
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE  
MÉXICO

PROGRAMA DE MAESTRÍA Y DOCTORADO EN 
CIENCIAS QUÍMICAS 

“Ortopaladaciclos derivados de difenilhidrazonas. Síntesis, 
reactividad y actividad catalítica en la homo y copolimerización 

de etileno.”

TESIS
PARA OPTAR POR EL GRADO DE 

DOCTOR EN CIENCIAS 

PRESENTA 

Fernando Ortega Jiménez 

TUTOR: Dr. Cecilio Álvarez Toledano 

2006.



H. JURADO 





AGRADECIMIENTOS

A Dios 

Al H. Jurado 

A mi comité Tutelar 

Dra. Erika Martin Arrieta y Dr. Jesús Valdés Martínez 

Al Dr. Cecilio Álvarez Toledano 

A los técnicos de los dptos. de Infrarrojo, Espectrometría de Masas y 

Difracción de Rayos X. 

Q.F.B. Rocio Patiño, M.C. Javier Pérez, I.Q. Luis Velasco y Dr. Rubén 

Toscano

Al personal de la Sección Escolar, del dpto. de Becas y de la Coordinación 

del Posgrado en Ciencias Químicas 



A mis compañeros del laboratorio de Química Inorgánica 4 

Cesar, Mario, Eugenia y Raúl†

A la Dra. Ma. del Carmen Ortega Alfaro, Dr. José Gpe. López Cortés, Dr. Ivan 

García Orozco, Dr. Guillermo Penieres, Dr. Pankaj Sharma y Dra. Erika Martin 

Arrieta

A la UNAM e Instituto de Química

Al laboratorio de Ingeniería de Polímeros del dpto. de Ingeniería Química de 

la Facultad de Ciencias Físicas y Matemáticas, Universidad de Chile 

Dr. Raúl Quijada, Dr. Patricio Toro, Dr. Mehrdad Yazdani, Juanito, Lore, 

Humberto, Julio, Edwin, Wily, Tere y Mario 

Al CONACYT 

Al proyecto DGAPA-PAPIIT IN211706-2 y CONACYT 46824-Q. 

A todas las personas que contribuyeron de alguna forma en la realización de 

este trabajo



Índice i

ÍNDICE

Índice

Resumen

Abstract

Índice de compuestos 

Abreviaturas

Introducción 1

Hipótesis 3

Objetivos 4

Generalidades

5

9

11

Capítulo I

bis 1)
2

I.1 17
I.2 20
I.3 27



Índice ii

Capítulo II

bis
5

6

II.1 28
II.2 33
II.3 46

Capítulo III 5 6
7 9 13

III.1 47
III.2 52
III.3 68

Capítulo IV

IV.1 69
IV. 76
IV.3 93

Capítulo V

V.1 94
V.2 97
V.3 104

Capítulo VI

Conclusiones Generales 105



Índice iii

Capítulo VII

VII.1 106
VII.2 1 2 108
VII.3 5 6 111
VII.4

7 9 13
112

VII.5 116
VII.6 116
VII.7 118

Artículos publicados 119



Resumen   iv

RESUMEN

A

B

S Pd

N

CH3

NS
R

R
Cl

A

5
6

S Pd

N

CH3

NS
R

R

B

7   
9   
13 

R1



Resumen   v

homo



Abstract vi

Abstract

A

B

S Pd

N

CH3

NS
R

R
Cl

A

5
6

S Pd

N

CH3

NS
R

R

B

7   
9   
13 

R1



Abstract vii

homo



Índice de compuestos    viii

Índice de compuestos

CH3

NH3CS

SCH3

N

CH3

NS

S

N

1 2

H3C

O

SCH3

SCH3

H3C

O

S

S

3 4



Índice de compuestos    ix

CH3

NH3CS

H3CS Pd

N

Cl

CH3

NS

S Pd

N

Cl

5 6

CH3

NH3CS

H3CS Pd

N

(H3C)3Si

9

CH3

NH3CS

H3CS Pd

N

7

CH3

NS

S Pd

N

(H3C)3Si

13



Índice de compuestos    x

N
Pd

N
N

N

HH

Cl

N
Pd

N
N

N

HH3C

Cl

15 16

N
Pd

N
N

N

CH3H3C

Cl

17



Abreviaturas    xi

Abreviaturas

J

ter



Introducción    1

INTRODUCCIÓN 

Shynteses 1985
Org. Lett 2004 6

Organometallics 2005 24
J. Mol. Catal 1989 49

Pure. Appl. Chem 1983 55
J. Organomet. Chem 2005 690

J. Am. Chem. Soc 1985
107

Inorg. Chem 1998 27
. Organometallics 2000 19



Introducción    2

homo



Hipótesis   3

HIPÓTESIS



Objetivos   4

OBJETIVO GENERAL 

OBJETIVOS PARTICULARES 



Generalidades    5

GENERALIDADES

Reacción de ciclometalación 

C H

E

+ MX

C

E

M + HX

E = grupo donador
M = metal de transición
X = grupo saliente

Esquema 1 

N
N

2
Dioxano

K2PdCl4

N
N

Pd

Cl

Cl

Pd

N
N

+        2 HCl

I II

Esquema 2 

. Inorg. Chem 1973 12
J. Amer. Chem. Soc 1965 87



Generalidades    6

Efectos electrónicos 

R1

R2

N
PdCl4

-2

R1 = NO2

R2 = H

R1

R2
Pd

N

Cl

2

R1 = MeO, H
R2 =  MeO, Me

Metanol

III

IV

V

R1

R2

N PdCl2

2

Esquema 3 

El papel que juega el heteroátomo 

J.Amer, Chem. Soc 1968 90



Generalidades    7

S

PdCl4
-2

Metanol
S Pd S

Cl

Cl

S

PdCl4
-2

Metanol
SPd

Cl
2

VI VII

VIII IX

Esquema 4 

El tamaño del metalociclo 

Tetrahedron Lett 1979 35 J. 
Organomet. Chem 1973 61



Generalidades    8

NMe2

(CH2)n

PdCl4
-2

n = 0, 2 y 3

PdCl4
-2

n=1

Pd

N Cl

2

X XIXII

(CH2)n N PdCl2

2

Esquema 5 

Pd
N

N

C6H5

H

Cl

2

Pd
O

N

H

Cl

2

Pd

P

P

C6H5 C6H5

C6H5

C6H5

Cl

XIII XIV XV

Esquema 6 

ter

tBu
P

tBu

PdCl4
-2 P

Pd

Bu C6H5

Cl

2

t

XVI XVII

Esquema 7 

Tipos de paladaciclos

J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1979
J. Organomet. Chem 1973 63

J. Organomet. Chem 1981 204



Generalidades    9

XVIII XIX XX XXI

NMe2

Pd

Cl

2

XVIII

N

Pd

Cl

N

XIX
N

Pd

NCMe

NCMe

XX

BF4

N

Pd

Cl

Cl

XXI

NR4

Esquema 8 

XVII XXI

XXII XXIII

XXIV

XXV XXVI XXVII XXVIII

S

R

Pd
Cl

2
S

Pd

Me Me

Cl

2

S

R

Pd
Cl

2

C6H5

Cl

XXII XXIII
XXIV

Chem. Rev 2005
J. Chem. Soc., Dalton Trans 1983

Inorg. Chim. Acta 1975 13
Inorg. Nucl. Chem. Lett. 1974 10

J. Chem. Soc. Dalton Trans 1989

Organometallics 1997 16
Tetrahedron Lett 1982 23



Generalidades    10

N

Pd

R

Cl

2
S

Pd

R

Cl

2
HN

O

Pd

ClH

2

XXV XXVI XXVII

O
P
(OAr)2

Pd

Cl

2

XXVIII

Esquema 9 

XXIX XXX XXXI XXXII

XXXIII XXXIV XXXV XXXVI

XXXVII XXXVIII

Pd

NMe2

NMe2

Cl Pd

N

N

Cl Pd

PiPr2

PiPr2

Cl Pd

PtBu2

PtBu2

Cl

XXIX

XXX

XXXI XXXII

. Inorg. Chem 2004 43
Chem. Commun 2000

Inorg. Chem.
2000 39

Organometallics 2002 21
. Inorg. Chem. 

Acta 2003 350
Synthesis 2003



Generalidades    11

N

NMe

Pd Cl N

N

Pd Cl
Pd

SMe

O

NEt2

Cl

SMe

Pd

Cl

NMe2

Cl

XXXIII

XXXIV

XXXV
XXXVI

OMe

Pd

Cl

NMe2

Cl

XXXVII

O

Pd

PiPr2

NMe2Cl

Cl

XXXVIII

Esquema 10 

Reactividad de paladaciclos 

Reacción con alquinos 

Organometallics 1993 12
Organometallics 1995 14

J. Chem. Soc., Dalton Trans 1995



Generalidades    12

Z
Y

Pd

Cl

2

Z Y

Pd

R
R

Cl

2

RR+

Z
Y

R

R

YZ
Pd

R
R

R

R

Cl

Z
Y

Pd

R

Cl
R

R

R
R

R

Compuestos cíclicos o
 Heterocíclicos

Alquenos

Z-Y = -CH2NR2, -N=NR, -HC=NR, -N-N=CR2

Esquema 11 

Paladaciclos como catalizadores. 

Reacción de Heck 

J. Organomet. Chem 2004 689
Les Complexes de Palladium en Synthèses Organique

2001



Generalidades    13

R X CN

Complejo de
          Pd

Base
CN

R

Esquema 12 

Reacciones de acoplamiento 

R1 X R2 M

Complejo de
        Pd

R1 R2

R1 =  arilo, vinilo, benzoilo, alilo
X = Br, I, OTf, Cl
R2 = alquilo, arilo, vinilo, alquinilo

M = Sn, Stille
       B, Suzuki
       MgBr, Corriu-Kumada-Tamado
       Si, Hiyama
       Zn, Negishi
       Cu, Sonogashira

Esquema 13 

Reacciones de polimerización 

J. Am. Chem. Soc. 1998 120
J. Am. Chem. Soc 1995 117



Generalidades    14

N

Pd

N

X

X

Ar

Ar

R

R

R = H, Me,

X = Br, Cl

Ar, 2,6-iPr2C6H3, 2,6-Me2C6H3, 2-
tBuC6H4

XXXIX

Esquema 14 

N
Pd

N

Cl Cl

RRR´

R´

R´

R´

R = H, Me,

R´ = iPr, Me, tBu

MAO

tolueno
N

Pd
N

CH3

RRR´

R´

R´

R´

N
Pd

N

RRR´

R´

R´

R´

CH3

crecimiento de 
la cadena

N
Pd

N

RRR´

R´

R´

R´

P

CH2H2C

H2C CH2

P = polímero

Esquema 15 



Generalidades    15

XL XLI

N

M

N

X

X

Ar
R

N

N

N

MR

X

X

X = Br, Cl

Ar, 2,6-iPr2C6H3, 2,6-Me2C6H3, 2-tBuC6H4

M = Ni y/o Pd
R = H, Me,

XL
XLI

Esquema 16 

XLII

XLIII

P
M

O
Bu

Bu

t

t
ClMe

C6H5

N
M

O
Me

Me
ClMe

C6H5

M = Ni y/o PdXLII XLIII

Esquema 17 

Eur. J. Inorg. Chem 1999
Orgaometallics 2002 21



Generalidades    16



Capítulo I. Síntesis de -difenilhidrazonocentenditioacetales…  17

CAPÍTULO I 

Síntesis de -difenilhidrazonocetenditioacetales
Difenilhidrazona de la 4,4-bis(metilito)-3-buten-2-ona (1)
Difenilhidrazona de la 3-(1,3-ditiolan-2-iliden)propanona (2) 

I.1 ANTECEDENTES 

Applications of Organometallic Compounds 1998
Coord. Chem. Rev 1992 117

Coord. Chem. Rev 1997 166



Capítulo I. Síntesis de -difenilhidrazonocentenditioacetales…  18

XLIV XLV

XLVI XLVII

NR

Pd
Cl

2 S

Pd
Cl

2

R

HN

O

Pd

P
(C6H5)2

Pd

Cl

2

Cl

2

XLIV XLV XLVI XLVII

Esquema I.1 

. J. Chem. Soc. Dalton Trans 1993
. J. Org. Chem 1981, 46

J. Organomet. Chem 1975 102



Capítulo I. Síntesis de -difenilhidrazonocentenditioacetales…  19

Z

Y

+ CS2

1) Base

2) R´´X
Z

Y S

S

R´´

R´´

Y = O, N-NR2
Z = OR´, alquilo

R´´= alquilo

Esquema I.2 

Con el propósito de llevar a cabo la obtención de sistemas tridentados 

[C,N,S], en este capítulo se describe la síntesis de los -

difenilhidrazonocetenditioacetales compuestos 1 y 2, por dos métodos alternativos 

y la evaluación de éstos.

Synthesis 1977 J. Org. Chem
1972 37 Tetrahedron Lett 1979

Tetrahedron Lett 1979
. J. Org. Chem 1981 46



Capítulo I. Síntesis de -difenilhidrazonocentenditioacetales…  20

I.2 RESULTADOS 

R1 CH3

N

N
1 LDA/THF, -78°C

2. CS2, -78°C 20°C
R1

N

N

SLi

SLi 2 R2X, THF

20°C, 17 h
R1

N

N

S

S

R1 = CH3, C6H5

R2 = H, CH3, -CH2-CH2-

R2

R2

Esquema I.3 

1 2

H3C CH3

N

H3C

N

SLi

SLi

H3C

N

SR2

SR2

N N N1 LDA/THF, -78°C

2. CS2, -78°C 20°C

2 R2X, THF

20°C, 17 h

1 R2 = CH3

2 R2 =  -CH2-CH2-

Esquema I.4 

Organic Funtional Group Preparations
1972



Capítulo I. Síntesis de -difenilhidrazonocentenditioacetales…  21

1 2

1 2

1 2

1 Figura I.1

2 .

m/z =

Ber. 1912 45



Capítulo I. Síntesis de -difenilhidrazonocentenditioacetales…  22

CH3

NH3CS

SCH3

N

Figura I.1. 1

Figura I.2 1

J

para

J

orto

meta

J



Capítulo I. Síntesis de -difenilhidrazonocentenditioacetales…  23

CH3

NH3CS

SCH3

N

1 ó 1´

2

3 4

5

6

7

8 9

6´
7´

8´

9´

1 ó 1´

Figura I.2. 1

Figura I.3 1

para orto meta

ipso



Capítulo I. Síntesis de -difenilhidrazonocentenditioacetales…  24

CH3

NH3CS

SCH3

N

1 ó 1´

2

3 4

5

6

7

8 9

6´
7´

8´

9´

1 ó 1´

Figura I.3. 1

2

1

1 2

Synthesis 1986



Capítulo I. Síntesis de -difenilhidrazonocentenditioacetales…  25

1 2

3 4

H3C CH3

O
 tBuOK, CS2

THF, 0°C H3C

O

S

S K

K

H3C

O

SCH3

SCH3

H3C

O

S

S

2CH3I

BrCH2CH2Br

3

4

80%

60%

Esquema I.5 

3 4

1 2

Tetrahedron 1972 28 Bull. Soc. 
Chim Fr. 1962



Capítulo I. Síntesis de -difenilhidrazonocentenditioacetales…  26

N NH2

H3C SCH3

SCH3O

3

H3C S

SO

EtOH

reflujo 12 h

EtOH

reflujo 12 h

4

SCH3

NH3CS N

S

NS N

1

2

CH3

CH3

Esquema I.6 

1 2

Tabla. I.1

Condiciones de reacción 1  2



Capítulo I. Síntesis de -difenilhidrazonocentenditioacetales…  27

1 2

1 2

I.3 CONCLUSIONES 

1 2

3 4

Coord. Chem. Rev 1988



Capítulo II. Síntesis de ortopaladaciclos…  28

CAPÍTULO II 
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Con la finalidad de obtener complejos ortopaladados monoméricos con 

anillos fusionados (6, 5, 6) a partir de ligantes tridentados [C,N,S], el siguiente 

apartado de este  capitulo tiene como objetivo, describir la síntesis de sistemas 

ortopaladados derivados de -difenilhidrazonocetenditioacetales, empleando 

diferentes compuestos de paladio. 



Capítulo II. Síntesis de ortopaladaciclos…  33

II.2 RESULTADOS 

5 6

1 2

CH3

NS

S

N

2

S Pd

N N

CH3

S

Cl

6

PdII = PdCl2, Na2[PdCl4], Pd(MeCN)2Cl2

CH3

NH3CS

SCH3

N

1

EtOH

[PdII]
H3CS Pd

N N

CH3

H3CS

Cl

5

EtOH

[PdII]

Esquema II.5 



Capítulo II. Síntesis de ortopaladaciclos…  34

Tabla II.1 5 6
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CAPÍTULO III 

Reactividad de los sistemas ortopaladados 5 y 6, frente a alquinos 

terminales. Síntesis de los compuestos 7, 9 y 13. 

III.1 ANTECEDENTES 

Red. Trav. Chim. Pays-Bas 1990 109
J. Chem. Soc., 

Dalton Trans. 1979
J. Organomet. Chem 1999 576

Eur. J. Inorg. Chem 2001 40
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Considerando lo antes mencionado, el presente capítulo tiene como 

objetivo presentar el estudio de la reacción entre los complejos ortopaladados 5 y 

6 frente a diferentes sistemas acetilénicos, con la finalidad de evaluar su 

reactividad. 
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III.2 RESULTADOS
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CAPÍTULO IV 

EMPLEO DE LOS SISTEMAS ORTOPALADADOS EN LA 
POLIMERIZACIÓN DE ETILENO 

IV.1 ANTECEDENTES 

In Kirk-Othmer Encyclopedia Of Chemical 
Technology; 1996
Enciclopledia Moderna de los Plasticos 1999

Macromol. Chem. Phys
1995 196

Chem. Rev 2000 100
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Tabla IV.1.-

Clasificación Actividad Catalítica

{g de polímero /[(mmol de catalizador) h bar]}

este capítulo tiene como objetivo presentar los resultados obtenidos de 

la actividad catalítica en la polimerización de etileno de los sistemas ortopaladados 

derivados de difenilhidrazonas, evaluando la dependencia de la temperatura en la 

reacción de polimerización. 
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IV.2 RESULTADOS 
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Tabla IV.2 5 15

Catalizador MAO/ Pd Masa de 

polímero. [g]

Actividad* P.M x103 P.M/Mn

4000 2.31 161

4000 1.88 131
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5 6 7 9 13

5 15

Tabla IV.3.- 5 6 7 9 13

Catalizador T reacción (°C) Actividad* P.M(x 103) P.M/Mn

5

6

7

9

13

 *
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CAPÍTULO V 

EMPLEO DE LOS SISTEMAS ORTOPALADADOS EN LA 
COPOLIMERIZACIÓN DE ETILENO/10-undecen-1-ol 

V.1 ANTECEDENTES 

Chem. Rev. 2000 100
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Tomando como base lo antes mencionado, este capítulo tiene como 

objetivo presentar el estudio de la influencia de la concentración de monómero en 

la copolimerización de etileno/10-undencen-1-ol utilizando el sistema catalítico 

[MAO/ ortopaladaciclo]. 
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V.2 RESULTADOS 
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iso

Tabla V.1

Catalizador Concentración de 
comonómero

(mol/L) 

Actividad* Tm (oC) P:M x10-3
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grafica V.2
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Figura V.3. 6
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V.3 CONCLUSIONES
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CAPITULO VI 

Conclusiones Generales 
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CAPITULO VII 

PARTE EXPERIMENTAL 

VII. 1 Reactivos y equipos 

bis
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J

m/z
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VII.2 Síntesis de -difenilhidrazonocetenditioacetales ligantes 1 y 2 

Método a. 
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Método b 

3 4

1 2

Difenilhidrazona de la 4,4-bis(metilito)-3-buten-2-ona, [1]. 

m/z

J

J J

J. Org. Chem 1981 46
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CH3

NH3CS

SCH3

N

1 ó 1´

1 ó 1´

2

3 4

5

6 7

8

6´

7´

8´

1

Difenilhidrazona de la 3-(1,3-ditiolan-2-iliden)propanona, [2]. 

m/z

J J

J

CH3

NS

S

N

1 ó 1´

1 ó 1´

2

3 4

5

6 7

8

6´

7´

8´

2
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VII.3 Reacción de ortopaladación obtención de los complejos 5 y 6. 

3

4

5 6

Cloro-[N´-(1-Metil-3,3-bis-metilsulfanil-aliliden)-N,N-difenilhidrazono-C,N´S]-

paladio(II) ó 9H-8b-Cloro-9-fenil-1,4-dimetil-2-metiltio-4a,9-diaza-8b-palada-1-

tiafluoreno, [5].

m/z

J J J

J

CH3

NH3CS

H3CS Pd

N

Cl

1

1´

2

3
4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

5



Capítulo VII. Parte Experimental…  112

Cloro- N´-[2-(1,3 ditiolan-2-iliden)]-N,N-difenilhidrazono-C, N´, S  paladio(II) ó 

1-Cloro-10-fenil-9,10-diaza-1-palada-2,5-ditiatetraciclo[7.7.02,6.011,16]hexadeca-

6,8,11,13,15-pentaeno, [6]. ;

m/z

J J

J J

CH3

NS

S Pd

N

Cl

1

1´

2

3
4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

6

VII.4 Reactividad de los sistemas ortopaladados. Síntesis de complejos 7,9 y 
13.

Obtención de 7. 

5
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(N´-(1-Metil-3,3-bis-metilsulfanil-aliliden)-N,N-difenil-hidrazina-C,N´,S-(2-

feniletinil) paladio(II) ó 8b-(2-feniletinil)-9-fenil-1,4-dimetil-2-metiltio-4a,9-

diaza-8b-palada-1-tiafluoreno, [7]. 

m/z

J

J

CH3

NH3CS

H3CS Pd

N

18

19

2021

7

8

9

10

11

6
13

14

15

5

1

1´

3

16

17

7

Obtención de 9 y 13. 

5 6
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(N´-(1-Metil-3,3-bis-metilsufanil-aliliden)-N,N-difenil-hidrazina-C,N´,S-(2-

tetrametilsililetinil) paladio(II) ó 8b-(2-trimetilsililetinil)-9-fenil-1,4-dimetil-2-

metiltio-4a,9-diaza-8b-palada-1-tiafluoreno, [9]. 

m/z

J J

J J

CH3

NH3CS

H3CS Pd

N

(H3C)3Si
18

7

8

9

10

11

6

12

13

14

15
5

1

1´

2

3

16
17

9
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N´-[2-(1,3-ditiolan-2-iliden)-N,N-difenil-hidrazina-C,N´,S-(2-tetrametilsililetinil) 

paladio(II) ó 1-(2-trimetilsililetinil)-10-fenil-9,10-diaza-1-palada-2,5-

ditiatetraciclo[7.7.02,6.011,16]hexadeca-6,8,11,13,15-pentaeno, [13]. 

m/z

J

CH3

NS

S Pd

N

7

8

9

10

11

6

12

13

14

15

5

1

1´

2

3

16

17

(H3C)3Si
18

13
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VII.5 Voltamperometría cíclica  

Ei

E

E E E

VII.6 Reacción de polimerización de etileno. 
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figura .

Figura VI.4  
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VII.7 Reacción de copolimerización etileno/10-undecen-1-ol. 

.

i) Protección de los grupos polares 

ii) Síntesis del copolímero funcionalizado 
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1. Introduction

bonds, palladium(II) was historically classified as a typical

o
On the other hand, the polymerization of olefins has been

the discovery of an efficient co-catalyst called methylalumi-

ization of olefins show high activity, but in the presence of

olefins where the polar group is farther away than twice the
olefin connection. On the other hand, recently the investi-

tive catalytic systems for the preparation of polyolefins with

for the preparation of polyolefins with special chain topology

task of these substituent is to fill up the coordination spheres

having a very well-defined structure, and their use as cata-

2. Experimental

2.1. Catalysts

2.2. Catalytic system

2.3. Polymerization

Materials

Scientific Company) were used without purification. All ma-

Polymerization

the following order: toluene, MAO, ethylene, and finally
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of acidified methanol. The polymer was then washed with

Polymer characterization

FTIR spectra of the polyethylenes as films. Molecular weight

3. Results and discussion

3.1. Catalytic activity

3.2. Studies of catalytic activity by UV–visible
spectroscopy
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blur out the rotational and vibrational fine structure.
T T M M M

P
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3.3. Polymer characterization

T

n

4. Conclusions
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