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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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