada a partir de la evaporacion lenta de una disolucion del producto en
tolueno. Estos cristales han permitido la elucidacion de la estructura del
compuesto mediante la técnica de difraccion de rayos X de monocristal.

4. Sintesis y caracterizacion de complejos

4.1. Sintesis de [CuCI(DPTm)]:

En un schlenck de 50 ml se disuelven 34 mg de CuCl (0.35 mmol) y 200 mg de
DPTm (0.34 mmol) en una mezcla de 5 ml de CH,Cl, y 5 ml de CH3CN, bajo
atmosfera de nitrdgeno. La disoluciébn se mantiene en agitacion y en reflujo
durante 4 horas. A medida que avanza la reaccion se observa la formacion de
un solido blanco. Una vez terminada la reaccién, la mezcla resultante se filtra
via canula, y el sdlido blanco formado se lava con hexano. Finalmente el

producto se seca al vacio obteniéndose 212 mg con un 91% de rendimiento.
3p{1H} NMR: 101 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

-12.34
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'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

6.79-7.43 (28 H, m), 3.46 (4H, s).

HRMS: ESI+ m/z

[M+Na']= 645.1003 exp; 645.0990 calculada para CsgHs2P>SCu”
Analisis Elemental:

Calculado para CsgH32CICuP,S (%): C, 66.96; H, 4.73; S, 4.70. Experimental:
C,65.84;H,4.77; S, 4.47

Cristalografia: Se ha logrado obtener monocristales de calidad adecuada, a
partir de la disolucion del complejo en CH,Cl, y por medio técnicas de difusiéon
de vapor CH,Cly/hexano. Estos cristales han permitido la elucidacién de la
estructura del complejo mediante la técnica de difraccion de rayos X de

monocristal.

4.2. Sintesis de [Cu(DPTm)I]:

En un schlenck de 50 ml se afladen 66 mg de Cul (0.35 mmol) y 200 mg de
DPTm (0.34 mmol) en una mezcla de 5 ml de CH,Cl, y 5 ml de CH3CN, bajo
atmosfera de nitrégeno. La disoluciébn se mantiene en agitacion y reflujo
durante 4 horas. Se observa la formacion de un sélido blanco en el trascurso
de la reaccion. Una vez acabada la reaccion, la mezcla resultante se filtra via
canula, y el sdlido blanco se lava con hexano. Finalmente el producto es
secado mediante vacio obteniéndose 236 mg (89% de rendimiento).

3p{1H} NMR: 101 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)
-13.03

'H NMR: 250 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)
6.67-7.29 (28 H, m), 3.49 (4H, s).

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl; 298K, & (ppm)
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127.98 128.05, 128.09, 128.29

IR (ATR) [cm-Y]: 3045, 1627, 1467, 1431, 1331, 745, 692

HRMS: ESI+ m/z

[M+Na']= 645.0980 exp; 645.0966 calculada para CsgHs2P>SCu”
Analisis Elemental:

Calculado para CsgH32CICuP,S (%): C, 59.03; H, 4.17; S, 4.15. Experimental:
C,58.39; H, 4.24; S, 4.08.

4.3. Sintesis de [Cu(DPTm)(CHsCN)][BF.]:

En un schlenck de 50 ml se afiaden 113 mg de [Cu(CH3CN)4][BF4] (0.32 mmol)
y DPTm 185 mg (0.32 mmol) en 10 ml de una mezcla al 50% de CH.CI, y
CHsCN, bajo atmosfera de nitrégeno. En reflujo y agitacion durante 4 horas. El
disolvente de la disolucion obtenida se evapora completamente mediante vacio
obteniéndose un sélido blanco. Dicho sélido es filtrado y posteriormente lavado
con hexano. Finalmente se seca por medio de vacio obteniéndose 207 mg del
producto con un 95% de rendimiento.

3p{1H} NMR: 101 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

-5.62

'H NMR: 250 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

6.68-7.58 (m 28 H), 3.51 (s, 4 H)

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl; 298K, & (ppm)

129.26, 129.33, 129.41, 129.55, 131.02, 133.71

IR (ATR) [cm']: 3045, 2274, 1050,1627, 1467, 1431, 1331, 745, 692

HRMS: ESI+ m/z
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[M+Na']= 645.0981 exp; 645.0966 calculada para CsgHs2P>SCu”

4.4. Sintesis de [CuCI(MPT).]:

En un schlenck de 50 ml se afiaden 17 mg de CuCl (0.18 mmol) y 130 mg de
MPT (0.35 mmol) en una mezcla de 5 ml de CH,CIl, y 5ml de CH3CN, bajo
atmosfera de nitrdgeno. La solucién se mantiene en reflujo y agitacion durante
5 horas. Se obtiene asi una disolucion amarillenta la cual se reduce a 2 ml,
aproximadamente, y se aflade éter dietilico hasta observar la formacién de un
precipitado blanco amarillento. Una vez se logra precipitar el sélido se filtra via
canula, y se lava con éter dietilico, finalmente se seca mediante vacio

obteniéndose 105 mg del producto con un 74% de rendimiento.
3p{1H} NMR: 101 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

-7.66

'H NMR: 250 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

7.02-7.67 (19H, m)

HRMS: ESI+ m/z

[M+Na']= 803.1181 exp; 803.1182 calculada para (C24H19PS).Cu*
Analisis Elemental:

Calculado para CygH3zsCICUP,S; (%): C, 68.64; H, 4.56; S, 7.63. Experimental:
C, 66.39; H, 4.84; S, 6.98.

4.5. Sintesis de [Cu(MPT)2l]:

En un schlenck de 50 ml se afladen 44 mg de Cul (0.23 mmol) y 170 mg de
MPT (0.46 mmol) en una mezcla de 5 ml de CH,Cl, y 5 ml de CH3CN, bajo
atmosfera de nitrégeno. La mezcla se mantiene a reflujo y agitacion durante 5
horas. La disolucion amarillenta resultante se reduce a 2 ml aproximadamente

y se le agrega éter dietilico hasta ver la aparicion de un sélido amarillento. Una
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vez se logra precipitar el sélido, éste se filtra y se lava con éter dietilico.
Finalmente el producto se seca mediante vacio obteniéndose 146 mg con un

68% de rendimiento.

3p{1H} NMR: 101 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)
-14.09

'H NMR: 250 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)
7-7.74 (9H, m)

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

127.32, 127.72, 128.06, 128.28, 128.17, 128.59, 129.57, 130.63, 131.19,
131.63, 131.91, 132.10, 132.27, 133.47, 133.84, 133.98, 134.36, 136.96,
137.31, 137.56, 141.60, 141.91

HRMS: ESI+ m/z
[M+Na']= 803.1181 exp; 803.1177 calculada para (C24H19PS).Cu*
Andlisis Elemental:

Calculado para CygH3zsCICUP,S; (%): C, 61.90; H, 4.11; S, 6.88. Experimental:
C, 59.04; H, 3.54; S, 6.02.

4.6. Sintesis de [AgCI(DPTm)]

En un schlenck de 50 ml de vidrio &mbar inactinico se afiaden 37 mg de AgCl
(0.26 mmol) y 150 mg de DPTm (0.26 mmol) en 10 ml de CH,Cl,:CH3CN (1:1),
bajo atmosfera de nitrégeno. Se mantiene en reflujo y agitacion durante 5
horas. A medida que avanza la reaccion se observa la formacion de un sélido
blanco. La mezcla resultante se filtra via canula, y el solido blanco se lava con
hexano, finalmente se seca mediante vacio, obteniéndose 135 mg del
producto y un 72% de rendimiento.

3p{1H} NMR: 101 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)
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37.23; doblete centrado en 5.6

'H NMR: 250 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

6.6-7.7 (28 H, m), 3.6 (4H, s).

HRMS: ESI+ m/z

[M+Na']= 691.0743 exp; 691.0741 calculada para CzgHs:P2SAg”

Cristalografia: Se ha logrado obtener monocristales de calidad adecuada, a
partir de la disolucion del complejo en CH.Cl, y por medio de técnicas de
difusion de vapor CH,Cl,/hexano. Estos cristales han permitido la elucidacién
de la estructura del complejo mediante la técnica de difraccién de rayos X de

monocristal.

4.7. Sintesis de [Ag(DPTm)I]

En un schlenck de 50 ml de vidrio &mbar inactinico se afiaden 61 mg de Agl
(0.26 mmol) y 150 mg de DPTm (0.26 mmol) en una mezcla de 5 ml de CHCl,
y 5 ml de CH3CN, bajo atmosfera de nitrégeno. Durante 5 horas se mantiene
bajo reflujo y agitacion. A medida que avanza la reaccibn se observa la
formacion de un sélido blanco. La mezcla resultante se filtra via canula, y el
solido blanco se lava con hexano, finalmente se seca obteniéndose 149 mg del
producto con un 71% de rendimiento.

3p{1H} NMR: 101 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)
38.79; doblete centrado en -7

'H NMR: 250 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

3.63 (4H, s); 6.62-7.52(18H Ar, m).

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

34.76, 127.51, 128.09, 128.39, 128.43, 128.48, 130.06, 130.52, 132.28, 132.32,
132.81, 133.27, 133.35, 133.42
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HRMS: ESI+ m/z
[M+Na']= 691.0743 exp; 691.0737 calculada para CzgHs:P2SAg”

Andlisis Elemental: Calculado para CssHs2lAgP,S (%): C, 55.83; H, 3.95; S,
3.92. Experimental: C, 54.36; H, 4.01; S, 3.95.

Cristalografia: Se ha logrado obtener monocristales de calidad adecuada, a
partir de la disolucion del complejo en CH.Cl, y por medio de técnicas de
difusion de vapor CH,Cl,/hexano. Estos cristales han permitido la elucidacién
de la estructura del complejo mediante la técnica de difraccién de rayos X de

monocristal.
4.8. Sintesis de [Ag(DPTmM)NO3]

En un schlenck de 50 ml de vidrio ambar inactinico se afiaden 61 mg de AgNO3
(0.26 mmol) y 150 mg de DPTm (0.26 mmol) en una mezcla de 5 ml de CHCl,
y 5 ml de CH3;CN, bajo atmosfera de nitrégeno. La mezcla se mantiene en
agitacion y en reflujo durante 5 horas. El disolvente de la disolucion se evapora
hasta al alcanzar aproximadamente 2 ml de volumen y se agrega hexano hasta
observar un precipitado blanco amarillento. La mezcla resultante se filtra, y el
solido se lava con hexano, finalmente se seca mediante vacio obteniéndose 92

mg del producto con un 71% de rendimiento.

3p{1H} NMR: 101 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

Doblete de doblete centrados en -1.12- (-5.89)

'H NMR: 250 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

3.67 (4H, s); 6.66-7.49(18H Ar, m).

IR (ATR) [cmY]: 3045, 1627, 1467, 1434, 1431, 1331,1295, 745, 692
HRMS: ESI+ m/z

[M+Na']= 691.0743 exp; 691.0751 calculada para CzgHs2P2SAg*

Andlisis Elemental: Calculado para CssHs,AgP2SNO; (%): C, 60.65; H, 4.29;
N, 1.86; S, 4.26. Experimental: C, 59.59; H, 4.26; N, 1.85; S, 3.83.
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4.9. Sintesis de [AgCI(MPT);]

En un schlenck de 50 ml se afiaden 63 mg de Agl (0.27mmol) y 198 mg de
MPT (0.54 mmol) en una mezcla de 5 ml de CH2Cl, y 5 ml de CH3;CN, bajo
atmosfera de nitrdgeno. Durante 5 horas se mantiene la mezcla a reflujo y con
agitacion. Tras este tiempo, se obtiene una disolucion amarillenta con un soélido
blanco amarillento. Esta suspension se reduce a 2 ml, aproximadamente, y se
afiade hexano para intentar precipitar la mayor cantidad de producto posible. El
sélido resultante se filtra via canula, y se lava con éter dietilico. Finalmente, el

producto se seca obteniéndose 146 mg con un rendimiento de 68%.
3p{1H} NMR: 101 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

-0.33

'H NMR: 250 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

7-7.74 (9H, m)

HRMS: ESI+ m/z

[M+Na']= 809.0934 exp; 849.0937 calculada para (C24H19PS)2Ag"

Cristalografia: Se ha logrado obtener monocristales de calidad adecuada, a
partir de la disolucion del complejo en CH,Cl, y por medio de evaporacion lenta
del disolvente (CH,Cl,). Estos cristales han permitido la elucidacion de la
estructura del complejo mediante la técnica de difraccion de rayos X de

monocristal.

4.10. Sintesis de [Ag(MPT)l]

En un schlenck de 50 ml se afladen 63 mg de Agl (0.27mmol) y 198 mg de
MPT (0.54 mmol) en una mezcla de 5 ml de CH.Cl; y 5 ml CH3;CN, bajo
atmosfera de nitrégeno. La mezcla se mantiene en reflujo y en agitacion
durante 5 horas. Se obtiene una disolucion amarillenta la cual se reduce a 2 ml,
aproximadamente, y se afiade hexano hasta la aparicion de un sélido blanco.
Una vez se obtiene el precipitado, se filtra, y se lava con éter dietilico.
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Finalmente se seca mediante vacio obteniéndose un rendimiento de 125 mg;
70%.

3p{1H} NMR: 101 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)
-5.10

'H NMR: 250 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)
7-7.74 (9H, m)

HRMS: ESI+ m/z

[M+Na']= 809.0934 exp; 849.0932 calculada para (C24H19PS)2Ag"

4.11. Sintesis de [NiCly(DPTphos)]

En un schlenck de 50 ml se afiaden 51 mg de NiCl, - 6H,O (0.22mmol) y 120
mg de DPTphos (0.22 mmol) en 10 ml de CH,Cl,, bajo atmosfera de nitrégeno.
La mezcla se mantiene en reflujo y agitacion durante 4 horas. A medida que
avanza la reaccion se observa la aparicion de un sélido verde oliva. Una vez
trascurridas las 4 horas la mezcla resultante se reduce a 5 ml,
aproximadamente, se filtra via canula, y el sélido verde oliva obtenido se lava
con hexano. Finalmente, el producto se seca mediante vacio alcanzando un

rendimiento de 111 mg; 75%.

3p{1H} NMR: 101 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)
33.95-34.89

IR (ATR) [cm']: 1481, 1434, 1259, 1096, 1024, 743, 690

Cristalografia: Se ha logrado obtener monocristales de calidad adecuada, a
partir de la disolucion del complejo en CH.Cl, y por medio de técnicas de
difusion de vapor CH,Cl,/hexano. Estos cristales han permitido la elucidacién
de la estructura del complejo mediante la técnica de difraccién de rayos X de

monocristal.
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También se ha logrado obtener monocristales de calidad adecuada del
compuesto [NiCly(DPTphos)]-[DPTO;], provenientes de la disolucion del
complejo [NiCl,(DPTphos)] en acetonitrilo, usando la técnica de cristalizacion
de evaporacion lenta de disolventes en medio vapor acetonitrilo/hexano. Estos
cristales han permitido la elucidacion de la estructura del complejo mediante la
técnica de difraccion de rayos X de monocristal.

4.12. Modificacion del entorno de coordinacion del complejo
[NiCl(DPTphos)] usando la sal NaBF4

En un schlenck de 50 ml se afiaden 296 mg de [NiCl.DPTphos] (0.43mmol) y
47 mg de NaBF, (0.43 mmol) en 10 ml de CH,Cl,, bajo atmosfera de nitrégeno.
La disolucién se mantiene en agitacion constante y a temperatura ambiente
durante 3 horas. A medida que avanza la reaccion se observa como la
disolucion cambia de color verde oliva a rojo vino. se filtra via canula, y el sélido
se lava con hexano, finalmente se seca obteniéndose un rendimiento de 202

mg del producto.
IR (ATR) [cm']: 1481, 1434, 1253, 1053, 744, 690.

Cristalografia: Se ha logrado obtener monocristales de calidad adecuada del
complejo [NisClg(DPTO,),], a partir de la disolucion del compuesto anterior
(sélido rojo vino) en acetona, y por medio de evaporacion lenta del disolvente.
Estos cristales han permitido la elucidacion de la estructura del complejo
mediante la técnica de difraccion de rayos X de monocristal.

4.13. Modificacién del entorno de coordinacién del complejo
[NiCly(DPTphos)] usando la sal Nal.

En un schlenck de 50 ml se afladen 51 mg de NiCl, - 6H,0 (0.22mmol), y 120
mg de DPTphos (0.22 mmol) en 10 ml de acetona bajo atmosfera de nitrégeno
y se deja reaccionar durante 1 hora, seguidamente se agregan 32 mg de Nal

(0.22 mmol). La mezcla se mantiene en reflujo y agitacion durante 4 horas. En
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seguida que comienza la reaccion se evidencia un color verde oliva, a medida
que avanza la reaccion el color cambia a verde obscuro, y hacia el final de la
reaccion, la disolucién toma un color negro, que segun cémo se observe, se
pueden notar pinceladas tanto verde como violeta. Una vez trascurridas las 4
horas la mezcla resultante se reduce a 5 ml, aproximadamente, se filtra via
canula, y el solido obtenido se lava con hexano. Finalmente, el producto un

sélido negro se seca mediante vacio.
IR (ATR) [cm]: 1481, 1434, 1250, 1098, 1023, 743, 690

Cristalografia: Se ha logrado obtener monocristales de calidad adecuada del
compuesto fac-[Ni(DPTO,).](I3)2, a partir de la disolucion del sélido negro en
CDCl; y por medio de evaporacion lenta del disolvente. Estos cristales han
permitido la elucidaciéon de la estructura del complejo mediante la técnica de
difraccion de rayos X de monocristal.

4.14. Estudio de reactividad del ligando DPTphos con Ni(BF4)2.6H20.

Se disuelven 92 mg de NiBF4 (0.27 mmoles) y 300 mg de DPTphos (0.54
mmoles) en una mezcla de CH3;CN/CH,ClI, (10 ml, 1:1). La mezcla se mantiene
en agitacion a temperatura ambiente durante 3 horas, en este punto el
disolvente de la disolucion es evaporado a sequedad por accion del vacio. El
producto es obtenido como un liquido oleoso de color verde intenso el cual se
disuelve en 5 ml de acetona y posteriormente se agrega pequefas cantidades
de hexano hasta observar la aparicion de un sélido verde intenso. Una vez
precipitado la mayor cantidad de producto posible, se procede a filtrar el sélido
via canula, el mismo es lavado con hexano y secado por medio de vacio.
Finalmente el producto es obtenido como un sdlido verde intenso con un

rendimiento del 278 mg.
IR (ATR) [cm']: 1480, 1435, 1256, 1052, 743, 693

UV-vis [nm]: 644 nm usando como disolvente CH,Cl».
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4.15. Estudio de reactividad del ligando DPTphos con Ni(CF3S0O3),.6H20.

En un schlenck se agregan 77 mg de Ni(CF3SO3), (22 mmoles) y 120 mg de
DPTphos (22 mmoles) en 10 ml de CH,CI,. La suspensién se mantiene en
agitacion y a temperatura ambiente durante 4 horas. Una vez transcurrido el
tiempo de reaccion, la disolucién se concentra a un volumen aproximado de 5
ml, en este punto la mezcla es filtrada via canula. El producto de aspecto de
sélido verde intenso es lavado con hexano y secado por accion del vacio.

IR (ATR) [cm™]: 1480, 1435, 1250, 1092, 1029, 744, 694

UV-vis [nm]: 633 nm usando como disolvente CH,Cl».

5. Reacciones cataliticas

Para llevar a cabo las reacciones cataliticas de obtencion de diariltioéteres, se
han utilizado condiciones de atmosfera de nitrégeno en todos los casos y los
disolventes utilizados se han purificado previamente. Los sustratos utilizados
han sido de calidad comercial, en la siguiente Tabla se puede ver reflejado los
diversos tipos de reactivos, con su respectiva casa comercial y su porcentaje

de pureza.
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Reactivos Observacién Reactivos Observacién
' 500 g, Acros - 5 g, Aldrich
@ 98% ©/ 98%
SH
© 25 g, Aldrich © 1 Kg, SAFC
Chy 99% 98%
[ SH
© 25 g, Aldrich 5 g, Aldrich
Sk 99% 97%
OCHj3
' SH
© 25 g, Aldrich © 100 g, Aldrich
99% 98%
Cl CHs
SH
' 5 g, Aldrich © 100 g, Aldrich
@ 98% 97%
- Cl
| 5 g, Aldrich SH 5 g, Aldrich
Cl CHs
CF 99% C( 95%
! 25¢, TCI $H 25¢, TCI
Br Br
CF 98% C( 98%

5.1. Método General de catdlisis utilizando como catalizador Cul + DPTm

Se han evaluado la actividad catalitica de complejos de Cul, CuCl y
Cu(CNMe),BF, con el ligando DPTm en la obtencion de difeniltioeter, aqui solo
se especifican las condiciones de reaccién para el sistema Cul+DPTm, con
NaOH como base y DMF de disolvente.

SH I

Cul+DPTm
+ 2.5mol %
NaOH, DMF S

120°C
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En un balon de dos bocas se afiaden 10 mmoles de PhSH, 10 mmoles de Phl,
800 mg de NaOH (20 mmoles), 48 mg de Cul (0.25 mmoles), 146 mg de DPTm
(0.25mmoles), 1 ml de DMF, 0.1 ml de n-decano (patron). La mezcla se lleva a
temperatura de reflujo y se mantiene en agitacion. La reaccion es controlada
hasta su término por medio de cromatografia de gases. Para la cuantificacién
de los productos, se toma la relacion de &reas entre el yodoarilo
correspondiente y los productos formados. Al finalizar la reaccion se deja
alcanzar temperatura ambiente. El producto se extrae de la mezcla con 4
porciones de diclorometano, la disolucion de color amarillo, se columna
lentamente por una pequefia columna de silica para retener el catalizador y
poder eliminarlo de la mezcla, posteriormente se hace eluir otros 10 ml de
diclorometano para arrastrar el diariltioéter que aun pudiera quedar retenido en
la columna. A la disolucion resultante se elimina el disolvente por accion del

vacio. Finalmente se obtiene el producto y se evalUa su rendimiento.

5.2. Método General de catdlisis utilizando como catalizador NiCl, +
DPTphos.

SH I
(NiCl, + DPTphos) S
0,
+ 2.5 mol % -
base, disolvente
reflujo

En un balon de dos bocas se afiaden 10 mmoles de PhSH, 10 mmoles de Phl,
800 mg de NaOH (20 mmoles), 59 mg de NiCl,-6H,0 (0.25 mmoles), 138 mg
de DPTphos (0.25 mmoles),1 ml de DMF, 0.1 ml de n-decano (patron). La
mezcla se lleva a temperatura de reflujo y se mantiene en agitacion. La
reaccion es controlada hasta su término por medio de cromatografia de gases.
Para la cuantificacién de los productos, se toma la relacion de areas entre el

yodoarilo correspondiente y los productos formados. Al finalizar la reaccion se
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deja alcanzar temperatura ambiente. El producto se extrae de la mezcla con 4
porciones de diclorometano, la disolucion de color rojo vino, se columna
lentamente por una pequefia columna de silica para retener el catalizador y
poder eliminarlo de la mezcla, posteriormente se hace eluir otros 10 ml de
diclorometano para arrastrar el diariltioéter que aun pudiera quedar retenido en
la columna. A la disolucion resultante se elimina el disolvente por accion del

vacio. Finalmente se obtiene el producto y se evalUa su rendimiento.

5.3. Método General de catélisis utilizando como catalizador sales de Cu(l)

SH |
Cul
Y 4 _25mol% O\ /@
RSF NaOH DMF
Ref|UJO
Cul
© 25mo|% 74 |
NaOH DMF S S
Re Ref|UJO 2

R1=R2= CH3, CH30, Cl, Br

En un bal6n de dos bocas se afiaden 10 mmoles de R-SH, 10 mmoles de R’-I,
800 mg de NaOH (20 mmoles), 48 mg de Cul (0.25 mmoles), 1 ml de DMF, 0.1
ml de n-decano (patrén). La mezcla se lleva a temperatura de reflujo y se
mantiene en agitacion. La reaccion es controlada hasta su término por medio
de cromatografia de gases. Para la cuantificacion de los productos, se toma la
relacién de areas entre el yodoarilo correspondiente y los productos formados.
Al finalizar la reaccion se deja alcanzar temperatura ambiente. Los productos

obtenidos a partir de esta reaccién no han sido aislados.

5.4. Método General de catélisis utilizando como catalizador sales de Ni(ll)

192



V. Parte Experimental

En un balén de dos bocas se afiaden 10 mmoles de R-SH, 10 mmoles de R’-I,
800 mg de NaOH (20 mmoles), 59 mg de NiCl,-6H,0 (0.25 mmoles), 1 ml de
DMF, 0.1 ml de n-decano (patrén). La mezcla se lleva a temperatura de reflujo
y se mantiene en agitacion. La reaccion es controlada hasta su término por
medio de cromatografia de gases. Para la cuantificacion de los productos, se
toma la relacién de areas entre el yodoarilo correspondiente y los productos
formados. Al finalizar la reaccion se deja alcanzar temperatura ambiente. El
producto se extrae de la mezcla con 4 porciones de diclorometano, la
disolucion de color rojo vino, se columna lentamente por una pequefia columna
de silica para retener el catalizador y poder eliminarlo de la mezcla,
posteriormente se hace eluir otros 10 ml de diclorometano para arrastrar el
diariltioéter que aun pudiera quedar retenido en la columna. A la disolucion
resultante se elimina el disolvente por accién del vacio. Finalmente se obtiene
el producto y se evalla su rendimiento. En la mayoria de casos el rendimiento

de los productos son superiores a 90 %.

Cabe destacar que en algunas reacciones se ha aumentado la cantidad de
catalizador de 0.25 moles a 0.50 moles. Cuando sea el caso sera especificado

en cada reaccion.

5.4.1. Obtencion de tiofenilbenceno (difenilsulfuro)

2.5 % NiCl,
Phl + PhSH ———> @\ /@
S

El producto se ha purificado mediante cromatografia de columna en gel de
silice empleando diclorometano como eluyente, el diariltioeter es de aspecto
liquido acetoso amarillento.

'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)
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7.25-7.58 (m, 10H)

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)
136.4, 131.7, 129.8, 127.6.

GC-MS(EIl) m/z [(calculada(asignacion))]

186.2 [186.05, (M)+].
5.4.2. Obtencion de 1-metoxi-4-(feniltio)-benceno

2.5% NiCl
Ruta 1: PhI + 4-CH,OPhsH —— HaCO
5% NiCl,
Ruta 2: 4-CHzOPhl + PhSH ——» S

Para la obtencion de este producto se han ideado dos rutas sintéticas
diferentes. La diferencia radica en el tipo de sustrato del que se parte para
llevar a cabo la reaccién. En un caso se tiene el grupo sustituyente metoxi en
posicién para al tiol (4-CH3;OPhSH, ruta 1) y en el otro el metoxi en posiciéon
para al yodoarilo (4-CH3OPhI, ruta 2). Para ambas rutas el producto obtenido
se ha purificado de la misma manera mediante cromatografia de columna en
gel de silice empleando diclorometano como eluyente, el diariltioeter es de
aspecto liquido amarillento.

'H NMR: 250 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

6.81-7.73 (m 9H), 3.85 (s 1H)

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

160.3, 138.5, 135.7, 129.7, 128.1, 126.1, 115.9, 55.3

GC-MS(El) m/z [(calculada(asignacion))]: 216.2 [216.06, (M)+]; 201.1

[201.04(M-15)+].
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5.4.3 Obtencion de 1-metil-4-(feniltio)-benceno

2.5% NiCl, HLC
Ruta 1: Phl + 4.CH,PhsSH ———> 3
5% NiCl
Ruta 2: 4CHsPhl + PhSH —» S

Este producto se ha obtenido mediante dos vias distintas, en un primer caso el
grupo metilo como sustituyente en posicion para al tiol (4-CH3PhSH, ruta 1) y
en el otro caso en posicion para al yodoarilo (4-CHsPhl, ruta 2). En ambos
casos se ha llevado a cabo el mismo procedimiento de purificacién que
consiste en cromatografiar el producto por medio de una columna con gel de
silice, utilizando diclorometano como eluyente. El producto obtenido finalmente

es un liquido aceitoso amarillento.

'H NMR: 250 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

6.87-7.86 (m, 9H), 2.48 (s, 3H)

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

137.8, 137.6, 132.7, 131.9, 130.7, 130.2, 129.5, 126.8, 21.7.

GC-MS(EI) m/z [(calculada(asignacién))]: 200.2 [200.07, (M)+]; 185.1 [185.01
(M-15)+].

5.4.4. Obtencion de 1-metil-2-(feniltio)-benceno
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2.5 % NiCl,
Ruta 1: Phl + 2-CHsPhSH ——> C
Ruta 2: 4'CH3Ph| + PhSH 2.5 % NiCl, S

CHa

Este producto se ha obtenido de dos formas distintas, en un caso el grupo
metilo como sustituyente en posicion para al tiol (2-CH3zPhSH, ruta 1) y en el
otro caso en posicion para al yodoarilo (2-CHsPhl, ruta 2). En ambos casos se
ha llevado a cabo el mismo procedimiento de purificacion que consiste en
cromatografiar el producto por medio de una columna con gel de silice,
utilizando diclorometano como eluyente. El producto obtenido finalmente es un

liquido aceitoso amarillento.

'H NMR: 250 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)
6.8-7.5 (m, 9H), 2.27 (s, 3H)

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)
156.6, 138.9, 138.0, 130.8, 128.0, 126.4, 124.7.

GC-MS(EI) m/z [(calculada(asignacion))]: 200.2 [200.07, (M)+], 185.1
[185.26, (M-15)+].

5.4.5. Obtencion de 1-cloro-4-(feniltio)-benceno

2.5% NiCl,
Ruta 1: Phl + 4-CIPhSH —_— Cl
5% NiCl,
Ruta 2: 4-CIPhl  + PhSH —_— S

Se han seguido dos rutas distintas para obtener este producto, una ha sido con
el cloro como sustituyente en la posicién para al al tiol (4-CIPhSH, ruta 1) y la
otra con el cloro en la posicion para al yodoarilo (4-CIPhl, ruta 2). En los dos
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casos la purificacion del producto se ha realizado de la misma forma mediante
cromatografia en columna en gel de silice, con el diclorometano como eluyente.

El producto se recoge como un liquido aceitoso levemente amarillo.
'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

6.9-7.8 (M, 9H)

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

135.7, 135.2, 133.5, 132.6, 131.9, 129.9, 128.0.

GC-MS(EI) m/z [(calculada(asignacién))]: 220.1 [220.01, (M)+].

5.4.6. Obtencion de 1-cloro-3-(feniltio)-benceno

2.5% NiCl,
3.CIPhI  + PhsH  ——2lCh
cl S

Una vez obtenido el producto, se ha purificado mediante cromatografia de
columna en gel de silice empleando diclorometano como eluyente, el

diariltioeter es de aspecto liquido aceitoso amarillento.

'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)
6.9-7.8 (M, 9H)

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)
135.7, 135.2,133.5, 132.6, 131.9, 129.9, 128.0.

GC-MS(EI) m/z [(calculada(asignacion))]: 220.1 [220.01, (M)+].
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5.4.7. Obtencion de 1-cloro-2-(feniltio)-benceno

2.5% NiCl,
2-CIPhl  + PhSH  —
S

Cl

El producto se ha purificado mediante cromatografia de columna en gel de
silice empleando diclorometano como eluyente, el diariltioeter es de aspecto

liquido aceitoso amarillento.

'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)
6.9-7.8 (M, 9H)

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)
135.7, 135.2,133.5, 132.6, 131.9, 129.9, 128.0.

GC-MS(EI) m/z [(calculada(asignacion))]: 220.1 [220.01, (M)+].

5.4.8. Obtencion de 1-bromo-2-(feniltio)-benceno
2.5% NiCl,
Ruta 1: Phl + 2-BrPhSH E——
2.5% NiCl, S
Ruta 2: 2-BrPhI  + PhSH —_—
Br

Se han seguido dos rutas distintas para obtener este producto, una ha sido con
el bromo como sustituyente en la posicion para al al tiol (4-BrPhSH, ruta 1) y la
otra con el bromo en la posicion para al yodoarilo (4-BrPhl, ruta 2). En los dos

casos la purificacion del producto se ha realizado de la misma forma mediante
cromatografia en columna en gel de silice, con el diclorometano como eluyente.

El producto se recoge como un sélido transparente incoloro.
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'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

6.94-7.20 (3H, m), 7.39-7.50 (5H, m), 7.57-7.61(1H, m).

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

123.06, 127.19, 127.73, 128.36, 129.59, 129.77, 132.96, 133.38, 138.69
GC-MS(EIl) m/z [(calculada(asignacion))]:

266.1 [266.01, (M)+].

5.4.9. Obtencion de 1-cloro-4-[(4-clorofenil)tio]-benceno

ol cl
2.5% NiCl,
4CIPhl + 4-CIPhSH ———> \©\ /©/
s

El producto se ha purificado mediante cromatografia de columna en gel de
silice empleando diclorometano como eluyente, el diariltioeter es de aspecto
liquido aceitoso amarillento.

'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

7.26 (d, 4H), 7.76 (d, 4H).

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)
129.4, 130.6, 132.8, 133.8,

GC-MS(EIl) m/z [(calculada(asignacidn))]

254.1 [254.01, (M)+].

5.4.10. Obtencién de 1-cloro-4-[(4-metilfenil)tio]-benceno
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2.5% NiCl,
4-CIPhl + 4-CHsPhSH ——>

El producto se ha purificado mediante cromatografia de columna en gel de

silice empleando diclorometano como eluyente, el diariltioeter es de aspecto

solido blanco con leve coloracion amarilla.

'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

7.41-7.21 (m, 8H), 2.43 (s, 3H).

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)
138.5, 136.6, 133.0, 132.9, 131.3, 130.9, 129.7, 21.8.
GC-MS(EIl) m/z [(calculada(asignacion))]

234.1 [234.03, (M)+].

5.4.11. Obtencion de 1-cloro-4-[(4-metilfenil)tio]-benceno
5% NiCl,
4-CIPhl + 4-CHsPhSH ——>

El producto se ha purificado mediante cromatografia de columna en gel de
silice empleando diclorometano como eluyente, el diariltioeter es de aspecto
sélido blanco.

'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)
7.39-7.20 (m, 8H), 2.44 (s, 6H).
13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

137.4, 133.3, 131.6, 130.4, 21.6.
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GC-MS(EIl) m/z [(calculada(asignacion))]

214.2 [214.08, (M)+]; 199.1 [199.07, (M-15)+]

5.4.12. Obtencién de 1-metoxi-4-[(4-metilfenil)tio]-benceno

HsCO CH,
2.5% NiCl,
4-CH;0Phl + 4-CHzPhSH ——> \©\ /©/
S

El producto se ha purificado mediante cromatografia de columna en gel de
silice empleando diclorometano como eluyente, el diariltioeter es de aspecto

aceite amatrillo.

'H NMR: 250 MHz, CDCls, 298K, & (ppm)

6.70 - 7.70 (8H), 3.86 (s, 3H), 2.41(s, 3H).
13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

160.0398, 138.6701, 136.3934, 134.8412, 130.3395, 129.9256, 116.9382,
115.4894, 55.7785, 21.5249.

GC-MS(EIl) m/z [(calculada(asignacion))]

230.1 [230.08, (M)+]; 215.1 [215.07, (M-15)+].

5.4.13. Obtencién de 1-metoxi-4-[(4-metoxifenil)tio]-benceno

H5CO OCHj
2.5% NiCl,
4—CH3OPh| + 4—CH3OPhSH —_— \©\ /©/
S
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El producto se ha purificado mediante cromatografia de columna en gel de
silice empleando diclorometano como eluyente, el diariltioeter es de aspecto

liquido oleoso amarillo.

'H NMR: 250 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)

7.16 (d, 4H), 7.38 (d, 4H), 3.81 (s, 6H)

13C{1H} NMR: 400 MHz, CDCl3, 298K, & (ppm)
55.8, 114.9, 127.9, 128.0, 159.1

GC-MS(EIl) m/z [(calculada(asignacion))]

246.1 [246.2, (M)+].
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1. Resumen y Conclusiones

- Se ha desarrollado un nuevo método de obtencién del ligando MPT.

- Se han desarrollado tres nuevas vias cataliticas de obtencién del
compuesto (2-bromofenil)difeniltioéter.

- En dos de estas vias se ha utilizado sistemas cataliticos de Cu(l) para el
acoplamiento C-S entre el 2-bromoyodobenceno y el tiofenol.

- En la tercera via se ha utilizado NiCl, como catalizador para el acoplamiento
C-S entre el yodobenzeno y el 2-bromotiofenol.

- Se ha podido elucidar la estructura cristalina por difraccion de rayos X de
monocristal de los compuestos (2-bromofenil)-difeniltioeter i MPT.

- Se ha estudiado la quimica de coordinacion de los metales del Grupo 11,
Cu(l) y Ag(l), con los ligandos DPTmy MPT.

- Con el ligando DPTm se han obtenido y caracterizado los complejos neutros
[Cu(DPTmM)X] (X=CI, I) y el complejo catiénico [Cu(DPTphos)(MeCN)]BF,.

- El estudio de difraccion de rayos X del complejo [CuCI(DPTm)] han
permitido confirmar la formacién de un compuesto tetracoordinado de Cu(l)
con geometria de piramide trigonal. En dicho complejo el ligando DPTm
actia como tridentado PSP.

- Para los complejos [Cu(DPTm)I] y [Cu(DPTphos)(MeCN)]|BF; se han
propuesto geometrias de coordinacién alrededor del Cu(l) similares a la
hallada para el complejo [CuCI(DPTm)]

- Con el ligando DPTm se han obtenido y caracterizado los complejos
neutros [Ag(DPTmM)X] (X= CI', I"NO3")

- Los estudios de difraccion de rayos X de los complejos [Ag(DPTm)X](X = CI
, I) han permitido confirmar la formacion de compuestos tetracoordinados
de Ag(l) con geometria de piramide trigonal. En dichos complejos el ligando
DPTm actia como tridentado.
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- Para el complejo [Ag(DPTm)(NOs3)] se han propuesto dos posibles entornos
de coordinacion para el metal: un entorno tetracoordinado, en el que el
ligando actuaria como bidentado uniéndose Unicamente por los dos &tomos
de fosforo, o un entorno pentacoordinado en el que el DPTm actuaria como
ligando tridentado uniéndose por sus tres heterodtomos. En ambos casos,
el anién nitrato actuaria como ligando bidentado completando el entorno de
coordinacion de la plata.

- Con el ligando MPT se han obtenido y caracterizado los complejos neutros
[Cu(MPT).X] (X=CI, I

- Para los complejos [Cu(MPT).X] (X= CI’, I')se han propuesto dos posibles
entornos de coordinacion para el metal: un entorno plano trigonal, en el que
el ligando MPT actuaria como monodentado, uniéndose por el atomo de
fosforo, o una geometria de bipirdmide trigonal, en el que el ligando actuaria
como bidentado P,S. En ambos casos el entorno de coordinacion se
completaria con el correspondiente haluro.

- Con el ligando MPT se han obtenido y caracterizado los complejos neutros
[Ag(MPT),X] (X=CI, I

- El estudio de difraccién de rayos X del complejo [AgCI(MPT),] han permitido
confirmar la formacion de un compuesto molecular tricoordinado de Ag(l)
con geometria plano trigonal. En él, los ligandos actdan como
monodentados unidos, exclusivamente, por el atomo de fosforo.

- Para el complejo [Ag(MPT).l] se ha propuesto una geometria de
coordinacion similar a la hallada para el complejo [AgCI(MPT)]

- Se ha estudiado la quimica de coordinacién del Ni(ll) con los ligandos
DPTphos, DPTm, DPTS1 y DPTS2.

- Del estudio de reactividad del ligando DPTphos con Ni(ll) se han podido
aislar los compuestos neutros, [NiCly(DPTphos)],
[NIClo(DPTphos)]-[DPTO,], [NisClg(DPTO2)2)] y el complejo ionico,
INi(DPTO,)2](ls)2

- El estudio de difraccion de rayos X del compuesto [NiCl,(DPTphos)] ha
permitido confirmar la formacion de un complejo pentacoordinado de Ni(ll)
con geometria de bipiramide trigonal. En dicho complejo el ligando
DPTphos actua como tridentado.
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- De la disolucién del complejo [NiCly(DPTphos)], y tras un tiempo de
cristalizacién en presencia de aire, se han aislado cristales de la especie
[NiCl,(DPTphos)]-[DPTO,] cuyo estudio de difraccion de rayos X ha
mostrado la formacion de un cocristal constituido por dicho complejo y
ligando DPTphos doblemente oxidado (DPTOs,).

- Del estudio de la reactividad del complejo [NiCl,(DPTphos)] con NaBF, y
tras un tiempo de cristalizacion se han aislado monocristales del compuesto
[NisClg(DPTO,)2)]

- El estudio de difraccion de rayos X del complejo [NisClg(DPTO,),)] ha
podido confirmado la formacion de un compuesto de coordinacion trimero
simétrico de Ni(ll) con coordinacion octaédrica alrededor de los tres atomos
metalicos. Las dos moléculas de DPTO, actian como ligandos tridentados,
ocupando una posicion facial en cada atomo de Ni de los extremos del
trimero. El &tomo de Ni central esta unido a 6 atomos de cloro que forman
puente con los dos otros atomos de Ni.

- Del estudio de la reactividad del complejo [NiCl,(DPTphos)] con Nal, y tras
un tiempo de cristalizacibn en presencia de aire, se han aislado
monocristales del compuesto de coordinacion fac-[Ni(DPTO2),](13s)2

- El estudio de difracciéon de rayos X del compuesto fac-[Ni(DPTO,),](ls)2 ha
confirmado la formacion de un complejo iénico hexacoordinado de Ni(ll) con
geometria octaédrica. Los dos ligandos DPTO, actian como tridentados
OSO ocupando la posicion facial del octaedro.

- Es la primera vez que se ha obtenido el ligando DPTphos doblemente
oxidado. El aumento de la sensibilidad de este ligando a la oxidacion se
puede atribuir a la interaccion de éste en la formacién de especies
complejas de Ni(ll).

- De dos ensayos cataliticos de obtencion del difeniltioéter con el sistema
NiCl,+DPTphos como catalizador se han aislado monocristales del complejo
trans-[Ni(PhPS),].

- Teniendo en cuenta los reactivos usados en estos procesos, podemos
concluir que, la obtencion de dicho complejo se deriva de la descomposicion
del ligando DPTphos en las correspondientes condiciones de reaccion.

- El estudio de difraccion de rayos X del complejo trans-[Ni(PhPS),] ha podido
confirmar la formacion de un complejo tetracoordinado de Ni(ll) con
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geometria plano cuadrada distorsionada, en la que los dos ligandos actian
como didentados P,S situandose en posicion relativa trans alrededor del
centro metélico.

Del estudio de reactividad del ligando DPTS1 con diferentes sales Ni(ll) no
ha sido posible aislar ningin compuesto. En el caso del ligando DPTS2 no
se observa ninguna reaccion entre el ligando y las sales de Ni(ll)

Los compuestos de Cu (I) con el ligando DPTm, obtenidos en este trabajo,
han sido evaluados como catalizadores en la reaccion de condensacion de
Ullmann entre yodobenceno y bencenotiol para la formacién de
difeniltioéter, utilizando tolueno como solvente y a 120°C. En todos los
casos, se han obtenido conversiones del 99% con tiempos de reaccion
entre 4y 5 horas.

El rendimiento de estas reacciones ha mostrado una gran dependencia con
la temperatura. La bajada de la temperatura de reaccion ha implicado no
solo una disminucion de la velocidad de los procesos, sino también, el
aumento de formacién del subproducto difenildisulfuro.

Los compuestos de Ni (Il) con el ligando DPTphos, obtenidos en este
trabajo, han sido evaluados como catalizadores en la reaccién de
condensacién de Ullmann entre yodobenceno y bencenotiol. Los resultados
de dichos ensayados no han mostrado, en general, una actividad catalitica
muy elevada para este proceso.

En el estudio de los blancos correspondientes a los ensayos anteriores, se
ha podido observar la elevada efectividad catalitica de los sistemas
consistentes en sales de Ni(ll) y en ausencia de ligando, en el medio NaOH-
DMF. En este caso, es posible obtener rendimientos de mas del 99% en
media hora de reaccion

Se han evaluado y optimizado sistemas cataliticos de sales de Cu(l) en
medio NaOH- DMF, resultando ser altamente eficientes en la obtencion del
difeniltioéter.

Hemos desarrollado nuevos métodos de obtencion de diariltioéteres a partir
de los correspondientes ariltiolatos y yodoarilos, utilizando NiCl, como
catalizador.

La principal ventaja de estos procesos, es la ausencia de ligandos afadidos
en el sistema catalitico. También podemos destacar, la obtencion de altos
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rendimientos en cortos tiempos de reaccién, a temperaturas no muy
elevadas y con proporciones de catalizador inferiores a muchos de los
procesos descritos en la bibliografia.
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Anexo A-1. RMN 31P{1H} del Ligando MPT en CDClz a 298K
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Anexo A-2. RMN 31P{iH} del Ligando DPTm en CDCls a
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Anexo A-3. RMN 31p{1H} del complejo [CuCI(DPTmM)] (I) en
CDClz a 298K
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Anexo A-4. RMN 31P{1H} del complejo [Cu (DPTm)I] (I) en
CDClz a 298K
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Anexo A-5. RMN S1p{iH} del complejo
[Cu(DPTmM)(CHsCN)][BF4](I11) en CDClza 298K
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Anexo A-6. RMN 31P{1H} del complejo [CuCI(MPT)2](IV)en
CDClsz a 298K
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Anexo A-7. RMN 31p{1H} del complejo [Cu(MPT)2l](V)en
CDClsz a 298K
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Anexo A-8. RMN 31P{1H} del complejo [AgCI(DPTmM)](VI) en
CDClz a 298K
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Anexo A-9. RMN 31P{1H} del complejo [Ag(DPTmM)I](VIl)en
CDClz a 298K

Anexo A-10. RMN S1p{iH} del complejo
[Ag(DPTmM)(NO3)](VIII) en CDClz a 298K
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Anexo A-11. RMN 31P{iH} del complejo [AgCI(MPT)2](1X)
en CDClz a 298K
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Anexo A-12. RMN 31P{1H} del complejo [Ag(MPT)2l](X) en
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Anexo B-1. RMN de 1H del compuesto 2bdt en CDClz a 298K

-7.40
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Anexo B-2. RMN de 1H del ligando MPT en CDClz a 298K

7.36

Lﬂ
55 748

© 95 S0 85 80 75 70 &5 60 55 S0 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 A
(ppm)



Anexo B-3. RMN de 1H cel 2,2’-tiodibenaldehido en CDCI3 a
298K
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Anexo B-4. RMN de 1H del 2,2’-ditio(2,1-fenilen)dimentanol
en CDClz a 298K
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Anexo B-5. RMN de 1H cel bis-(2-
((bromometil)difenilfosfino)feniltioéter en CDClz a 298K
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Anexo B-7. RMN de 1H del complejo [CuCI(DPTm)] (1) en
CDClz a 298K
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Anexo B-8. RMN de 1H del complejo [Cu(DPTm)I] (Il) en
CDClz a 298K
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Anexo B-9. RMN de 1H cel complejo
[Cu(DPTmM)(CHsCN)][BF4] (111) en CDClza 298K
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Anexo B-10. RMN de H del complejo [Cu(MPT)2l] (V) en
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Anexo B-11. RMN de 1H del complejo [AgCI(DPTm)] (VI) en
CDClz a 298K
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Anexo B-12. RMN de 1H del complejo [Ag(DPTm)I] (VII) en
CDClz a 298K
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Anexo B-13. RMN de 1H del complejo [Ag(DPTmM)NO3] (VIII)
en CDClz a 298K
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Anexo B-14. RMN de 1H del complejo [AgCI(MPT)2] (IX) en
CDClsz a 298K
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Anexo B-15. RMN de 1H del complejo [Ag(MPT)2l] (X) en
CDClz a 298K
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Anexo C-1. RMN de 13C del ligando MPT en CDClz a 298K
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Anexo C-3. RMN de 13C del complejo [CuCI(DPTmM)] (1) en
CDClz a 298K
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Anexo C-4. RMN de 13C del complejo [CuCI(MPT)2] (IV) en
CDClsz a 298K
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Anexo C-5. RMN de 13C del complejo [Cu(MPT)2l] (V) en
CDClz a 298K
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Anexo C-6. RMN de 13C del complejo [AgCI(MPT)2] (IX) en
CDClsz a 298K
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Anexo C-7. RMN de 13C del complejo [Ag(MPT)2I] (X) en
CDClz a 298K
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Anexo D-1. Espectroscopia de IR del ligando DPTm
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Anexo D-3. Espectroscopia de IR del complejo [Cu(DPTm)I]
(1)
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Anexo D-4. Espectroscopia de IR del complejo
[Cu(DPTmM)(CHsCN)][BFa4] (111)
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Anexo D-5. Espectroscopia de IR del complejo
[AgCI(DPTmM)] (VI)
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Anexo D-7.

[Ag(DPTM)NO3] (VI11)
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Anexo D-9. Espectroscopia de IR del producto sélido rojo
vino.

Anexo D-10.
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Anexo D-11. Espectroscopia de IR del producto
“Nix(DPTphos)y(CF3S03)2x"
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Anexo E-1. Masas de alta resolucion del
[CuCI(DPTm)] (D).

complejo

Calculado:
Intens. C38H32P25Cu, M ,645.10
120
Distribucio isotopica tedrica prevista
1 # mz 1 1%
645.0990 1 6450000 100 100.0
1004 2 6461024 42 423
3 647.0975 658 57.8
4 6481006 22 219
5 6491039 6 64
80+ 6 6500064 1 14
60-] 647.0975
40
20
6350 6375 6400 6425 6450 6475  650.0 6525 655.0  657.5 " miz
Experimental:
Intens. 1 +MS, 1.1-1.2min #{65-71)
x10%
54 645.1003
44 # miz I 1%
. 1 6451003 480412 100.0
1 2 6461030 201333 41.1
1 3 647.0092 280830 57.3
4 648.1016 103528 21.1
2 647.0092 5 649.1011 27261 56
1 6 650.1006 5817 1.2
2_
1_
635.0 637.5 640.0 642.5 645.0 647.5 650.0 §52.5 655.0 657.5 miz
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Anexo E-2. Masas de alta resolucion del
[Cu(DPTm)I] (I1).

complejo

Calculado:
Intens. | Cu(C36H32P2S)H, M+nNa ,645.10|
J Distribucié isotopica tedrica prevista
B # mz 1 1%
1 645.0866 100 100.0
: 2 6461000 40 40.1
1 3 6470951 57 56.9
1251 4 6480982 21 206
i 5 6491014 6 5.9
) 6 6500940 1 1.3
1 7 6510973 0 02
Yoind 645.0966
75
E 647.0951
50-
25-
(. : .m—ﬁﬁ—ﬂﬁﬂﬁ — —
635.0 637.5 640.0 6425 645.0 6475 650.0 652.5 655.0 657.5 miz
Experimental:
Intens. +MS, 1.1-1.1min #(65-68)
x1
1.0
0.8
] # miz 1 1%
1 645.0080 63262 100.0
£45.0800 2 6461011 25476 40.3
0.6 3 647.0967 35245 5657
4 648.0990 13457 213
| 5 6490981 3661 58
6 6500969 917 14
0.4
647.0967
0.2
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T It 1 T IILI lnl A I'l T T T T T T T T T T T T
635.0 637.5 640.0 6425 645.0 8475 650.0 652.5 655.0 657.5 miz
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Anexo E-3. Masas de alta resolucion del compljo
[Cu(DPTmM)(CHsCN)][BF4 (I11).

Calculado:
Intens. | Cu(C36H32P2S)H, M+nNa 645.10
1 Distribucié isotdpica tedrica prevista
150 # mz 1 1%
1 6450966 100 100.0
: 2 6461000 40 401
1 3 6470951 57 56.9
125 4 6480982 21 206
] 5 6491014 & 59
6 6500940 1 1.3
100 645.0966
754
1 647.0951
50-
25+
¥ . : .ﬁ—*,JLfLﬁ : ; , .
635.0 6375 640.0 6425 645.0 6475 650.0 652.5 655.0 657.5 miz
Experimental:
Intens. | +MS, 0.3-0.4min #(20-22)
x1
1.6
1 # miz 1 1%
| 6450081 1 6450981 117212 1000
2 646.1007 48516 414
1 3 647.0972 65287 657
1.0 4 $48.0995 23785 203
| 5 6490978 6612 56
6 6500968 1580 1.3
1 647.0972
0.5
T T T T T T T T T T T T T ¥ T T T T T 'L T T T 1 }\ T R T T T T T T T T T T T T T T T
635.0 6375 640.0 6425 645.0 6475 650.0 652.5 655.0 657.5 miz
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Anexo E-4. Masas de alta resolucion del complejo
[CUCI(MPT)2](1V).

Calculado:
Intens. | CuC48H38P252, M 803.12
Distribucié isotdpica tedrica prevista
1501 # mz 1 1%
1 8031181 100 100.0
2 8041214 54 540
3 8051166 68 67.9
4 B06.1196 31 312
5 807.1228 12 122
6 8081156 4 35
i 803.1181
805.1166
50_
795.0 797.5 800.0 802.5 805.0 807.5 810.0 8125 815.0 817.5 miz
Experimental:
Intens. +MS, 1.2-1.3min #(69-78)
x1lf}5:
2.5
2.0
] # miz I 1%
1 803.1182 1 8031182 171984 100.0
] 2 8041211 90299 525
] 3 8051171 111700 64.9
1.59 4 806.1195 48403 28.1
1 5 B07.1186 17249 100
6 B0B.1166 5147 3.0
1 805.1171
1.0
0.5
0.0 - — .J.Ik 1'\. h.’l. — r——
795.0 7975 800.0 8025 805.0 807.5 810.0 8125 815.0 817.5 miz
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Anexo E-5. Masas de alta resolucion del compljo

[Cu(MPT)21](V).

Calculado:
Intens. Cu(C24H195P)2, M ,803.12
120
Distribuci¢ isotdpica tedrica prevista
803.1181 # miz | | %
100+ 1 803.1181 100 100.0
2 8041214 54 540
3 8051166 68 679
4 8061196 31 31.2
80 5 807.1228 12 122
6 808.1155 4 35
805.1166
60
40-
20
795.0 797.5 800.0 8025 805.0 807.5 810.0 8125 815.0 817.5 m/z
Experimental:
Intens. +MS, 1.3-1.3min #(78-80)
%105
B_
8031177
6 # miz 1 1%
1 803.1177 734463 100.0
2 804.1205 401816 54.7
1 805.1169 3 8051169 494417 67.3
4 806.1194 227108 30.9
5 807.1181 76640 10.4
4 6 808.1159 21244 29
2_
795.0 797.6 800.0 802.5 805.0 807.5 810.0 812.5 815.0 817.5 miz

XXXl



Anexo E-6. Masas de alta resolucion del complejo
[AgCI(DPTmM)](VI).

Calculado:
Intens. | AgC38H325P2, M ,689.08]
Distribucié isotdpica tedrica prevista

# miz | | %

150+ 1 680.0745 94 042
2 6900779 40 308
3 691.0743 100 100.0
4 6920776 40 399
5 693.0808 12 120
6 694.0734 3 27

691.0743

1004 689.0745

50_

o - e n A

6800 6825 6850 6875 6900 6925 6950 6975 7000 7025  mez

Experimental:

infenss.— +MS, 0.4-0.4min #(23-24),
x10
1.5
] # miz I 1 %
691.0741 1 689.0739 08579 04.8
1.0 689.0739 2 690.0768 40088 385
3 691.0741 103990 100.0
4 6920769 39403 379
5 £93.0758 10934 105
6 6940762 2472 24
0.5
N 0 O

6800 6825  685.0 687.5  690.0 6925 695.0 697.5 700.0 7025  miz
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Anexo E-7. Masas de alta resolucion del complkjo
[Ag(DPTmM)IT(VII).

Calculado:
Intens. Ag(C38H32PZ2S), M .689.08|
1204 Distribuci¢ isotopica tedrica prevista
] # miz | 1 %
691.0743 1 6890745 94 942
689.0745 2 690.0779 40 398
100+ 3 691.0743 100 100.0
4 6920776 40 399
7 5 693.0808 12 120
6 694.0734 3 27
B0 7 695.0767 0 0.4
604
40+
20
680 685 690 695 700 miz

Experimental:

Intens. +MS, 0.5-0.6min #(28-33)

691.0737
689.0735

m/z 1 | %
689.0735 331804 942
690.0768 134139 38.1
691.0737 352087 100.0
692.0764 135812 386
693.0673 42354 120
694.0587 9346 27

- S SRR E Y

660 665 690 695 700 " miz
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Anexo E-8 Masas de alta resolucion del

[Ag(DPTM)NO3z](VIII).

complejo

Calculado:
Intens. AgC38H32SP2, M 689,08
120+ Distribucio isotopica tedfica prevista
# miz I 1%
691.0743 1 680.0745 94 942
P 669.0745 2 6900779 40 39.8
3 691.0743 100 100.0
4 6920776 40 399
5 693.0808 12 120
6 6940734 3 27
80
60+
40-
204
680.0 682.5 685.0 687.5 690.0 6925 695.0 697.5 700.0 7025  miz
Experimental:
Intens. 1 +MS, 0.3-0.4min #(20-23)
x105 |
b 691.0735
- 689.0733
# miz I 1 %
1 689.0733 144157 96,6
1 2 690.0766 57802 38.7
3 691.0735 149249 100.0
1.04 4 6920762 656823 38.1
] 5 693.0753 15115  10.1
6 694.0745 3250 2.2
0.5
0.0+—— . . : —J.L,,——’.Lr‘q—J\ - ; . —
680.0 6825 685.0 687.5 690.0 692.5 6§95.0 697.5 700.0 7025  miz
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Anexo E-9. Masas de alta resolucion del

[AgCI(MPT)2](VIII).

complejo

Calculado:
Inlens._ C48H38P252Ag, M ,847.09
125__ Distribucio isotépica teérica prevista
] 849.0934
1004 847.0936 # m/z I 1%
1 1 847.0936 86 86.1
2 848.0969 46 464
=y 3 849.0934 100 100.0
] 4 850.0966 49 493
5 851.0997 20 20.2
] 6 852.0924 6 6.0
50+ 7 853.0957 1 1.5
25]
BTS00 | ados | Baho | 8475 | 8500 Bsos | 8550 8578 | BobO | BozS mi
Experimental:
Intens. +MS, 0.4-0.4min #{21-23))
%105
1.0 849.0937
847.0027 # miz 1 1%
0.8 1 847.0927 81303 838
2 8480958 44533 459
3 849.0937 97045 100.0
4 8500961 46462 479
5 851.0048 17891 184
0.61 6 8520037 4841 50
7 8530072 1073 1.1
0.4
0.2
B - . . ) h \ . . . .
837.5 840.0 8425 845.0 8475 850.0 852.5 855.0 857.5 860.0 862.5 miz
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Anexo E-10. Masas de alta resolucion del complejo
[AG(MPT)21](VII).

Calculado:
|ﬂlef15-_ C48H38P252Ag, M ,847.09
125__ Distribucio isotopica tedrica prevista
849.0934 # miz 1 1%
1 847.0936 86 86.1
j 2 B48.0969 46 46.4
100+ 847.0936 3 849.0934 100 100.0
§ 4 8500966 49 493
5 851.0997 20 20.2
6 852.0924 6 6.0
_ 7 853.0057 1 1.5
75 8 8540091 0 03
50+
25
B37.5 840.0 8425 B845.0 B4T.5 850.0 B852.5 855.0 B57.5 B60.0 B62.5 miz
Experimental:
Intens. +MS, 0.5-0.5min #{29-31)|
x105
o 849.0932
] 847.0923
2.0+
1 # miz | 1 %
1 847.0923 208677 &87.4
] 2 B848.0954 111340 466
154 3 849.0932 238884 100.0
] 4 850.0049 113477 475
5 851.0937 43248 18.1
6 852.0921 11685 4.9
] 7 853.0043 2688 1.1
1.04
0.5-
R ¢ U
837.5 840.0 842.5 845.0 847.5 850.0 8525 855.0 857.5 860.0 miz

XXXV
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