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Abreviaturas

Bipy Bipiridina

Cp Copolimero

CG Cromatografia de gases
cod 1,5-ciclooctadieno

dppb 1,4-difenilfosfinobutano
ESP Electrospray

ee exceso enantiomérico
FAB Fast Atom Bombardement

Tf Triflato (SOsCFy)



En la presente comunicacion, se adjunta un resumen del trabajo desarrollado en el afio del
Proyecto, desde Enero de 2000 a Enero de 2001, recogido en el Master Experimental del Sr.
Antoni Cabrera, titulado “Compuestos organometdlicos de paladio con ligandos bis(oxazolina).

Actividad catalitica en procesos de carbonilacién de olefinas™.

De acuerdo con el cronograma propuesto en la Memoria presentada para la solicitud de
Premios o Ayudas a la Investigacién de la Fundacién Domingo Martinez (convocatoria del
curse 1999-2000), la Gltima etapa del Proyecto (las etapas anteriores fueron presentadas en la
“Memoria Intermedia”, Setiembre 2000), s¢ refiere a la aplicacion catalitica de los sistemas
propuestos de paladio conteniendo ligandos nitrogenados, en procesos de carbonilacidn de
olefinas. Ademds de probar dichos sisternas cataliticos en reacciones de copolimerazacion de
mondxido de carbono con estireno o norborneno, también se han ensayado en el proceso de

hidroxicarbonilacién de estireno, para dar lugar a dcidos carboxilicos.
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1. Introduccion. Objetivos

1.1 Introduccion

Los sistemas cataliticos conteniendo ligandos nitrogenados han presentado un enorme
interés en las dos dltimas décadas, por su eficacia en numerosos procesos orgdnicos
catalizados homogéneamente por metales,'

En particular, cabe destacar su importancia es la sintesis asimétrica. Dentro de esta drea
los ligandos quirales que han resultado ser mds versdtiles por su elevada actividad en
diferentes tipos de reacciones (sustitucién alflica, reaccion de Diels-Alder, formacion de

enlaces C-C,...) son los ligandos que contienen heterociclos 1,3-oxazolina,® o simplemente
oxazolina (ver Figura 1.1).”
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e
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R R
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0 R LBu
</’ = 0O
—N 1"1/> \
= PPh, N
+~Bu R 0 p
R
Re=Ph, CH,Ph, i-Bu, H
R=H, CH,

Figura 1.1

Hste tipo de ligandos puede prepararse facilmente a partir de nitrilos o acidos
carboxilicos, por reaccion con aminoédcidos Spticamente puros,3 pudiendose modular su
mduccién asimétrica a través del esqueleto organico, asi como de los sustituyentes en los
carbonos sp” del anillo oxazolinico (ver Esquema 1.1)

Especialmente, los sistemas metalicos con ligandos bis(oxazolina), es decir, aquellos
que contienen dos heterociclos para un determinado esqueleto, han sido catalizadores eficaces
en procesos de formacion de enlaces C-C, como en Ia alquilacidn alilica, 1a reaccién de Heck,
reacciones de Diels-Alder, etc.

|



1. Introduccidn. Obietives

Asimismo, sistemas cataliticos de paladio/oxazolina han catalizado procesos de
polimerizacién de olefinas superiores,4 bajo condiciones suaves de presién y temperatura,”

En este campo, es importante destacar [a formacién de polimeros quirales, como en el
caso de las policetonas derivadas de la copolimerizacién de mondxido de carbono vy
estireno. ™ Estos polimeros tienen gran importancia industrial, debido a su resistencia
mecdnica, a que los materiales a partir de los cuales se obtiene el copolimero, son bastante
asequibles y que la presencia del mondxido de carbono en el esqueleto del polimero hace que
éste pueda ser fotodegradable.

CN HO ZnCls, Tolueno N
[ ¥ l 100 °C, 2-4 dias =N
CN H,NT YR

N&
COOH
iy SOCl,
o
it} aminoalcohol, NEty
iii) medio bésico
\
e

o

HOOC

O

vl

Esquema 1.1

En el grupo de Catdlisis Homogénea del Departamento de Quimica Inorgénica, en los
tltimos afios, se ha trabajado en la sintesis de nuevos ligandos oxazolina y en su coordinacién
a diferentes metales de transicion (Pd, Ni, Mn, Ru, Mo), con el fin de evaluar los diferentes
tipos de complejos en procesos cataliticos, tales como la alquilacién y aminacién alilica y la
oxidacién de olefinas.®

En esta Memoria se presenta la aplicacién de complejos de paladio con ligandos
bis(oxazolina) como precursores cataliticos en procesos de carbonilacion de estireno y
norborneno.

Los objetivos de dicho Trabajo se encuentran detallados en el siguiente apartado.
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1.2 Objetivos

Los objetivos del presente Trabajo son:

1. Preparacién y caracterizacién de complejos organometilicos de paladio, con ligandos
quirales bis{oxazolina), de férmula general [PdCIMe(L)] (I-L) y [PdMe(NCMe)(L)]PF;
(II-L), donde L=1 - 7.

N N N

—
D

R R 0

R=Et (RR)-1 R=Et (R,R}-3 (R,5)-3'

R=i-Pr(5,8)-2 Re=i-Pr (5,5)-4

SMe
R

MeS

R=Et (R, X R)-5

5,X.8)7
R=i-Pr (5, X,5)-6 55

Figura 1.2. Ligandos bis(oxazolina) quirales L. X se refiere a la configuracién absoluta del
grupo bifenilo.

2. Estudio de la reactividad de los compuestos I-L y II-L con monéxido de carbono para dar
lugar a los complejos acil derivados, de férmula general [PdCI{COMe}L)]
(ITII-L) y [PA(COMe)(NCMe}L)]PFs (IV-L).

3. Estudio de la reactividad de los compuestos III-L y I'V-L con estireno.

4. Estudio de la actividad catalitica de los precursores I-L y II-L en procesos de
carbonilacién de olefinas:

- Reacciones de hidroxicarbonilacién de CO y estireno,

4
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2. Complejos organometalicos de paladio con ligandos
guirales bis(oxazolina)

2.1 Complejos neutros con enlace Pd-Me, I-L

2.1.1 Sintesis de los compuestos -1

En este apartado se discutird la sintesis de los complejos clorometilpaladio de formula
general [PdCIMe(L)] donde L es un ligando quiral bis(oxazolina) (ver Figura 1.2, Capitulo 1).
La sintesis de estos complejos a partir de [PdCIMe(cod)] es similar a la utilizada
anteriormente en la sintesis de complejos similares con ligandos bidentados nitrégeno y/o

fésforo dadores.” > * 4°

La sintesis de estos complejos consiste en la sustitucién del 1,5-ciclooctadieno (cod})
por un ligando bis(oxazolinico) (ver Ecuacidn 2.1), obteniéndose compuestos monometalicos
para los ligandos 3-6.

N
Ve _cl < CH,Cl,, 1t, 14 h <N\ Vas
+ oo
N

% Pd Pd
_..__// Me Me

-cod

N
N N=3/3,4,506 1-3,1-4,1-5, I-6
Fcuacidn 2.1

En el caso del complejo I-3, el ligando utilizado es una mezcla diasteromérica de un
80 % de (R,R)-3 y de un 20 % de (R,S)-3’.

Hay que destacar que con el ligando 7 se obtiene un compuesto bimetdlico donde cada
dtomo de paladio forma pate de un ciclo metdlico de 6 eslabones, por coordinacidén a un
atomo de N de una oxazolina y a un dtomo de S del sustituyente tioéter de la oxazolina (ver
Figura 2.1), actuando, como ligando puente entre dos fragmentos “Pd-Cl-Me”.

(Me)Cl

1-7

Figura 2.1.
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0
0 R

R*C N _Cl (Me)
Me\ /N Pd\

Pd =N Me (Cl)
Cl” Nao 2
R—</ o)

0
R=Et, I-1
R=i-Pr, 1-2
Figura 2.2

En el caso de los ligandos 1 y 2 se obtienen compuestos bimetédlicos dimeros, donde
los ligandos actdan de puente entre dos atomos de paladio (ver Figura 2.2), pudiéndose
obtener una mezcla de dos isémeros, cis y trans respecto a la posicion relativa de los dos
grupos cloro o metilo.

2.1.2 Caracterizacién de los compuestos I-L

Los complejos I-L han sido caracterizados por andlisis elemental, punto de fusion,
espectroscopia infrarroja, espectrometria de masas y espectroscopia RMN-"H y RMN-"C.

En los espectros IR, se observan las sefiales intensas caracteristicas de la vibracion de
tensién v(C=N) (=1650 cm™) y v(C-0) (=1384 em™) del heterociclo oxazolinico.

En los espectros de masas (FAB positivo o ESP positivo), se observa el diferente
comportamiento de los ligandos en cuanto a su coordinacién con el paladio. Los complejos I-
1 y 1-2 se coordinan de manera que hacen de puente entre dos dtomos de paladio, de forma
que se obtiene un dimero (ver Figura 2.2). Para los compuestos I-3 a I-6, el pico molecular y
la fragmentacion observada, corresponden a compuestos monometélicos. Mientras que para el
compiejo I-7 se muestra que se trata de un compuesto bimetdlico, donde el ligando actiia
como puente (ver Figura 2.1). En la Figura 2.3 se muestran los espectros de masas (ESP para
I-1 y I-3 y FAB para 1-7) para los complejos I-1, ¥-3 y 1I-7 como ejempios de cada tipo de
coordinacién observada.

En cuanto a la espectroscopia RMN, en todos los compuestos E-L se han obtenido
espectros complejos, con sefiales anchas tanto a temperatura ambiente como a temperaturas
superiores ¢ inferiores (estudios realizados en disolucién de CDCl; entre 223 y 323 K). Esta
complejidad es debida a la existencia de isOmeros de coordinacién en estos compuestos
plano-cuadrados de paladio, como consecuencia de la pérdida de simetria C; del ligando
nitrogenado (ligandos 3, 4, 5, 6), tras su coordinacién al metal. Este hecho estructural implica
que las dos posiciones de coordinacién no ocupadas por el ligando nitrogenado no son
equivalentes. Por tanto, los complejos 1-3 a 1-6 son mezcla de los isémeros de coordinacion
(ver Figura 2.4) tal y como se ha cobservado con otros complejos organometélicos de paladio
con ligandos de simetria C,.° Asi pues, para cada isémero, los protones de los dos grupos
oxazolinicos presentan desplazamientos quimicos distintos, pudiéndose observar hasta cuatro
tipos de anillos oxazolinicos no equivalentes. Pero de los espectros de RMN-'H obtenidos, no
se ha podido discernir entre ambos isémeros, salvo en algin tipo de complejo (ver Tabla 2.1).
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(N\ /Cl
Pd
AN
i Me

Figura 2.4. Isomeros de coordinacién de los complejos 1-3 a 1-6.

Para los complejos I-1, I-2 y I-7 no se han podido resolver todas las sefiales de los

distintos tipos de protones, debido a su flexibilidad estructural. En el caso de los compiejos I-
5,1-6 y I-7, 1a asignacién es aiin mds complicada por la existencia de atropoisémeros, debido
a la quiralidad axial del grupo bifenilo.

Respecto al ligando 3, se han preparado con los ligandos (R, K)-3 y (R, $)-3° puros,

los complejos (R, R)-I-3 y (R, S)-1-3’ vy se les pudo realizar los espectros de RMN-"H (ver
Tabla 2.1}.

Tabla 2.1. Desplazamientos quimicos de RMN-'H (250 MHz, CDCl;, 300 K)* de los
complejos I-L.

I-L 4’h $’a 4’ ¥ Pd-CH; R
0.98,1,3H,(7.5) | 1.72,m,2H CH,
I-1 1.06,1,3H, (7.5) ¢ 1.85,m, 2H nd.b nd.b 0.50, s, 3H nd.?
0.92,d, 3H, (6.5) CH,
1.02, m, 6H 1.72,m,2H | 4.19,m, 2H | 3.66,m, {1 0.55, s, 3H
[.2¢ |112.d3H.(67) | 1.88,m2H | 468,m,1H | 4.19,m 3H nd.b
424, m, 1H | 050%s, 34 |H aromdticos
I-3 0.99, m, 6H, 1.72,m,2H | 457, m,2H | 431, m, IH
R, R) 241, m,2H 4,65, m,2H | 049,30 | 7.72,m, 4H
[.56, m, 1H 4.15, m, 1H H aromaticos
1-3° 170, m, 1H | 430, m, 1H | 442, m, 1H
R, S) 1.04,1, 6H, (7.3) | 2.42, m, 1H 4,63, m, 14 | 0.50,s 3H, | 7.68, m,2H
’ 2.66,m, IH | 500,m, 11 | 473, m IH 7.83, m, 2H
0.80,d, (6.6) 432, m, 3H H aromiticos
-4 1092,d,3H,(6.7) | 192, m2H |272,m 1H | 456,m, 1H, | 0.52,53H, | 727, m, I
0.93, m, 6H 303, m, 1H (9.6) 7.66, m, 3H
0.55, 5
1.7 nd.t nd.® n.d. nd.’ 0.66, s nd’
074, s
077, s

a.  Los desplazamientos guimicos estdn expresados en ppm. Las constantes de acoplamiento estan entre paréntesis, en Hz.
Multiplicidad de las sefiales: s, singutete; d, doblete; t, wiplete; m, muliiplete. La nomenclatura de los distintos protones
se encuentra en ¢l pie de ia tabla.

¢ e

No distinguible {n.d.}
Realizado a 320 K
Isémero mayoritario
Isémero minoritario

10
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En cuanto a la espectroscopia de RMN-'>C (ver Tabla 2.2), para los complejos I-1 a
1-4 se obtienen espectros en los que se pueden diferenciar con mayor facilidad las diferentes
sefiales con sus correspondientes carbonos. En algunos casos (I-1, 1-2), se pueden asignar fas
sefiales a cada isomero (ver Figura 2.5).

En el caso de los compuestos 1-1 y I-2, como se ha mencionado anteriormente, se
pueden distinguir dos isémeros de coordinacidn, debido a la posicién relativa de los grupos
cloro y metilo de los dos fragmentos metélicos.

Tabla 2.2. Desplazamientos quimicos de RMN-C (75 MHz, CDCls, 300 K)* de los
complejos I-L.

I.L 4’b 4’a 4 Ri 1’ Pd-CHj; R
CH, puente
I-1 9.0° 27.7° 64.8° 71.6° 166.2°
9.1¢ 27.9° 66.5° 71.8° 167.7° -5.4° 25.8
9.2° 28.3° 67.1° 72.2" 169.4¢ -8.8° 25.9
9.6° 28.5° 67.5° 73.3° 169.8°
CH; puente
15.7 30.3° 70.27° 68.5° 166.5°
1.2 159 30.5° 70.7° 69.0° 167.8° -4.6° 259
) 18.7 31.0° 71.2° 69.5° 170.1° -8.9¢ 26.1
18.8 69.8° 171.6°
CH aromaticos
8.4 26.8 66.7 72.2 162.7 1259 1262
1.3 9.4 277 672 72.4 164.4 -6.03 127.1 1295
9.6 28.3 67.8 72.6 164.6 -7.60 129.8 1302
9.9 28.8 69.4 73.4 165.7 1309 1312
10.5 131.5 131.9
14.3 163.1 CH aromdticos
I-4¢ 15.1 28.4 70.7 69.0 163.8 125.8° 127.6°
18.3 30.9 73.0 9.3 164.5 -5.7 129.7 1299
19.4 164.9 131.1 1320
(CH aromadticos
27.6 167.7 137.5
17 28.0 72.0 167.6 -1.9 139.0
31.0 72.5 168.5 -3.0 141.0
35.0 168.7 141.4
38.1

a.  Los desplazamientos quimicos estan expresados en ppm. Ver pie de Tabia 2.1 para la nomenclatura de los &tomos de
carbono.

Isémero mayoritario.

Isdmero mineritario.

Reatizado a 63 MHz.

Carbono cuaternario.

~CH; del grupo SMe se observa a 19.2 ppr.

—0 oo o
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2.2 Complejos ionicos con enlace Pd-Me, 11-L

2.2.1 Sintesis de los compuestos II-L

La siniesis de estos complejos, de férmula general [PdMe(CNMe)(L)]PF;, estd basada
en el método descrito en la bibliograffa por R. van Asselt. La modificacién principal del
método es que en el presente Trabajo la deshalogenacion del complejo de partida se produce
utilizando nitrato de plata en lugar de AgTf. Una vez se ha producido la deshalogenacién y
posterior coordinacién del acetonitrilo, se sustituye el contraidn inicial (NO3') por el anién
PFq para facilitar [a precipitacién del complejo iénico (ver Esquema 2.1).

..l.
N Cl N NCMe
N S MeCN, rt, Lh N _
Pd +  AgNOs . Bd + NO; +AgCl¢
7/ N\ 7\
N Me N Me

CH,Cl,, rt, 30 min,

. NH,PF,
N NCMe -NHy', -NOy’
N S ‘
Pd PF,
/N
N Me

-3, H-4, 11-5, 11-6

Esquema 2.1,

La deshalogenacion de los complejos dimeros I-1 y 1.2 ha dado lugar a complejos
monometélicos I1-1 y -2, andlogos a fos compuestos 11-3 a I1-6.

En el caso de II-7 se utiliza este mismo método aunque la sustitucion del haluro es
més lenta (7 horas de reaccién). Se obtiene el complejo I-7, [Pd(Me)(NCMe),(1k-7)](PFe)o,
que, andlogamente a I-7, el ligando 7 actda de puente entre dos fragmentos “Pd-Me-MeCN”,

2.2.2 Caracterizacidn de los compuestos I1-L

Los complejos II-L han sido caracterizados por las técnicas indicadas en el apartado
2.1.2, ademds de medidas de conductividad iénica.

En cuanto a la espectroscopia infrarroja, ademds de observarse las sefiales
caracterfsticas de la vibracidn de tensién v(C=N) y v(C-O) del grupo oxazolina, también se
distingue muy claramente la sefial intensa del anién PF’, sobre 840 cm™,

Los espectros de masas (FAB positivo y ESP positivo) de los complejos 11-1 y 11-2 no
muestran los picos correspondientes a dimeros a diferencia de los andlogos complejos neutros
(I-1 y I-2). Para 11-4, se observa el pico molecular, mientras que para I1-3, II-5 y II-6, el
valor m/z més elevado corresponde al fragmento [M™-(NCMe)]™.
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2. Complejos organometalicos de paladio con ligandos quirales bis(oxazoling)

Los complejos i6nicos I-L son menos estables en disolucién (CHCls, CHClh) que los
andlogos neutros (I-1.). Estos compuestos en disolucion de diclorometano o cloroformo
descomponen répidamente a temperatura ambiente, siendo mds estables en disolventes
coordinantes como el acetonitrilo o la acetona. Consecuentemente, no se han podido registrar
los espectros de RMN-""C en CDCl; (a excepcién del complejo H-2) y se han registrado en
CD;CN. Andlogamente a los compuestos I-L, los espectros de RMN-'H son de diffcil
resolucién, mientras que los espectros de RMN-""C son de més ficil asignacion (ver Tabla
2.3).

Tabla 2.3. Desplazamientos quimicos de RMN- ¢ (75 MHz, 300 K, CD;CN)* de los
complejos H-L.

1I-L 4’b 4’a 4’ 3 1’ Pd-Me R
9.0 215 65.6 72.9 170.5 CH,
-1 9.1 279 66.9 73.4 171.0 -0.1 242 244
9.6 28.6 67.7 74.3 172.2 -0.5 250 253
9.9 29.3 68.0 74.9 172.4
147 29.5 168.5 CH,
1I-2° 15.0 209 69.8 67.9 168.6 -5.1 22.9
17.7 30.0 71.0 68.6 166.6 248
18.1 69.0 169.6
94 26.9 67.9 CH aromaticos
11-3 9.6 28.8 68.5 74.3 :;:; }g;?
10.1 202 69.0 74.5 511 ‘ :
10.8 29.4 69.7 74.6 133.3 1336
15.2 CH aromaticos
11-4 17.1 30.5 72.0 71.0 166.9 -39 131.2
19.3 30.6 73.2 72.4 167.3 1319
19.8 32.7 133.6
134.1
CH aromaticos
11-5 93 9.6 | 248 285 68.8 739 169.9 2.3
9.6 9.0 20.8 30.7 68.5 T4.4 171.0 30 129.3 130.0
9.2 10.6 31.8 323 ' 748 171'1 ,%'9 130.6 1315
107 108 : : e 132.1 133.2
CH aromaticos
15.7 28.6 57.9 70.6 169.9
-6 18.6 29.8 63.2 70.9 170.1 2.7 127.1 129.4
19.6 30.6 63.4 71.2 170.2 3.7 130.5 130.8
19.6 31.8 64.6 72.2 170.3 131.8 133.3
20.0 32.3 66.4 170.8 14131405
CH aromiticos
1273 1276
1.7 20.0 n.d.f n.d.f 72.4 n.d.c —5(9) igg? i%gz
e 140.0 1409
142.3

4. Los desplazamientos quimicos estén expresados en ppm. Ver pie de tabla 2.1 para la nomenclatura de fos dlomos de
carbeno.

b.  Espectro reatizade ¢n CDCly y las sefiales del acetonitrilo coordinado son 0.914 (-CHy) vy 117,153 (-CN).

¢.  Nodistinguible.
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2. Compiejos organometdlicos de paladio con ligandos quirales bis{oxazolina)

Para los compuestos ionicos il (cation anidn), el valor de }d conductividad idnica estd
comprendido entre 120 160 'cm?*mol’ ;fentxe 220 y 300 Q'cm® mol™ para los electrolitos
2:1, en disolucién 107 M de acetonitrilo.” Todos los complejos II-L (11-1, I1-2, 1I-3, I1-6 vy
IE-7) presentan valores de conductiwdad idnica molar dentro del rango correspondiente a
electrolitos 1:1, excepto 11-7 cuyo valor (230 © 'em®mol™) estd de acuerdo con Ia estructura
indicada anteriormente, correspondiente a un electrolito 2:1.

2.3 Complejos neutros con enlace Pd-COMe, 11I-L

2.3.1 Sintesis de los compuestos I11-L

La sintesis de compuestos acilicos con ligandos N-dadores, estd basada en la insercién
de una molécula de CO en el enface Pd-Me.® En general, el CO tiene tendencia a insertarse en
los enlaces Pd-alquilo, dando lugar a denvados acilo que no siempre son estables, puesto que
incluso pueden decarbonilar en estado sélido.” La doble insercién de CO no es posible va que
estd impedida termodindmicamente. '

N Cl N
N/ CO, CHyCly, 15°C N/
PLN : B PLN
N Me 10 minutos N COMe
I-3,1-5,1-6 II1-1, EI1-3, IT1-6

Ecuacién 2.2.

Los compuestos organometilicos HI-L, de férmula general [PACI{COMe)(L.)], se han
preparado a partir de los metil derivados I-L, por burbujeo de CO (1 bar) a 15 °C, durante 10
minutos (ver Ecuacién 2.2). Los compuestos sélidos se obtienen cuantitativamente tras
evaporacion del disolvente.

Los compuestos I-1, I-2 y I-7 también dan lugar a los correspondientes acil derivados
(IH-1, HI-2 y 1I1-7) bajo las mismas condiciones de reaccién, manteniendo la estructura
bimetdlica en cada caso.

2.3.2 Caracterizacion de los compuestos ITI-L

Los acil complejos II-L han sido caracterizados por las técnicas indicadas en el
apartado 2.1.2,

En los espectros infrarrojos (ver Tabla 2.4), ademds de las bandas v(C-O) y v(C=N) de
la oxazolina (ver apartado 2.1.2), se puede observar la aparicion de una banda intensa
alrededor de 1700 ¢cm’’, caracteristica de la vibracién de tensién v(C=0) del grupo acilo."

En RMN-'H (ver tabla 2.4), se tiene la misma problemadtica que con los espectros de
los productos de partida I-L, pero se observa claramente la desaparicion de las seiiales del
metilo (Pd-Me) y la aparicién de singuletes alrededor de 2.0-2.4 ppm, comrespondientes al
metilo del acilo.



2. Complejos orpanometalicos de paladio con ligandos guirales bis(oxazoling)

Tabla 2.4. Datos de espectroscopia infrarroja y RMN-'H para los compiejos II1-L.

Complejo v (CO-Me) (cm™' ) 8 (COMe) (ppm)”
111-1 1700 2.40, 2.38
HI-2 1700 2.41
-3 1690 2.27,2.30
I1I-5 1767 2,407, 2.195
111-6 1714 Ver texto
117 1702 Ver texto

a. Espectros realizados en pastilias de KBr.
b. Espectros realizados a 300 K, en CDCl3 y a 250 MHz.

En el caso de II1-6, los singuietes de los diferentes tipos de grupos metilo no se han
podido asignar debido a las sefiales anchas, en todo el rango de temperaturas estudiadas (323-
233 K).

El espectro de RMN-'H del compuesto II-7 también es de dificil asignacién sus
seflales, andlogamente al compuesto I-7 descrito en el apartado 2.1.2. Se observa claramente
la desaparicidn de los singuletes correspondientes a los grupos metilo de fos grupos “Pd-Me”
(0.5-1.0 ppm), pero los nuevos singuletes correspondientes a los grupos acilo se encuentran
solapados con los singuletes de los grupos S-Me del ligando.

2.4 Complejos ionicos con enlace Pd-COMe, IV-L

2.4.1 Sintesis de los compuestos I'V-L.

La sintesis de estos complejos, de férmula general [Pd(COMe}NCMe)(L)]"PFy, al
igual que para III-L, consiste en la insercién de una moiécula de CO en el enlace Pd-Me de
los compuestos II-1.. Se ha seguido el método descrito en la bibliografia para complejos
similares.®*?

PEy
AN <30°Ca-20°C
N Me

+ +
N NCMe ; N NCMe
N CO, CH ,Cl, >< N S
Pd
N

11-3, I11-6 IV-3,IV-6
Ecuacion 2.3

El complejo I'V-7 mantiene el mismo tipo de estructura bimetélica que 111-7.

Hay que destacar que en este caso la reaccién se tiene que ievar a cabo a baja
temperatura, puesto que los compuestos idnicos de partida II-L, en presencia de CO a
temperatura ambiente, descomponen ripidamente dando paladio metdlico. Por esto, la sintesis
de los compuestos IV-L se lleva a cabo a baja temperatura (-30 °C a -20 °C), excepto para el
compuesto IV-7 (0 °C). Esto significa que los compuestos iénicos IE-L son mds reactivos
frente al CO que los andlogos neutros I-L. Asimismo, los complejos aciio IV-L son mas
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2. Compieios organometdlicos de paladio con ligandos quirales his{oxazolina}

susceptibles de descomponerse que los complejos neutros I11-L, siendo el complejo 1V-7 mds
estable respecto a 1V-3 y IV-6, debido probablemente al diferente modo de coordinacién del
ligando. No se han podido aislar los acil complejos procedentes de los complejos I1-1 y I1-2.
De todas maneras, no se puede afirmar categdricamente que no ha habido reaccidn, pues
como se ha comentado en el apartado 2.3.1 se han encontrado acilos que pueden decarbonilar
el mondxido de carbono con mucha facilidad, por lo tanto, podria darse el caso de que esto
mismo ocurriese con los compuestos 11-1 y I1-2,

2.4.2 Caracterizacion de los compuestos IV-L

Los acil complejos IV-L han sido caracterizados por las técnicas indicadas en el
apartado 2.1.2.

En los espectros infrarrojos (ver Tabla 2.5), ademds de las bandas de vibracién de
tension v(C-Q) y v(C=N) de la oxazolina (ver apartado 2.1.2), se puede observar la aparicidn
de una banda intensa alrededor de 1700 cm'l, caracteristica de la vibracién de tension v{C=0)
del grupo acilo."’

En RMN-'H, se tiene la misma problematica que con los espectros de los productos de
partida III-L, pero se observa claramente la desaparicién de las seftales del metilo (Pd-Me) y
la aparicién de singuletes alrededor de 2.0-2.4 ppm, correspondientes al metilo del grupo
acilo.

Tabla 2.5. Datos de espectroscopia infrarroja y RMN-"H para los complejos IV-L.

Complejo v (C=0) (cm™)? § (COMe) (ppm)”
Iv.-3 1702 2.35
V-6 1720 _ n.d.®
V-7 1714 221 233 271

a. Espectros realizados en pastilias de KBr.

b. Espectros realizados a 300 K, en CDCl; v a 250 MHz.
¢. No distinguibie. No se observa la presencia de] COMe por RMN-H para el complejo IV-6.

En espectrometria de masas (FAB positivo), aunque no se observan los picos
moleculares, si aparecen en los tres casos la sefial del pico correspondiente a la pérdida de
acetonitrilo ((M*-NCCMe)).

2.5. Reactividad de los acil complejos ITI-1. v IV-L con estireno.

2.5.1 Reactividad de los compuestos III-L con estireno

Por lo general, los complejos [PACI({COMe)}L)] no suelen reaccionar con alquenos, y
cuando lo hacen, su actividad suele ser muy pequefia.® En el caso de los complejos IXI-L, no
s¢ han podido aislar los complejos de formula general [PACICoH;,O)XL)] (ver Ecuacidn
2.4).

El andlisis por cromatograffa de gases de las fases orgénicas ha mostrado la presencia
de las cetonas 4-fenil-3-buten-2-ona y 3-fenil-3-buten-2-ona (ver apartado 2.5.2}, en muy baja
proporcion respecto al estireno inicial (1-10 %).
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2. Compicios organometdlicos de paladio con lipandos guirales histoxazolina)

N Cl N Ci
W W
)
J ] ; Me A pP0Me
CH,Cls, 1t N N /

II-1, HI-2, -3, [PACH{CioH 1 OXL)]
II1-5, I1I-6, HI-7.

Ecuacién 2.4

2.5.2 Reactividad de los compuestos 1V-L con estireno

A partir de los complejos iénicos IV-L (IV-3, IV-6 y IV-7), se llevé a cabo la
reaccidn con estireno, bajo las mismas condiciones descritas en el apartado anterior. En este
caso, tampoco se obtuvo el compuesto organometdlico procedente de la insercién del estireno
al enlace Pd-COMe. En su lugar, el andlisis por cromatografia de gases de las fases orgdnicas,
también muestra la presencia de las cetonas 4-fenil-3-buten-2-ona y 3-fenil-3-buten-2-ona,
que se obtiene por la insercién del estireno en el enlace Pd-COMe y su posterior
B-eliminacién.

Para los complejos IV-6 y 1V-7 la conversion del estireno no es muy significativa (no
supera el 10 %). Sin embargo, en el caso de IV-3 la conversion del estireno es
aproximadamente del 40 %.

Tal y como se explica detalladamente en el capitulo 5, la mezcla resultante de la
reaccion de IV-3 con estireno se purifica por cromatografia en columna de manera que se
obtiene una mezcla de dos productos. El producto mayoritario corresponde a la cetona
4-fenil-3-buten-2-ona y el minoritario a la cetona 3-fenil-3-buten-2-ona, en una proporcién de
77/23 (ver Figura 2.6 ;/ 2.7). Ambas cetonas han sido caracterizadas por espectroscopia de
RMN-'H y RMN-¢C/!

O

s

4-fenil-3-buten-2-ona 3-fenil-3-buten-2-ona

Figura 2.6
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2. Complejos organometdlicos de paladio con lgandos quirales bis(oxazolina)
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3, Reacciones de carbonilacién de olefinas catalizadas por paladio

3. Reacciones de carbonilacion de olefinas catalizadas por
paladio

3.1 Introduccién

3.1.1 Hidroxicarbonilacion de ¢-olefinas

La hidroxicarbonilacién de olefinas substituidas, catalizada por complejos de paladio,
proporciona una herramienta importante en la preparacidn de 4cidos carboxflicos quirales. La
primera hidroxicarbonilacién asimétrica de olefinas fue publicada por Pino' en 1973, donde
se utilizaba PdCl, y la difosfina quiral (-)-DIOP (ee=14 %). Posteriormente, Chiusoli*
consiguiod un 52 % de exceso enantiomérico en la hidroxicarbonilacién asimétrica de estireno
utilizando neomentildifenilfosfina como ligando quiral. En 1990, Alper® publicé la sintesis de
dcidos carboxilicos con una elevada enantioselectividad (91 % ee), utilizando el sistema
catalitico de Pd con el ligando (R)-(-)-1,1’-binaftil-2,2’-diil hidrogeno fosfato (BNPPA) en la
hidroxicarbonilacién de 2-vinil-6-metoxinaftaleno,

La reaccion de hidroxicarbonilacién de estireno catalizada por sistemas de Pd con
ligandos difosfinas, en dimetoxietano y utilizando 4cidos oxdlicos, presenta elevada
regioselectividad hacia la obtencién del 4cido lineal,® mientras mientras que para los sisternas
andlogos utilizando trifenilfosfina la regioselectividad se invierte’ (ver Ecuacién 3.1). Cuando
las difosfinas utilizadas son quirales (BINAP®, DIOP®), el isémero mayoritario es el lineal con
excesos enantioméricos bajos (11 % méaximo).

3.1.1.1. Hidroxicarbonilacion de estireno

El estireno es uno de los sustratos mds ampliamente estudiados, puesto que en la
reaccion de hidroxicarbonilacién se puede transformar en dcido 2-fenilpropanoico, el cual es
el més simple representante de toda una clase de agentes antiinflamatorios no esteroidales.”

En Ia hidroxicarbonilacion del estireno utilizando CO en medio 4cido, con sistemas de
paladio en presencia de ligandos fosfinas mono- o bidentadas da lugar a una mezcla de 4cidos,
lineal (1) y ramificado (b),” 3-fenilpropanoico vy 2-fenilpropanoico, respectivamente (ver
Ecuacion 3.1).

HOOC
Z COOH

[Pd], H*

CO, A N

2-fenilpropanoico (b) 3-fenilpropanoico (1)

Ecuacidn 3.1. Hidroxicarbonilacién de estireno
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3. Reacciones de carbonilacidn de olefinas catalizadas por paladio

3.1.1.2. Sistemas cataliticos de paladio

La hidroxicarbonilacién de estireno se ha levado a cabo utilizando diferentes
precursores de paladio conteniendo diferente tipo de ligandos;

‘Tabla 3.1. Hidroxicarbonilacién de estireno catalizado por paladio con diferente tipo
de ligandos.

Complejo Conversion b/l Temperatura PCO
(%) ) (atm.)
Ligandos
N, S-dadores” 75 98/2 80 30
[PACIPPh;(a)]*
Ligandos

S, S-tiolato-tioéter”

[PACI(b)]," 92 74/26 100 30
con 4 equiv. PPh;

[PdCI(PPhy)(b)]* 69 97/3 100 30
con 1 equiv. PPhs
Ligandos monofosfinas’

[PdCI2(PPhs):] 98 84/16 100 30

Ligandos Difosfinas’

dppb% PA(OAC),;PPhs 86 15/85 150 20

a. Ligandos a, b, c.

a b dppb

)\

H.N" "COgEt

HS

En la tabla 3.1, se resumen los resultados obtenidos en el proceso de
hidroxicarbonilacidn para sistemas cataliticos de Pd con ligandos monodentados y bidentados.
En el caso de ligandos N, S-* y S,S-dadores’ se obtienen buenas conversiones (hasta 92 %),
con una regioselectividad elevada hacia el isomero ramificado (hasta 98/2). Para sistemas
cataliticos conteniendo fosfinas, se observa que el uso de fosfinas monodentadas también
dirige la reaccién hacia la formacién del isémero ramificado,” mientras que con difosfinas la
regioselectividad se invierte.’
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3. Reacciones de carbonilacion de olefinas catalizadas por paladio

Del estudio bibliografico realizado se desprende que sistemas de paladio con ligandos
bidentados dinitrogenados no han estado ensayados en la reaccién de hidroxicarbonilacion de
olefinas en medio homogéneo.

3.1.1.3. Mecanismo de la hidroxicarbonilacion de estireno

Aunque se han realizado estudios para establecer el mecanismo de ia
hidroxicarbonilacién y alcoxicarbonilacion de estireno y se han propuesto diferentes
mecanismos, todavia no se ha establecido por completo el ciclo catalitico.'™"'* Los
mecanismos propuestos son Jos que se basan en un hidruro de paladio’ o en un complejo
carbalcoxido de pa!adio,li siendo el mecanismo mds comunmente aceptado el que se
representa en el Esquema 3.1.7

{PA(COXL},] é {Pd(CO)(L),]
4 7 .
L
Ph R~
o b e |l
+H N
[L,Pd-H}*
= i} +
ho— -k —
j\ COOH Ph ~~~COOH [Pd ] 6
3 [L’Pd\co] Ph— Ph "0

Esquema. 3.1

Se establece que el hidruro de paladio es la especie cataliticamente activa del proceso.
Este tipo de complejos se genera in situ a partir de especies de Pd(0), por oxidacion de la
fosfina'® yfo por la presencia de agua y monéxido de carbono.”® Los hidruro complejos
también se pueden formar a partir de complejos organometélicos de Pd(IT).'® La insercién del
estireno en el enlace Pd-H da lugar a dos isémeros alquilicos (2 o §). La formacién de la
especie alflica es importante para la estabilizacién de la especie 2.

La insercién del mondxido de carbono en el enlace Pd-alquilo producird el intermedio
Pd-acilo (4 o 7). Finalmente, el ataque nucleofilico del agua regenera la especie inicial Pd-H y
la liberacién de una molécula de acido lineal (1) o ramificado (b).
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3.1.2 Copolimerizacion de olefinas/CO

La copolimerizacién alternada de olefinas y monodxido de carbono ha atraido
considerable interés en las dos ultimas décadas, tanto académica (en el estudio de los
mecanismos de reaccién) como industrialmente (obtencion de polimeros con mejores
propiedades ffsicas).

Significativos avances en la sintesis y desarrollo fueron conseguidos por la compaiifa
Shell en los afios ochenta, los cuales han conducido a la produccion de policetonas aliféticas.
El primer polimero comercial, alternando perfectamente CO con olefinas, ¢s un terpolimero
etileno/propeno/monéxido de carbono, el cual se comercializa con el nombre de “Carilon™."”

Estos copolimeros, con una perfecta alternancia olefina/CO en su esqueleto, son
interesantes por: i) su resistencia mecinica, la cual procede de su elevada cristalinidad; 11) los
materiales a partir de los cuales se obtiene el copolimero son bastante asequibles; y 1ii) en
general, para los copolimeros olefina/CO la presencia de mondéxido de carbono en el esqueleto
del polimero hace que éste pueda ser fotodegradable.'® Debido a la facilidad con el que el CO
puede ser modificado, las policetonas sirven como base para una posterior sintesis de una gran
familia de polimeros funcionalizados. Asimismo, se ha visto que las policetonas son estables
en estado fundido, no perdiendo sus propiedades termoplésticas.

En la reaccién de copolimerizacién de olefina/CO se obtiene una cadena de
copolimero perfectamente alternada donde tras una unidad de CO siempre le sigue una unidad
de olefina y tras cada unidad de olefina le sigue una unidad de CO.

Ecuacién 3.2
3.1.2.1 Métodos cataliticos para la obtencion de policetonas

La sintesis de policetonas no alternadas mediante la copolimerizacién de etileno y CO
es conocida desde finales de los afios cuarenta, utilizando radicales libres como agentes
iniciadores.'® Brubaker y Dupont demostraron que estos polimeros podian producirse bajo
condiciones extremas de presion (500-1500 bar). Estos materiales presentan pobres
propiedades fisicas y elevada solubilidad en disolventes organicos, debido a la insercidn
irregular de CO.

Posteriormente, Reppe y Magin vieron que K[Ni(CN)4] en agua (100-250 °C, 200
atmy) produce oligdmeros de eteno y CO perfectamente alternados, aunque de bajo punto de
fusion. Shryne y Holler mejoraron estos polimeros al adicionar dcidos fuertes como co-
catalizadores, en un disolvente polar, como el hexafluoroisopropanol.”’

Posteriormente Klabunde y colaboradores® introdujeron  un nuevo tipo de
catalizadores de niquel en los que se utilizaban ligandos anidnicos de tipo fdsforo-oxigeno
dadores, similares a los utilizados en la oligomerizacién de etileno (proceso SHOP).”
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3. Reacciones de carbonilacion de olefinas catalizadas por paladio

El primer catalizador de paladio aplicado a la copolimerizacion de etileno/CO fue
sintetizado por Gough en ICL** El sistema fue un complejo de paladio ([PdCL:{(PR3),}), que
resultd poco activo (300 g copolimerorg” Pd'h™') bajo condiciones de reaccién bastante
severas {250 °C, 2500 atm).

En los afios 80, independientemente, los grupos de Sen® y Drent’®* ensayan sistemas
cataliticos a base de complejos catidnicos de Pd(IT} conteniendo aniones poco coordinantes
(BE4, PFy), con fosfinas terciarias y bidentadas respectivamente. En particular, los sisternas
de Drent, bajo condiciones de reaccién suaves (90 ° C y 45 atm) dan lugar a policetonas
de‘ alto pleso molecular a velocidades bastante altas (aproximadamente de 6000 g copolimero-
g Pdh™).

26,27

3.1.2.2 Sistemas cataliticos de paladio

Las especies cataliticamente activas se pueden generar in situ o bien, a partir de
precursores metélicos previamente preparados.

Los sistemas in sifu estin compuestos generalmente por una sal de Pd(II), un ligando
bidentado (P,P-dador o N,N-dador), metanol como disolvente y habitualmente
1,4-benzoquinona como oxidante.”’

Precursores cataliticos activos bajo las condiciones mencionadas sén:
[PAMe(NC-Me)XL)]Y,”® [PA(L),])(Y)»* [PALYOH2):](Y),® donde Y es un anién poco
coordinante como OTs’, OTf, PFy’, BFy y L es el ligando bidentado.

En cuanto a los ligandos utilizados en la copolimerizacién olefina/CO, destacan las
difosfinas (R,P(CH,),PR,, donde n:2,3,4)27, ligandos dinitrogenados (fenantrolina vy
bipiridina)®’ y ligandos fésforo-nitrégeno dadores.*?

En el caso del estireno, las difosfinas catalizan selectivamente la carbonilacion del
estireno dando (£)-1,5-difenil-1-penten-3-ona en lugar de dar la copolimerizacién.” Mientras
que ligandos N-dadores, asi como P,N-dadores dan lugar a copolimeros alternados, De elios
destacan por su elevada actividad, los sistemas dinitrogenados (fenantrolina,”"**
bipin'dina,2 33 bisoxazolinas™) y los sisternas P,N-dadores (fosfina—oxazolina,30 fosfina-
piridina®).

En la copolimerizacion tanto del estireno como de otras a-olefinas, aparecen dos
nuevos aspectos a fener en cuenta, que son la regioselectividad y ta estereoselectividad de la
insercion de la olefina en el enlace Pd-acilo durante la propagacién de la cadena.

Debido al sustituyente, las olefinas sustituidas pueden dar insercién 1,2 o 2,1 (ver
Esquema 3.2).

o>/:=
Pd_ ) P Pd-CH(R)-CH,-CO-P
N / Insercién 2,1
O P
R

K B Pd-CH,-CH(R)-CO-P»

Pd\ / R Insercidn 1,2

Esquema 3.2
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3, Reacciones de carbonilacion de olefinas catalizadas por paladio

Tanto la insercion [,2 como la 2,1 dan copolimeros regioregulares. En el caso del
estireno la insercién 2,1 es la que se produce en todos los casos vistos hasta ahora,
probablemente debido a que en la insercidn 1,2 debe haber impedimento estérico entre el
grupo acilo y el grupo fenilo. También es posible que fa interaccién entre el atomo de paladio
y el alilo durante la insercién pueda hacer que la insercién 2,1 esté mds favorecida
termodindmicamente.

La generacién de estereocentros en la copolimerizacién de ¢-olefinas puede dar lugar a
tres tipos diferentes de copolimeros: atdctico (distribucidn al azar de la configuracion absoluta
de los estereocentros), isotdctico (todos los estereocentros tienen la misma configuracion
absoluta) y sindiotactico (la configuracién absoluta de los estereocentros estd alternada en el
esqueleto del copolimero) (ver Figura 3.1}

O R O
R
3l S
@] R O R
Polimero [sotéctico Polimero Sindiotactico

Figura 3.1 Polimeros isotdctico y sindiotactico.
Cuando se utilizan ligandos aquirales los copolimeros obtenidos generalmente son

atacticos, mientras que cuando se utilizan ligandos Opticamente puros se puede obtener
policetonas sindiotécticas o isoticticas,

3.1.2.3. Mecanismo de la reaccion de copolimerizacion

A vpartir de los precursores metilicos de férmula general [PdMe(NCMe)I)]Y, la
iniciacién de la cadena se debe a una insercién del CO en el enlace Pd-Me (ver Esquema 3.3},

L\ / N(EI+ L\ /NEKE;I estireno NCMC +P
N / \

CO
| R——, v
Y \_< i
__+
L. Me

COMe

Esquema 3.3

Una vez que se ha producido la primera cadena de polimero, la terminacion de la
cadena hace que €] sistema produzca copolimero por un mecanismo algo diferente. En este
mecanismo la iniciacién de la cadena se produce por la insercion 2,1 del estireno en un enlace
Pd-carbometoxi, mientras que la terminacién se produce por el mecanismo de f-eliminacion,
el cual produce la especie Pd-H. Para que se cierre el ciclo hay la necesidad de utilizar un
oxidante que oxide la especie Pd-H (proveniente de la terminacidn) a la especie Pd- OMe
especie que iniciard otra cadena de copolimero (ver Esquema 3.4).
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3. Reacciones de carbonilacion de olefinas catalizadas por paladio

[ox]

Pd-OCH; = J Pd-H

CQ HC=HCPh{COCHPhCH,)nCOOCH;

Pd»COOCH37r—'> Pd-(CHPhCH,CO), OCH,

n PhCH=CH?2
n-1 CO

Esquema 3.4

La propagacién de la cadena consiste en dos pasos alternados, que son la insercion de
CO en el enlace Pd-alquilo y la insercidn del estireno en el enlace Pd-acilo.

En el presente Trabajo se han estudiado las siguientes reacciones de carbonilacién,
catalizadas por sistemas de paladio con ligandos nitrogenados:

- Hidroxicarbonilacién de estireno (ver apartado 3.2)

- Copolimerizacién de estireno y CO (ver apartado 3.3)

- Copolimerizacion de norborneno y CO (ver apartado 3.4)

3.2 Hidroxicarbonilacion de estireno

En el presente Trabajo se ha estudiado la reaccién de hidroxicarbonilacidn de estireno
(ver Ecuacién 3.1} bajo condiciones relativamente suaves (20-30 bar, 95-97 °C, en DME
usando 4cido oxélico)', con ligandos bidentados nitrogenados, en presencia de ligandos
auxiliares. En la tabla 3.2 se muestran los resultados de conversién de estireno vy
regioselectividad del proceso, para Jos diferentes sistemas cataliticos estudiados. Los sistemas
activos han dado lugar Unicamente a los &cidos carboxilicos, 2-fenilpropanocico (b) y
3-fenilpropanoico (1).

Para los sistemas cataliticos utilizando complejos del tipo [PdCIMe(L)] (donde L
representa un ligando nitrogenado bidentado) -entradas 1-13-, se observa que la conversién de
olefina es elevada (73 -90 %) cuando se ha utilizado PPhs como ligando auxiliar. La
regioselectividad de estos sistemas hacia el isémero ramificado llega hasta un 50 % (entrada
10). Los complejos oxazolinicos estudiados (I-1, 12, I-3, 1-6, I-7) han mostrado actividades
elevadas del 39 al 47 % de 4cido ramificado (entradas, 1 a 5). Cuando se utiliza como ligando
auxiliar un ligando fésforo dador bidentado, como la dppp (entradas 7 y 8), la actividad es
mucho mas baja y la selectividad hacia el isémero lineal es elevada (83/17, I/b). En este caso,
un aumento de la relacién P/Pd, va en detrimento de la conversidon, manteniéndose la
regioselectividad (entradas 7 vy 8).
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3. Reacciones de carbonilacién de olefinas catalizadas por paladic

Tabla 3.2. Hidroxicarbonilacion de estireno catalizada por complejos tipo [PdCIX(L)]*

N°¢ Catalizador Lig. Auxiliar® Conversién (%)° I/b°
i 1-3 PPh; 90 57/43
2 1-1 PPh; 73 61/39
3 1-6 PPh; 90 53/47
4 1-7 PPhs 81 58/42
5 -2 PPh; 90 60/40
6 I 0 0
7 I-3 dppp’ 12 83/17
8 1-3 dppp 7.2 83/17
9 1-3 bipiridina I
10 1-3' PPh, 82 50/50
1l I-3 piridina 0 | e
12 [PdCIMe(bipy)] PPh; 86 57/43
13 [PACIMe(bipy)] | = --er 0 0
14 [PAdClLy(bipy)] PPh; 96 63/37
15 [PACL(3)] PPh; 90 61/39
16 [PACL(PPhs),] PPhs® 98 54/46
17 [PACL(PPh;),] PPh; 94 59/41
18 [PdClL,(PPhy),] dppp® U

a.  Condiciones de reaccidn: 2.5 mmol estireno, 0.04 mmol [Pd], 2.5 mumol H,C,042H,0, 0.16 mmot PPhy en 10 ml DME,
20 bar CO, Tint.: 95-97 °C, 20 h. Resultados duplicados.

4 equivalentes respecto al patadio,

Determinado por GC.

Determinado tanto por GC como por RMN-TH.

1 equivalente respecto al paladio de ligando auxiliar.

Realizado a 30 bar de CO

2 eguivalentes respecto al paladio de ligando auxiliar.

L N

En ausencia de ligando auxiliar (entradas 6 y 13) o bien utilizando como tal, un
ligando bidentado nitrogenado como la bipiridina (entrada 9) o utilizando un ligando
monodentado nitrogenado como la piridina (entrada 11), la actividad del proceso es nula.

En el caso de los sistemas con ligandos quirales bis(oxazolina) (entradas 1-11), no se
ha conseguido induccién asimétrica, obteniéndose el 4cido ramificado como una mezcia
racémica (determinado por HPLC) (para entradas 1-5).

Cuando el precursor catalitico es un dicloroderivado (entradas 14 y 15), bajo las
mismas condiciones, la actividad puede ser mayor respecto al clorometilcomplejo (1
versuslS, 12 versus 14), pero la proporcién de isémero ramificado respecto al lineal
disminuye.

También se han ensayado, bajo las condiciones indicadas, la actividad catalitica del
sistema [PdCIy(PPhs),] (entradas 16-18), con el fin de estudiar la influencia del ligando
bidentado nitrogenado, discutido anteriormente. El sistema [PdCl,(PPhs),)/PPh; presenta una
actividad ligeramente superior a los ligandos nitrogenados (entrada 17 versus 1 y 5) y una
selectividad similar.

Con la finalidad de estudiar la estabilidad de los complejos [PdCiMe(L.)] donde L es
un ligando bidentado nitrogenado, frente la presencia de PPhs, se han realizado espectros de
RMN-*'P, a temperatura ambiente y presion atmosférica, en disolucién de DME, de los
complejos 1-3 y [PdCIMe(bipy)] con distintas proporciones de fosfina.
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3. Reacciones de carbonilacidn de olefinas catalizadas por paladio

En el espectro de RMN-"'P de la mezcla 1-3/PPhs, en relacidén 1/2, se observa una
sefial a 10.5 ppm que debe ser la PPh; que debe mantener un intercambio rdpido con uno de
los sustituyentes del paladio. Ademds, se observa la presencia de PPhs libre (-6.1 ppm) y no
se observa la presencia de [PdCIMe(PPhs);] (22.8 ppm), lo que significa que la PPh; no
desplaza al ligando 3. En el espectro de RMN-"'P de la mezcla [PACIMe(bipy)l/PPhs, en
relacién 1/2, no se observa la presencia de PPhs libre.

En exceso de PPhs (Pd/PPhs, 1/4), tampoco se observa formacién de [PAdCIMe(PPhs),].

3.3 Copolimerizacion de CQ/estireno

En este apartado se discute la reaccién de copolimerizacion de estireno y CO (ver
Ecuacién 3.2) bajo condiciones relativamente suaves descritas en la bibliografia (1-5 atm,
30-50 °C, BQ/Pd 10-70, en metanol).>**" En la tabla 3.3 se muestran los resultados obtenidos
de copolimerizacién  estireno/CO, catalizado por [PdMe(NCMe)bipy)|PFs, II-L,
[PdCIMe(bipy)} v 1-L.

Los mejores resultados de la reaccién de copolimerizacién COlestireno se han
obtenido en las reacciones de catélisis en las que se ha utilizado como precursor catalitico el
complejo [PdMe(NCMe)(bipiridina)]PF, utilizando 35 bar de presién de mondxido de carbono
(entradas 4, 5). Cuando se ha utilizado tUnicamente 1 bar de presion se ha visto que dicha
presion es demasiado baja y la actividad es considerablemente menor que cuando se utilizan
5 bar de presién de mondxido de carbono (entrada 6 versus 4). Mientras que cuando se
utilizan presiones de CO mas elevadas (10-20 bar) la actividad se reduce debido a que se
produce la descomposicion del catalizador (entradas 1-3). Ademads, cuando se utiliza exceso
de ligando ([bipy)/[Pd]=2/1), 1a actividad es mayor, debido a la estabilizacidn del complejo en
el medio de la reaccidn.

El complejo oxazolinico III-3 se han probado a diferentes presiones de CO (entradas
7-9), incluso a baja presidn (1-5 bar), el catalizador no es lo suficientemente estable.

Los sistemnas Pd/bis(oxazolina) (II.1, I1-3, 115 y I1-7) no han resultado activos en este tipo de
sistemas (entradas 7-22). En todos los procesos, se observa formacién de Pd metélico.

El andlisis de las mezclas de reaccion por CG muestra que en algin caso se detecta
una muy pequefia cantidad (<0.1 %) del producto de la dimerizacidn del estireno (entradas 7,
8, 10-13). Es muy posible que en resto de casos también se produzca pero en proporciones
menores el cual no pueda detectar el cromatdgrafo a la concentracién de trabajo. Los
catalizadores capaces de copolimerizar estireno/CO también se ha encontrado que son capaces
de dimerizar el estireno cuando no hay presencia de monéxido de carbono.”” Por otro lado
también se detectd la presencia del producto del acoplamiento de dos moléculas de estireno
con una de monéxido de carbono dando 1,5-difenil-3-pentanona (entrada 17).

Tiempos menores de reaccion (entrada 20) ponen de manifiesto que la descomposicion
del precursor catalitico es bastante rapida, puesto que después de una hora de reaccién de
catdlisis todo el precursor catalitico se ha descompuesto en paladio metdlico.
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3. Reacciones de carbonilacidn de olefinas catalizadas por paladio

Tabla 3.3. Copolimerizacién de estireno/CO utilizando los precursores cataliticos tipo
[PdMe(NCMe)(L)]PF, II-L, [PdCIMe(L")] y I-L."

Entra | Catalizador | [Pd}/ |[BQV{Pd]"] P(CO) |M(CP)| T.O.FY | T.O.N.S
da festireno] (bar) (mg) hh

1 L=bipy’ 2x10° 64 20 0 - -
28 L=bipy 2%107 64 20 0 - -
3¢ L=bipy 2x107 64 10 47 30.3 151.7
4 L=bipy 2x10” 64 5 147 1256 | 628.2
5 L=bipy 2x10° 64 5 203 186.2 931.2
6 L=bipy 2x10” 64 1 63 55.5 2715
7 I1-3 2x107 64 5 0 - -
8 I1-3 2x107 64 2 0 - .
9 I1-3 2x10” 64 1 0 - .
10 111 2x107 64 1 0 - -
11 II-5 2x107 64 1 0 - -
12 -3 2x10™ 64 1 0 - -
13 -3 2x10” 10 1 0 - -
14 I1-3 2x10™ 10 1 0 . -
15 11-3 2x10™ 0 1 0 - -
16 1.7 2x107 10 1 0 - -
17 I1-3 2x10~ 1 1 Trazas - -
18 11-3 2x107 10 1 0 - -
19 11-3 2x107 10" 1 0 - .
20 11.3' 2x10™ 10 1 0 - -
21 -3 2x107° 1 1 Trazas - -
22 I1-3" 2x107 1 1 140 0.46 2.3
23 L’=bipy’ | 2x10* 10 5 39 3.6 18
24 I-3 2x10™* 10 5 0 - -

Condiciones de reaccion: 100 mmol estireno, en 7 ml de metanol. Tint. 47 °C, 5h.
BQ ¢s benzoquinonra.

Masa de copolimero obtenido, expresado en mitigramos.

T.O.F. (g copolimero®g™ Pd*h'")

T.O.N. (g copolimero*g Pd™)

Bipy ¢s bipiridina.

Realizado a Tint. 58 °C.

Realizado con un equivalente de bipiridina libre respecto al paladio.

Se utiliza una relacién 10/1 de oxidante respecto al paladio, pero en este caso el oxidante es una mezcla al 30 % de
MCPBA y BQ.

1 h de tiempo de reaccién .

FRmooege

.

En presencia de bipiridina ([Pd}/{bipy])=1/1), el sistema catalitico II1-3 (entrada 22)
resulta ser algo activo, debido a la estabilizacién del complejo Pd/bipy, aunque el sistema es
mucho menos activo que los sistemas Pd/bipy (entradas 1-6).

En las entradas 13 a 22 se utiliza menor proporcién de benzoquinona, esto es debido a
que Consiglio®® afirma que elevadas concentraciones de benzoquinona reducen el peso

31
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molecular del copolimero obtenido. Como se puede ver, la reduccion de la concentracién de
la benzoquinona no produce ningdn efecto positivo en éstas catdlisis, de manera que no se
obtienen cambios.

Un aumento de la concentracion de Pd (entradas 12, 14-22) llevd a la observacién de
trazas de copolimero, que no se pudieron cuantificar.

Con la utilizacidén de un oxidante diferente (entrada 19) no se produce ningln efecto
en la reaccion de catdlisis obteniéndose el mismo resultado que cuando se utiliza Ginicamente
benzoquinona.

Debido a la poca estabilidad de los intermedios i6nicos en presencia de olefina (ya
observadas en las reacciones estequiométricas realizadas —ver apartado 2.5), se probd la
actividad de los sistemas neutros [PdCIMe(1.)] (L=bipy, 3}, bajos las mismas condiciones
(entradas 23 y 24). El sistema Pd/bipy ha resultado ser activo, pero con muy bajo rendimiento,
respecto a I sistema andlogo i6nico (entrada 23 versus 4). Mientras que el complejo k-3, como
los sistemas i6nicos con ligandos bis(oxazolina}, ha resultado ser inactivo en este proceso.

También se han probado los complejos neutros en la reaccidon de copolimerizacidn
estireno/CO. Mientras que el complejo[PdCIMe(bipy)] (entrada 23) han mostrado una baja
actividad, el complejo I-3 (entrada 24) es completamente inactivo.

Los copolimeros obtenidos en las catélisis 4 y 5 han sido caracterizados por RMN-C
utilizando 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-iso-propanol como disolvente y DO como referencia
interna (ver Figura 3.2). De esta manera se ha podido asignar las sefiales de la cadena del
copolimero. Sin embargo, no se han podido asignar los carbonos terminales (carbonos 9-12).
Con el espectro obtenido, se puede afirmar que se trata de un copolimero sindiotéctico."”

11 10 O o 6 7 O
H H Il H I w H I w H |l
C=C~—C—C — G C—C—C— C—OMe
5 9
1
2
3
4
§]

S(RMN-C): 1, 134.2: 2. 127.4; 3, 127.4: 4, 127.3: 5,210; 6, 53.4; 7. 41.8: 8/9, 210.1/ 211.2;
10, 135.3; 11, 134.8 ppm.

Figura 3.2.
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3.4 CO/norborneno

3. Reacciones de carbonilacion de olefinas catalizadas por paladio

Tabla 3.4. Copolimerizacién de norborneno/CO utilizando los precursores cataliticos tipo

[PdMe(NCMe)(L)J(PF;)*

N° | Catalizador | [Pd}/[norborneno] | [BQV[Pd]’ | P(CO) |M (CP)Y| T.O.F.% | T.O.N.f
(bar) | (mg) | ()
1 L=bipy’ 2x107 64 5 4.5 4.17 | 20.86
2 L=bipy 2x107 64 5 143 26 132.5
3 11-3 2x10™ 10 1 0 - -
4 11-1 2x10°° 10 1 0 - -
5 11-6 2%x10™* 10 1 0 - -
6 11-7 2x10™ 10 1 0 - -

a.  Condiciones de reaccién: S0 mmol norborneno, en i mi de metanol y 15 mi acetonitrilo. Tint. 47 °C. Sh.
b, BQ es benzoquinona.

¢.  CPes copolimero.

d. T.O.F {gcopolimero-g” Pd-h™

e.  T.Q.N.{g copolimero-g Pd™")

. Bipy es bipiridina.

La actividad del catalizador [PdMe(NCMe)(bipy}]PF; es menor con el norborneno que
con el estireno. Esto es normal debido a que es norborneno es una olefina més impedida que
¢l estireno.

También se puede ver que los complejos con ligandos bis{oxazolina) no producen
copolimero debido a que presentan el mismo problema de descomposicidn a paladio metélico.

Por cromatografia de gases no se ha detectado ningtn tipo de-producto secundario.
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L.

Se han preparado las siguientes familias de compuestos organometdlicos:

a) Metil complejos neutros:

- I-1, I-2 [Pd;Cl:Mey(u-L);] donde L=1y 2.

- I-3,1-4,1-5, I-6 [PdCIMe(L)] donde 1.=3/3’,4, 5 y 6.
- L7 {Pd;ClaMea(u-7)]

b) Metil complejos iénicos:
- 1I-1, I¥-2, 11-3, 11-4, TE-5 y H-6 [PdMe(NCMe)(L)]PF; donde =1, 2, 3/3°, 4,5y 6
-7 [Pd;Mea(NCMe)o(1-7)](PFg)2

¢} Acil complejos neutros:

- IH-1, -2 [Pd,Cl;(COMe)y(u-1.)2] donde 1.=1 y 2.

- HI-3, I11-4, II1-5, I1-6 [PdCI{COMe)}L)] donde L=3/3", 4,5 y 6.
17 [Pd,Cl(COMe)a(u-7)]

d) Acil complejos i6nicos:
- IV-1,1V-2,1V-3,1V-4, IV-5 y IV-6 [PdMe(NCMe)(L)|PF; donde L=1, 2, 3, 4,5y 6.
IV-7 [Pd;Mey(NCMe)a(u-7)](PF)2

siendo L un ligando quiral bis(oxazolina), 1-7 (ver Figura 1.2, Capitulo 1)

Estos nuevos complejos de paladio se han caracterizado, tanto en disolucién como_en
estado s6lido por las técnicas habituales: espectroscopia RMN-'H y RMN-"C,
espectroscopfa infrarroja, puntos de fusién, andlisis elemental y espectrometiia de masas.
Ademaés, los complejos i6nicos II-L. han sido caracterizados mediante conductividad
idénica, a partir de disoluciones en acetonitrilo.

Los ligandos 3 - 6 han dado Jugar a compuestos monometélicos de Pd, donde 1. actda
como ligando bidentado N,N-dador, mientras que 7 actda, tanic en complejos neutros
como i6nicos, como ligando puente N,S-dador entre dos fragmentos “Pd-Cl-Me” (1-7),
“Pd-Me-NCMe” (1I-7), “Pd-CI-COMe” (III-7) y “Pd-NCMe-COMe” (IV-7). Los
complejos I-1 y I-2 son dimeros, donde dos ligandos bis(oxazolina) actiian como puente
entre dos centros metalicos. Mientras que sus andlogos idnicos II-1 y 1I-2 dan lugar a
compuestos monometalicos, andlogamente a 11-3 - I1-6.

La insercion de CO al enlace Pd-Me ha permitido aislar los acil complejos (series III-L y
IV-L), pero ensayos de aislar compuestos organometdlicos derivados de la insercion de
estireno al enlace Pd-acilo, han sido infructuosos. Sin embargo, los andlisis de los
productos orgénicos de las mezclas de reaccion, muestran la formacién de las cetonas 4-
fenil-3-buten-2-ona y  3-fenil-3-buten-2-ona, procedentes de la insercién de la olefina al
enlace Pd-COMe y su posterior B-eliminacion.

37



4. Conclusiones

5. Los complejos neutros I-L (I-1, 1-2, I-3, 1-6 vy 1-7) son precursores cataliticos eficaces en
la reaccién de hidroxicarbonilacidn de estireno a 95-97 °C, 20 atm de presion de CO y
utitizando DME como disolvente en presencia de 4cido oxdlico. Su actividad es
comparable a los sistemas clasicos de Pd con PPhs. Los nicos productos del proceso son
los dcidos 3-fenilpropanoico (lineal) y 2-fenilpropanoico (ramificado), con una
regioselectividad que va de 57/43 a 53/47, de isémero lineal/ramificado. Pero, el isémero
ramificado se ha obtenido en todos los casos como mezcla racémica.

6. Los complejos iénicos IE-L (II-1, II-3, II-5, H-7) no han resultado ser activos en e!
proceso de copolimerizacién de CO con estireno o norborneno, mientras que el sistema
[PdMe(NCMe)(bi}l)y)}PF(, ha dado lugar al copolimero CO/estireno con una velocidad de
186 ¢ CP-g’! Pd:h™.
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5.1 Técnicas de sintesis

Para la preparacion de los compuestos organometdlicos ha sido necesario utilizar
técnicas Schlenck, bajo atmdsfera de nitrégeno.

Los disolventes: diclorometano, éter dietilico v metanol se han utilizado secos y
acabados de destilar bajo nitrégeno.' Los demas disolventes se han utilizado directamente sin
ningun tipo de purificacion,

Los compuestos obtenidos han sido caracterizados mediante las técnicas descritas en
el apartado 5.2,

Los siguientes productos de partida han estado sintetizados con los procedimientos
descritos en la bibliografia: [PdClh(cod)]?, [PdCIMe(cod)]?, [PACIMe(bipy)]! v [PACL(3)]1™ o
basados en las sintesis que aparecen en la bibliografia [PdCly(bipy)|® y [PdCly(PPhs)s1.” Los
ligandos quirales bis(oxazolina) (1-7) han sido preparados en el equipo de Catalisis
Homogénea.’

Las reacciones a alta presion de mondxido de carbono (1-30 bar) se han lievado a cabo

en un autoclave tipo Berhof, utilizando una camisa de teflén y una de vidrio. Las mezclas de
reaccién se han agitado magnéticamente y termostatizadas en manta calefactora.

5.2 Técnicas de analisis v de caracterizaciéon

5.2.1 Analisis elemental

Los andlisis elemetales de C, H, N y S de los compuestos nuevos preparados en esta
Memoria han sido efectuados en el “Servei d’Analisis Elementals” de la Universitat de
Barcelona con un analizador Eager modelo 1108 y en el “Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas” con un microanalizador Carlo Erba modelo 1106.

5.2.2 Espectrocopia infrarroja

Los espectros de infrarrojo de los compuestos obtenidos han sido realizados en estado
solido en pastillas de KBr, en el intervalo comprendido entre 4000-400 ¢m™ con los
espectrofotometros FTIR Nicolet 520 y FTIR Nicolet Impact 400.

5.2.3 Espectroscopia de RMN

Los espectros de RMN-"H y RMN-"*C se han realizado en los equipos Varian Gemini-
200, Bruker DRX 250 y Varian Unity 300. Los disolventes deuterados empleados han sido:
CDCl3, DMSO-ds y CD3CN. La referencia interna utilizada ha sido el tetrametilsilano (TMS);
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los nlicleos que resuenan a campos mds bajos que el TMS se les asigna un desplazamiento
quimice positivo. Los espectros se han llevado a cabo en el “Servei de RMN ¢’ Alt Camp” de
la Universitat de Barcelona.
5.2.4 Espectrometria de masas

Los espectros de masas FAB positivo (Fast Atom Bombardement) y los espectros de
masas ESP positivo (electrospray) se han realizado en un espectrémetro de masas VG-
QUATTRO (Micromass), equipado con un cafion de Cs y un voltage de 10 kV. Los espectros

se han realizado en el “Servei d’Espectrometria de Masses” de la Universitat de Barcelona.

Los disolventes y matriz utilizados en cada caso se indican entre paréntesis al final de
cada sintesis (ver apartado 5.3).

3.2.5 Puntos de fusién
Las medidas se han realizado en un aparato Stuart Scientific SMP3.

5.2.6 Conductividades

Las medidas de conductividad idénica se han realizado en un conductimetro CDM3
(Radiometer Copenhagen) utilizando acetonitrilo como disolvente.®

5.2.7 Cromatografia de gases

Los analisis de CG han sido realizados en un cromatdgrafo de gases Hewlett Packard
5890 SERIES II {columna capilar Ultra 2 de 50 m), acoplado a un detector selectivo de
masas 5971 o a un detector de ionizacién de Hama.

5.2.8 Cromatografia liquida HPL.C

Los andlisis de HPL.C han sido realizados con un cromatégrafo HPLC Waters 600 y
un detector UV (Photodiode array).

5.3 Sintesis de complejos organometalicos de paladio con ligandos
quirales bis(oxazolina)

5.3.1 Preparacion de los metil complejos neutros, I-L

5.3.1.1 [PACIMe(1)],, I-1

0.946 g (4.22 mmol)de 1y 1.119 g (4.22 mmol) de [PdCIMe(cod)] se disuelven en 30
ml de diclorometano. La mezcla de reaccidn se mantiene en agitacién a temperatura ambiente
y protegida de la luz, durante 14 horas. L.a mezcla de reaccién se filtra sobre celite, el filtrado
se concentra a presion reducida y el residuo obtenido se trata con éter (5x15 ml), hasta que
precipita un sélido de color amarillo palido. Se filtra y el sélido se seca consecutivamente a!
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aire y a presién reducida. Rendimiento: 1,514 g (94.1 %). IR(KBr): 2966, 2930, 2879 v(C-
Hgpz); 1658 v(C=N); 1384 v(C-0O) cm’’. Analisis elemental calculado para C;3Hp:CIN,O,Pd:
C, 40.96, H, 6.08, N, 7.35 %. Encontrado: C, 40.82, H, 6.08, N, 7.48%. Tdescomposicién:
125 °C. MS (FAB positivo, matriz NBA) n/z 726 (2M*-Ch), 710 (2M™-C1-Me), 329 (M*-Cl
Me). MS (ESP positivo, matriz HyO/CH;CN (1/1)+1 % 4cido {érmico) m/z 726 (2M*-C1), 345
(Monémero™C1), 330 (Mondmero*-Cl-Me).

5.3.1.2 [PACIMe(2)],, -2

0.975 g (3.86 mmotl) de 2 y 1.024 g (3.86 mmol) de [PdCIMe(cod)] se disuelven en 30
ml de diclorometano. La mezcla de reaccidén se mantiene en agitacién a temperatura ambiente
y protegida de la luz, durante 14 horas. La mezcla de reaccidn se filtra sobre celite, el filtrado
se concentra a presion reducida y el residuo obtenido se trata con éter (6x15 ml), hasta que
precipita un sélide de color amarillo. Se filtra v el sélido se seca consecutivamente al aire y a
presion reducida. Rendimiento: 1.158 g (73.2 %). IR(KBr): 2959, 2887 v(C-Hgy); 1658
V(C=N); [384 v(C-0); 1253; 1167; 993 cm’'. Andlisis elemental calculado para
CsH7CIN,OoPd: C, 44,02, H, 6.65, N, 6.85 %. Encontrado: C, 41.61, H, 6.52, N, 6.48%.
Tdescomposicién: 120 °C. MS (ESP positivo, realizado en HyO/CH3CN (1/13+1% férmico)
m/z 783 (2M*-Cl), 373 (M"™-Ch), 257 (M*-C1-Me), 253 (2).

5.3.1.3 [PdCIMe(3/3")], I3

1.091 g (4.0 mmol) de una mezcla de 3/3" (4/1) y 1.062 g (4.0 mmol) de
[PdCIMe(cod)] se disuelven en 40 ml de diclorometano. La mezcla de reaccién se mantiene
en agitacion a temperatura ambiente y protegida de la luz, durante 14 horas. La mezcla de
reaccion se filtra sobre celite, el filtrado se concentra a presidn reducida y el residuc obtenido
se trata con €ter (6x15 ml), hasta que precipita un sélido de color amarillo. Se filtra y el sélido
se seca consecutivamente al aire y a presién reducida. Rendimiento: 1.586 g (92.3 %).
IR(KBI) 2965, 2931, 2875 v(C-Hgps); 1651 v(C=N); 1461; 1384 v(C-0O); 1243; 1060; 779
em’. Anilisis elemental calculado para C7HoCIN,OPd: C, 47.91, H, 4.73, N, 6.57 %.
Encontxado C, 4843, H, 596, N, 6.65 %. Tdescomposicién: 110 °C. MS (ESP positivo,
HO/CH3CN (1/1)+1% TFA) m/z 456 (M*-C1-Me+2CH3CN), 432 (M*-C1+CH;CN), 391 (M*-
Ch, 376 (M"-Cl-Me).

5.3.1.4 [PACIMe(4)], I-4

0.339 g (1.13 mmol) de 4 y 0.300 g (1.13 mmol) de [PdCIMe(cod)] se disuelven en 30
ml de diclorometano. La mezcla de reaccidn se mantiene en agitacién a temperatura ambiente
y protegida de la luz, durante 14 horas. La mezcla de reaccién se filtra sobre celite, el filtrado
se concentra a presién reducida y el residuo obtenido se trata con éter (6x15 ml), hasta que
precipita un solido de color amarillo. Se filtra y el sélido se seca consecutivamente al aire y a
presidén reducida. Rendimiento: 0.464 g (90.0 %). IR(KBr): 2959 v(C-Hy;);, 1644 v(C=N);
1384 v(C-0); 1246; 1123; 957; 776 cm’'. Analisis elemental calculado para C;oH»CIN;O,Pd:
C,49.90, H, 5.91, N, 6.12 %. Encontrado: C, 47.96, H, 5.98, N, 5.89%. MS (FAB positivo,
matriz NBA) m/z 519 (M"-Me), 499 (M"-Cl), 481 (M*-Cl-Me), 377 (4).

42



5, Parte experimental

5.3.1.5 [PACIMe(5)], I-5

0.159 g (0.46 mmol) de § y 0.110 g (0.42 mmol) de [PdCIMe(cod)] se disuelven en 35
ml de diclorometano. L.a mezcla de reaccidn se mantiene en agitacién a temperatura ambiente
y protegida de la luz, durante 14 horas. La mezcla de reaccion se filtra sobre celite, el filtrado
se concentra a presion reducida y el residuo obtenido se trata con éter (6x15 ml), hasta que
precipita un solido de color amarillo palido. Se filtra y el sdlido se seca consecutivamente al
aire y & presién reducida. Rendimiento: 0.154 g (73.7 %). IR(KBr): 3060 v(C-Hgy)s 2966,
2930, 2879 v(C-Hgpa); 1636 v(C=N); 1376 v(C-O); 1239, 776 em™. Andlisis elemental
calculado para Cy3Hp7CIN,O,Pd: C, 56.30, H, 5.86, N, 5.25 %. Encontrado: C, 56.87, H, 6.28,
N, 5.18%. Tdescomposicién: 140 °C. MS (FAB positivo, matriz NBA) m/z 489 (M"-Me), 453
(M*-Me-Cl), 349 (5).

5.3.1.6 [PdCIMe(6}], I-6

0.603 g (1.60 mmol) de 6 y 1.024 g (1.60 mmol) de [PdCIMe(cod)] se disuclven en 25
mi de diclorometano. La mezcla de reaccidn se mantiene en agitacion a temperatura ambiente
y protegida de la luz, durante 14 horas. La mezcla de reaccién se filtra sobre celite, el filtrado
se concentra a presion reducida y el residuo obtenido se trata con éter (5x15 ml), hasta que
precipita un sélido de color amarillo. Se filtra y el sélido se seca consecutivamente al aire y a
presion reducida. Rendimiento: 0.774 g (90.5 %). IR(KBr): 3060 v(C-Hyy); 2966, 2931, 2879
V(C-Hgpz); 1636 v(C=N); 1372 v(C-0); 1243, 1122; 766 cm™. Analisis elemental calculado
para CsH31CIN,O,Pd: C, 56.30, H, 5.86, N, 5.25 %. Encontrado: C, 56.87, H, 6.28, N, 5.18
%. Tdescomposicién: 140 °C. MS (ESP positivo, realizado en H,O/CH;CN (1/D+1%
férmico) m/z 537 (M'-CI+CH;CN), 519 (M*-Me), 497 (M*-CI), 377 (6).

5.3.1.7 [Pd;ClLMes(u-7)], 1-7

0.961 g (1.29 mmol) de 7 y 0.678 g (2.56 mmol) de [PACIMe(cod)] se disuelven en 30
mi de diclorometano. La mezcla de reaccién se mantiene en agitacién a temperatura ambiente
y protegida de la luz, durante 14 horas. l.a mezcla de reaccidn se filtra sobre celite, el filtrado
se concentra a presion reducida y el residuo obtenido se trata con éter (Sx15 ml), hasta que
precipita un solido de color amarillo. Se filtra y el sélido se seca consecutivamente al aire y a
presién reducida. Rendimiento: 1.244 g (91.9%). IR(KBr): 3060, 3024 V{C-Hspo); 2959, 2916,
2879 v(C-Hypa); 1640 v(C=N); 1347 v(C-0); 1138; 972; 755; 700 cm’. Andlisis elemental
calculado para CysHpsCINOSPA: C, 56.72, H, 4.76, N, 2.65, S, 6.06 %. Encontrado: C, 55.59,
H, 5.16, N, 2.58, S, 5.33 %. Tdescomposicién: 140 °C. MS (FAB positivo, matriz NBA) m/z
1063 (M), 1043 (M*-Me), 1024 (M*-CI), 1007 (M*-Cl-Me).

5.3.2 Preparacion de los metil complejos iénicos, II-L

5.3.2.1 [PdMe(NC-Me)(1)]PF;, 11-1

A una disolucion de 0.304 g (0.38 mmol) de [PACIMe(1)]; en 50 ml de acetonitrilo, se
le adicionan 0.135 g (0.90 mmol) de AgNO; La mezcla se manticne en agitacién a
temperatura ambiente y protegida de la luz, durante 1 hora. Entonces la mezcla de reaccién se
filtra sobre celite y se le adicionan 0.129 g (0.80 mmol) de NH4PF;. Después de 30 minutos
de agitacién, se concentra a presidn reducida. El residuo se disuelve en 20 ml de
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diclorometano, se filira sobre celite y el filtrado se trata con agua (7x10 ml). La fase orgdnica
se seca con NapSOy4 anhidro, se filtra, el filtrado se concentra a presion reducida y se trata con
éter (3x15 ml) de manera que precipita un sélido de color amarillo palido. Rendimiento: 0.287
g (67.7%). IR(KBr): 2966, 2930 v(C-Hg:s); 1651 v(C=N); 1384 v(C-0); 841 em’ V(PFy).
Andlisis elemental calculado para CisHyslFgN3;OPPd-CyH 00, C, 37.67, H, 5.99, N, 6.94,
Encontrado: C, 37.53, H, 5.70, N, 6.46%. Tdescomposicidn: 104 °C. MS (FAB positivo,
matriz NBA) m/z 329 (M"-Me-CH;CN). MS (ESP positivo, HyO/CH;CN (1/1)+1% 4cido
fc’)rngico) ;‘?T/Z 386 (M), 345 (M*-MeCN), 330 (M"-Me- MeCN). An (1.02x107 M)= 116.7 &
cmmol .

5.3.2.2 [PdAMe(NC-Me)(2)]PF, I1-2

A una disolucion de 0.299 g (0.37 mmol) de [PdCIMe(2)]; en 50 ml de acetonitrilo, se
le adicionan 0.124 g (0.73 mmol) de AgNO;. La mezcla se mantienc en agitacién a
temperatura ambiente y protegida de la luz, durante I hora. Entonces la mezcla de reaccion se
filtra sobre celite y se le adicionan 0.119 g (0.73 mmol) de NH;PF;. Después de 30 minutos
de agitacion, se concentra a presién reducida. El residuo se disuelve en 30 ml de
diclorometano, se filtra sobre celite y el filtrado se trata con agua (5x10 ml). La fase orgénica
se seca con NaaSOy anhidro, se filtra, el filtrado se concentra a presidn reducida y se trata con
éter (3x15 ml) de manera que se obtiene un sélido de color amarillo palido. Rendimiento:
0.313g (76.5%). IR(KBr): 2966, 2924 v(C-Hgps); 1651 v(C=N); 1384 v(C-0); 1264; 842 em’!
V(PFg). Andlisis elemental calculado para C,7H;30FsN;O,PPd- (1/4)(CsH,00). C, 37.38, H,
5.66, N, 7.26 %. Encontrado: C, 37.78, H, 6.02, N, 6.16 %. Tdescomposicién: 102 °C. MS
(FAB positivo, matriz NBA) m/z 414 (M™), 374 (M'-CH3CN), 358 (M"-CH:CN-Me), 252 (2).
). MS (ESP positivo, H,O/CH;CN (1/1)+1% éacido férmico) m/z 414 (M™), 373 (M™-MeCN),
357 (M*-Me-MeCN). Ap (1.01x107 M)=115.5 Qlem®mol™.

5.3.2.3 [PdMe(NC-Me)(3/3°)]PFs, 11-3

A una disolucion de 0.50 g (1.17 mmol) de [PACIMe(3/3%)] en 75 ml de acetonitilo, se
le adicionan 0.200 g (1.18 mmol) de AgNOs. La mezcla se deja en agitacién a temperatura
ambiente y protegida de la luz, durante 1 hora. Entonces la mezcla se filtra sobre celite y se le
afiaden 0.193 g (1.18 mmol) de NH4PF;. Después de 15 minutos de agitacion, se concentra a
presion reducida. E] residuo se disuelve en 55 ml de diclorometano, se filtra sobre celite y se
trata con agua (4x15 ml). La fase organica se seca con NapSQy anhidro, se filtra, el filtrado se
concentra a presidon reducida y se trata con éter (2x10 ml), obteniendo un sélido de color
amarillo palido. Rendimiento: 0.513 g (75.8%). IR (KBr): 2966, 2933 v(C-Hgpa); 1654
v(C=N); 1384 Vv(C-0); 842 v(PFs) cm’. Andlisis elemental calculado para
Ci7HzoFsN3O0-PPd-(1/3)(CsH;00): C, 41.09, H, 4.59, N, 6.84 %. Encontrado: C, 40.56, H,
4.41, N, 6.99 %. Tdescomposicién: 105 °C. MS (FAB positivo, matriz NBA) m/z 391 (M-
MeCN), 377 (M*-MeCN-Me). An (1.01x107 M)= 131.5 ' cm®mol .

5.3.2.4 [PdMe(NC-Me)(4)]PF;, 11-4

A una disolucién de 0.157 g (0.34 mmol) de [PdCIMe(4)] en 30 ml de acetonitrilo, se
le adicionan 0.059 g (0.34 mmol) de AgNOs. La mezcla se deja en agitacion a temperatura
ambiente y protegida de la luz, durante 1 hora. Entonces la mezcla de reaccidn se filtra sobre
celite y se le adicionan 0.057 g (0.35 mmotl) de NH4PFs. Después de 15 minutos de agitacién,
se concentra a presion reducida. El residuo se disuelve en 30 ml de diclorometano, se filtra
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sobre celite y el filirado se trata con agua (4x25 ml). La fase orgénica se seca con NapSO,
anhidro, se filtra, el filtrado se concentra a presién reducida y se trata con éter (3x15 ml), de
manera que se obtiene un solido de color amarillo, Rendimiento: 0.104 g (49.8%). IR(KBr):
29066, 2924 v(C-Hgps); 1650 v(C=N); 1384 w(C-O); 1258; 842 v(PFy); 561 em’'. Andlisis
elemental calculado para CiHszpHsN3OPPd-C;H,O. C, 44.03, H, 591, N, 6.16 %.
Encontrado: C, 44.86, H, 6.02, N, 4.94 %. Tdescomposicién: 117 °C. MS (ESP positivo,
matriz NBA) m/z 462 (M), 447 (M*-Me), 421 (M™-MeCN), 406 (M*-MeCN-Me), 300 (4).

5.3.2.5 [PdMe(NC-Me)(8)]PF;, 1I-5

A una disolucion de 0.081 g (0.16 mmol) de [PACIMe(5)] en 25 ml de acetonitrilo, se
le adicionan 0.027 g (0.16 mmol) de AgNOs;. La mezcla de reaccién se deja en agitacion a
temperatura ambiente y protegida de la luz, durante 1 hora. Entonces la mezcla de reaccion se
filtra sobre celite y se le afiaden 0.026 g (0.16 mmol) de NH4PFs. Después de 15 minutos de
agitacion, se concentra a presion reducida. El residuo se disuelve en 25 ml de diclorometano,
se filtra sobre celite y se trata con agua (4x10ml). La fase orgénica se seca con NaySOy
anhidro, se filtra, el filirado se concentra a presion reducida v se trata con éter (3x15ml),
obteniendose un sdélido de color amariilo palido. Rendimiento: 0.083 g (79.5 %). IR(KBr):
2966, 2931 v(C-Hypz); 1637 v(C=N); 1384 wW(C-0O); 1264; 842 v(PFe); 800; 554 cm’'. Andlisis
elemental calculado para CisHioFqN3;O,PPd. C, 4578, H, 4.61, N, 6.41%. Encontrado: C,
45.19, H, 6.00, N, 4.24 %. Tdescomposicion: 138 °C. MS (FAB positivo, matriz NBA) m/z
470 (M*-MeCN), 454 (M™-MeCN-Me), 349 (5).

5.3.2.6 [PdMe(NC-Me)(6)]PF;, 11-6

A una disolucién de 0.304 g (0.57 mmol) de [PdCIMe(6)] en 55 m! de acetonitrilo, se
le adicionan 0.097 g (0.57mmol) de AgNO;. La mezcla de reaccién se deja en agitacién a
temperatura ambiente y protegida de la luz, durante [ hora. Entonces la mezcla de reaccién se
le adicionan 0.093 g (0.57 mmol} de NH,PF; Después de 15 minutos de agitacién, se
concentra a presion reducida. El residuo se disuelve en 30 ml de diclorometano, se filtra sobre
celite y se trata con agua (4x10 ml). La fase orgénica se seca con Na;SOy4 anhidro, se filtra, el
filtrado se concentra a presion reducida y se trata con éter (3x15 ml), obteniendose un sélido
de color amarillo pélido. Rendimiento: 0.289 g (74.3 %). IR(KBr): 2966, 2931 v(C-Hgpa);
1637 v(C=N); 1384 v(C-0); 1264; 842 v(PF); 554 cm''. Andlisis elemental calculado para
CyyH34FsN3O.PPd-CqH,0O: C, 49.11, H, 5.85, N, 5.54%. Encontrado: C, 49.93, H, 5.68, N,
4.90%. Tdescomposicién: 147 °C. MS (FAB positivo, matriz NBA) m/z 499 (M™-MeCN),
482 (M™-MeCN-Me). Ay (1.02x10™ M)=93.9 ©'cm’mol™.

5.3.2.7 [Pd;Mey(NC-Me)y(14-7)](PFe),, 11-7

A una disolucién de 0.400 g (0.38 mmol) de [Pd,Cl.Mes(u-7)] en 55 ml de
acetonitrilo, se le adicionan 0.128 g (0.76 mmol) de AgNO;. La mezcla de reaccidn se deja en
agitacion a temperatura ambiente y protegido de la luz, durante 7.5 horas. Entonces la mezcla
de reaccidn se filtra sobre celite y se le adicionan 0.125 g (0.77 mmol) de NH4PF;. Después
de 45 minutos de agitacion, la mezcla se concentra a presion reducida. El residuo se disuelve
en 40 ml de diclorometano se filtra sobre celite y se trata con agua (4x20ml). La fase orgénica
se seca con NapSOy anhidro, se filtra, el filtrado se concentra a presion reducida y se trata con
éter (3x 15ml), de forma que se obtiene un sélido de color amarillo palido. Rendimiento: 0.370
g (72.0%). IR(KBr): 3058 v(C-Hg); 2966, 2927 v(C-Hypz); 1637 v(C=N); 1387 v(C-O); 847

45



5. Parte experumental

v(PFg); 560 cm’'. Andlisis elemental calculado para CyyHapgFeN,OPSPd-Cyl100: C, 48.58, H,
4.64, N, 3.90, S, 4.47%. Encontrado: C, 50.34, H, 435, N, 3.23, §, 5.13%. Tdescomposicidn:
167 °C, MS (FAB positivo, matriz NBA) m/z 971 (M*-Me-2MeCN), 907 (M*-Me-Pd-MeCN),
865 (M*-Me-Pd-2MeCN), 849 (M"-2Me-Pd-2MeCN). Ay (1x107° M)=230.2 Q'em’mol ™.

5.3.3 Preparacién de los acil complejos neutros, I11-L

5.3.3.1 [PACI(COMe)(1)],, HI-1

0.075 g (0.100 mmol) de [PdCIMe(1)]; se disuelven en 10 ml de CH,Cly y se burbujea
CO (1 bar) durante 10 minutos, a 15 °C. Después, la mezcla de reaccién se filtra sobre celite y
el filtrado se concentra a presidn reducida. Se obtiene un sélido amarillo. Rendimiento: 0.070
g (9]2.2 %). IR (KBr): 2966, 2931, 2875 v(C-Hyy3); 1700 v(C=0}; 1658 v(C=N); 1384 v(C-O)
cm’.

5.3.3.2 [PACI{COMe)(2)],, HI-2

0.125 g (0.153 mmol) de [PdCIMe(2)], se disuelven en 10 ml de CH,Cl; vy se burbujea
CO (1 bar) durante 10 minutos, a 15 °C. La mezcla de reaccién se filtra sobre celite y el
filtrado se concentra a presion reducida. Se obtiene un sélido de color amarillo. Rendimiento:
0.123 g (95.3 %). IR (KBr): 2968, 2929, 2869 v(C-Hyys); 1700 v(C=0); 1658 v(C=N); 1383
v(C-0); 1263; 801 cm™. Analisis elemental calculado para CicHyyCIN,OsPd: C, 43.95, H,
6.22, N, 6.41 %. Encontrado: C, 41.65, H, 6.37, N, 5.59%. Tdescomposicién: 90 © C. MS
(ESP positivo, H;O/MeCN (1/1)+1% acido férmico) m/z 803 (M*-2CI).

5.3.3.3 [PACI(COMe)(3/3%)], TI1-3

0.054 g (0.125 mmol) de [PdCIMe(3/3%)] se disuelven en 10 ml de CH,Cl, y se
burbujea CO (1 bar) durante 10 minutos, a 15 °C. La mezcla de reaccidn se filtra sobre celite
y el filtrado se concentra a presién reducida. Se obtiene un sélido de color amarillo.
Rendimiento: 0.047 g (82.1 %). IR (KBr): 3068, 3035 v(C-H,z); 29606, 2931, 2868 v(C-Hyps);
1690 v(C=0); 1644 v(C=N); 1384 w(C-O); 1243; 1060; 779 cm’’. Andlisis elemental
calculado para C1sHeCIN,OsPd: C, 47.59, H, 4.43, N, 6.16%. Encontrado: C, 47.57, H, 5.52,
N, 6.12%. Tdescomposicién: 110 ° C. MS (ESP positivo, H,O/CH;CN (1/1)+1% écido
férmico) m/z 454 (M), 434 (M*-Me), 421 (M"-C1), 376 (M*-CI-(CO-Me)).

5.3.3.4 [PACI(COMe)(5)], II1-5

0.106 g (0.209 mmol) de [PdCIMe(5)] se disuelven en 10 ml de CH;3Cl, y se burbujea
CO (1 bar) durante 10 minutos, a 15 °C. La mezcla de reaccién se filtra sobre celite y el
filtrado se concentra a presidn reducida. Se obtiene un sélido de color amarillo. Rendimiento:
0.102 g (90.6 %). IR (KBr): 2966, 2931, 2868 v(C-Hgys); 1707 v(C=0); 1637 v(C=N); 1384
v(C-0); 1236; 1080; 772 cm™,
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5.3.3.5 [PACLI(COMe)(6)], ITI-6

0.050 g (0.093 mmol) de [PdCIMe(6)] se disuelven en 15 ml de CH,Cl; v se burbujea
CO (1 bar) durante 10 minutos, a 15 °C. La mezcla de reaccion se filtra sobre celite, el filtrado
se concentra a presion reducida y el residuo se trata con 10 mi de éter. Se obtiene un sélido de
color naranja. Rendimiento: 0.042 g (81.2 %). IR (KBr): 3060 v(C-Hyy); 2962, 2926, 2872
V(C-Hyps); 1714 v(C=0); 1637 v(C=N); 1384 v(C-0); 1082; 798 cm’'. Andlisis elemental
calculado para CygHs CIN,O4Pd: C, 55.63, H, 5.57, N, 4.99 %. Encontrado: C, 55.93, H, 6.31,
N, 4.56 %. Tdescomposicién: 97 © C. MS (ESP positivo, HyO/MeCN (1/1)+1% écido
férmico) m/z 377 (6).

5.3.3.6 [Pd,CL(COMe)(u-7)], ITL-7

0.095 g (0.089 mmol) de [Pd,CluMeax(p-7) se disuelven en 15 ml de CHyCly y se
burbujea CO (1 bar) durante 15 minutos, a 15 °C. La mezcla de reaccién se filtra sobre celite
y el filtrado se concentra a presién reducida. Se obtiene un sélido de color naranja.
Rendimiento: 0.0887 g (89.6 %). IR(KBr): 3057, 3030 v{C-Hy); 2968, 2918, 2854 v(C-
H;ps); 1989; 1702 v(C=0); 1637 w(C=N), 1384 v(C-0); 1085; 755; 709 cm’'. Andlisis
elemental calculado para Cs;HsoClLaN,04S,Pdy: C, 56.03, H, 4.52, N, 2.51, S, 5.75%.
Encontrado: C, 54.58, H, 5.02, N, 2.58, S, 5.09%.

5.3.4 Preparacion de los acil complejos iénicos, IV-L

5.3.4.1 [PA(COMe)}(NCMe)(3/3")]PF;, IV-3

0.121 g (0.210 mmol) de [PdMe(NCMe)(3/3°)]PF; se disuelven en 15 ml de CH,Cl, y
se burbujea CO (1 bar) durante 10 minutos, a -30 °C. La mezcla de reaccién se filtra sobre
celite, el filtrado se concentra a presién reducida y se trata con éter (2x10 ml). Se obtiene un
solido de color naranja. Rendimiento: 0.113 g (92.2 %). IR(KBr): 2963, 2934, 2879 v(C-
Hpa): 1702 v(C=0); 1658 v(C=N); 1383 v(C-0); 842 v(PF;); 560 cm’’. Andlisis elemental
calculado para CigHagFsNaOsPEPd-(1/2)(C4H,c0): C, 41.68, H, 4.45, N, 6.63%. Encontrado:
C, 41.28, H, 4.85, N, 5.83%. MS (ESP positivo, realizado en HyO/MeCN (1/1)+1% &cido
férmico) m/z 420 (M"-MeCN), 376 (M*-MeCN-(COMe)).

5.3.4.2 [PA(COMe)(NCMe)(6)]PF,, IV-6

0.050 g (0.073 mmol) de [PAMe(NCMe)(6)]PF se disuelven en 15 ml de CH,Cl; v se
burbujea CO (1 bar) durante 10 minutos, a -30 °C. Seguidamente se aumenta la temperatura a
-25 °C y as{ se mantiene durante 10 minutos. La temperatura de la mezcla de reaccién se
vuelve a aumentar a -20 °C, manteniendo el burbujeo de CO, durante 10 minutos mds vy
entonces se filtra sobre celite, el filtrado se concentra a presion reducida y se trata con 10 ml
de éter. Se obtiene un sélido de color naranja. Rendimiento: 0.042 g (80.0 %). IR(KBr): 3064
V(C-Hgpo); 2968, 2930, 2872 v(C-Hgps); 1720 v(C=0); 1625 v(C=N), 1382 v(C-0); 844
v(PFg); 554 em’!. Andlisis elemental calculado para CagH4FN;O5PPd-C;H,0O: C, 50.00, H,
5.76, N, 5.46%. Encontrado: C, 53.00, H, 5.76, N, 4.90 %. MS (ESP positivo, H,0/MeCN
(1/1)+1% édcido férmico) m/z 497 (M"-MeCN).
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5.3.4.3 [Pdy(COMe )2(NCMe)2(U-7)](PFq)s, IV-7

0.055 g (0.052 mmol) de [PANCCH;);Meu-7)](PFq), se disuelven en i5 ml de
CH>Cl; y se burbujea CO (1 bar) durante 10 minutos, a =30 °C. Seguidamente se aumenta la
temperatura a -25 °C y se mantiene durante 10 minutos. De esta manera, la temperatura de la
reaccion se aumenta 5 °C cada 10 minutos hasta llegar a la temperatura de 0 °C, temperatura a
la que también se mantiene el burbujeo de CO durante 10 minutos. La mezcla de reaccion se
filtra sobre celite, el filtrado se concentra a presién reducida y se trata con 10 ml de éter. Se
obtiene un sélido marrén-verdoso. Rendimiento: 0.044 g (60.8 %). IR(KBr): 3064, 3029 v(C-
Hsp2); 2960, 2924, 2853 v(C-Hyp); 1714 v(C=0); 1637 v(C=N}; 1384 v(C-O); 840 v(PFq);
554 cm”. Andlisis elemental calculado para CogHasbFsN2O2PSPA-C4H; 00! C, 48.47, H, 4.55,
N, 3.83, 5, 4.38%. Encontrado: C, 51.73, H, 4.74, N, 2.56, S, 4.66%. MS (ESP positivo,
H;O/MeCN (1/1)+1% 4cido férmico) m/z 1085 (M"-MeCN).

5.3.5 Reacciones estequiométricas de III-L y I'V-L con estireno

Los complejos I1I-1, HI-2, I11-3, III-5, 1H-6, I1I-7 y IV-3, IV-6 y IV-7 se hacen
reaccionar con estireno siguiendo el procedimiento descrito a continuacion.

El reactivo de partida utilizado en cada caso es el siguiente: III-1 (0.065 g, 0.082
mmol}), III-2 (0.112 g, 0.133 mmol), HI-3 (0.046 g, 0.101 mmotl), III-5 (0.041 g, 0.073
mmol), II1-6 (0.101 g, 0.189 mmol), II-7 (0.085 g, 0.078 mmol), IV-3 (0.113 g, 0.191
mmol), IV-6 (0.041 g, 0.058 mmol) y IV-7 (0.036 g, 0.045 mmol).

El complejo (III-L o IV-L) se disuelve en 15 ml de CH,Cl, y a la disolucién se
adiciona 1 equivalente de estireno, respecto al paladio. La mezcla de reaccion se mantiene en
agitacion durante dos horas y media a temperatura ambiente. Seguidamente, se filtra sobre
celite y se concentra a presién reducida. Para poder analizar el producto orgdnico obtenido, el
residuo se disuelve en la minima cantidad de acetato de etilo y se purifica mediante
cromatografia en columna (Si0,), utilizando acetato de etilo como eluyente. Las fases
organicas obtenidas son analizadas por cromatografia de gases.

Las fase organica obtenida en IV-3 se purifica mediante cromatografia en columna
(5i0,) utilizando como eluyente una mezcla de hexano/acetato de etilo (5/1). Los productos
orgdnicos se caracterizan por RMN-'H y RMN-"C.°

5.4 Reacciones de carbonilacion de olefinas catalizadas por
paladio.

5.4.1. Reacciones de hidroxicarbonilacion de estireno

Una solucion del catalizador I-L (0.04 mmol), dcido oxdlico (2.5 mmol), estireno (2.5
mmol) y trifenilfosfina (0.08 a 0.16 mmol)} en 10 ml de dimetoxietano, se introduce en un
autoclave bajo atmoésfera de nitrogeno. Entonces, se empieza la agitacién de la mezcla.
Seguidamente se introduce monodxido de carbono en el autoclave a una presién de 20 bar, el
sistema se empieza a calentar, Después de 20 horas de reaccién (desde que se alcanza la
temperatura interna de 95°C), el sistema se enfifa en un bafio de hielo hasta que se alcanza la
temperatura ambiente, sin agitacién y entonces se despresuriza el sistema.

Durante la reaccién de catdlisis, la presion en el interior del autoclave se mantiene a
25 bar.

48



5. Parte experimental

¥n ocasiones la trifenilfosfina se sustituye por otro ligando diferente. En aigunos
ensayos también se modifica la cantidad de ligando auxiliar respecto del paladio.

La solucidn obtenida se filtra sobre celite y se analiza por cromatografia de gases para
conocer la conversion del estireno. La mezcla de reaccidén se concentra a presion reducida. Se
obtiene un aceite que se disuelve en CHCl3 vy se filtra por placa de manera que en la placa
queda el dcido oxdlico. La solucién de CHCI; se concentra a presién reducida, se disuelve en
la menor cantidad posible de acetato de etilo y se purifica en cromatograffa de columna (Si0-)
utilizando acetato de etilo como eluyente. La solucién obtenida se concentra a presion
reducida obteniéndose un aceite de color amarillo. El aceite se analiza por RMN-'H y CG de
manera que se puede determinar la conversion de estireno y la regioselectividad de la
reaccion.

El aceite también se analiza por HPLC para determinar el exceso enantiomérico del
acido ramificado.

5.4.2 Reacciones de copolimerizacion de estireno y CO

Una solucidn del catalizador II-L (0.002 a 2 mmol), benzoquinona (0.128 a 20 mmol)
y estireno (100 mmol) en 7 ml de metanol acabado de destilar, se introduce en un autoclave
bajo atmésfera de nitrégeno. Entonces se empieza la agitacion de la mezcla, seguidamente se
introduce mondxido de carbono en el autoclave y el sistema se empieza a calentar. Después
de cinco horas de reaccién (desde que se alcanza la temperatura interna de 47 °C), el sistema
se deja enfriar a temperatura ambiente sin agitacién y entonces se despresuriza el sistema.

La mezcla de reaccién se filtra sobre placa, en los casos que se obtiene producto
solido. Dicho producto se lava con MeOH vy se seca a presion reducida.

Cuando no se obtiene copolimero precipitado, la solucién se filtra sobre celite y la
solucién se analiza por cromatografia de gases.

5.4.3 Reacciones de copolimerizacion de norborneno y CO

Una solucidn del catalizador II-L (0.002 a 0.02 mmol), benzoquinona (0.128 a 0.02
mmol) y norbomeno (50 mmol) en 1 ml de metanol acabado de destilar y 15 ml de
acetonitrilo, se introduce en un autoclave bajo atmosfera de nitrégeno. Entonces, se empieza
la agitacion de la mezcla, seguidamente se introduce mondxido de carbono en el autoclave y
entonces, el sistema se empieza a calentar. Después de cinco horas de reaccion (desde que se
alcanza la temperatura interna de 47 °C), el sistema se deja enfriar a temperatura ambiente sin
agitacion y entonces se despresuriza el sistema.

La mezcla de reaccion se filtra sobre placa, en los casos que se obtiene producto
sélido. Dicho producto se lava con MeOH vy se seca a presién reducida.

Cuando no se obtiene copolimero precipitado, la solucién se filtra sobre celite vy la
solucidn se analiza por cromatografia de gases.
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