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lntrcducci6n 

INTRODUCCIÓN 

La naturaleza es asimétrica. A pesar de la gran simetrla que estamos 

acostumbrados a observar en el mundo que nos rodea, muchas de las 

moléculas que hacen posible ta vida, como los aminoácidos, esteroides, ácidos 

nucleicos, etcétera, son asimétricas. Y, en buena parte, la asimetría es la 

responsable del reconoc1miento molecular en las seres vivos y de la enorme 

especificidad de las reacciones bioquímicas. 

Por otro lado, en este siglo se han desarrollado una gran cantidad de 

compuestos que buscan interaccionar con sistemas vivos, como medicinas, 

herbicidas. perfumes y soborizentes, en cuya producción se recurre cada vez a 

métodos químicos. De esta manera, si el químico desea que esta interacción 

sea lo más eficiente posible, es lógico pensar que debemos hacerlo en el mismo 

lenguaje que habla la naturaleza: la asimetría. 

En la actualidad, la síntesis asimétrica es una de las áreas de mas rápido 

progreso debido, en parte, a que la industria farmacéutica y fitosanitaria se 

encuentran cada vez mas reguladas en cuanto a la pureza enantiomérica de 
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sus productos1
• Basta con observar las grandes diferencias de comportamiento 

que presentan los enantiómeros de varios productos comerciales para entender 

la necesidad de estas regulaciones, por ejemplo. la D-aspargina tiene un sabor 

dulce, mientras que la L·asparagina es amarga: el (S)-ibuprofén es un potente 

antiinflamatorio. mientras que el isómero (R) no presenta actividad 

farmacológica; el (S)-naproxén un agente antiinflamatorio muy utilizado 

actualmente, pero cuyo enantiómero (R) es una toxina para el hígado; y mas 

dramático aún, en el caso de la talidomida. un somnífero muy utilizado en la 

década de Jos 60, cuyo isoméro (5) es teratogénico. Aún cuando ninguno de los 

enantiómeros sea tóxico, con la administración de mezclas racémicas los 

organismos deben metabolizar la dosis completa, mientras solo la mitad de ella 

es activa, lo que impone un esfuerzo metabólico adicional 

En este contexto, en la segunda mitad de '3Ste siglo, los científicos han 

dedicado muchos esfuorzos a la obtención ae compuestos asimétricos, 

utilizando tres técnicas esencialmente. la separación de mezclas racémicas, la 

transformación de productos naturales con actividad óptica y la inducción 

asimétrica en reactivos no quirales utilizando un catalizador asimétrico Este 

último proceso presenta la ventaja de multiplicar la información quiral contenida 

en el catallz.adar. haciendo posible la obtención de grandes cantidades de 

sustancias ópticamente activas usando una pequefla cantidad de catalizador. 2 

1Latrd T.; CheTPJl.'filr;:¡: and /ndusrry: 19'9.J. 366. 
:i No~·ori R.;. IS)-'mmetnc Catnf.o.·.\n m O,.,;omc 5_u1tht•s1 .... Brunner H. John \Vi.le)- &:: Sons Ltd. ; 199.&. 
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Los catalizadores asimétricos por excelencia son las enzimas, las cuales 

combinan actividad con elevada enantioselectividad; sin embargo su uso en la 

industria es complicado, ya que son especificas para su sustrato, son difíciles 

de aislar y manipular. y en general son inactivas a elevadas presiones y 

temperaturas_ Los compuestos de metales de transición con ligantes quirates 

tambien pueden funcionar como catalizadores asimétricos, y de hecho se han 

estudiado varios procesos catalíticos que permiten obtener productos quirales 

como \a hidrogenación, hidroboración. hidrosilación y la hidroform!lac1ón. Esta 

última reacción, también conocida corno proceso oxo, consiste en la adición de 

CO y H 2 a una olefina para obtener el aldehído correspondiente, con un 

carbono más3 (figura 1 ). A través de los años la h1droform1\ac1ón se ha 

convertido en uno de los procesos industriales mas 1mpor1antes utilizando 

catalizadores homogéneos'. y es el proceso más versátil para la 

funcionalización de dobles ligaduras. 

1~C=C~ Cat 

COH• 

Figura 1. Proceso Oxo 

'Roclcn O. ; .·tn,'!'t"w. Chem : 1948, 60. 62 
'Unt-"áryF.; Co<>rd. Chrm. R~\·s.; 1997, 160, 129-159 

3 
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De especial utilidad es la conversión de propano a butanales. los cuales se 

utilizan en la obtención del butanol y principalmente del 2-etilhexanal, cuyos 

ésteres se utilizan como plastificantess. 

Actualmente, la empresa alemana Ruhrchemie utiliza catalizadores de cobalto 

en sus procesos de hidroformilación, mientras que las compal"Has Shell, Union 

Carbide y BASF utilizan complejos de rodio. Cabe aclarar que los catalizadores 

de Rh presentan varias ventajas con respecto a los de cobalto, pues son más 

activos. permitiendo trabajar a menor concentración de catalizador, 

hidroformilan en condiciones más suaves de presión y temperatura, además de 

ser más selectivos 

Precisamente. compuestos de Rh y de PtJSnCl 2 han llamado la atencion en las 

últimas dos décadas como catalizadores de hidroform1lación asimétrica. proceso 

con el que a partir de una olefina proquirat, es decir, con sustituyentes 

diferentes en al menos uno de los carbonos vinílicos. se obtiene un aldehído 

con un nuevo centro quiral6
. Esto tiene un interés especial en la hidroformilación 

de vinilarenos. la cual permite obtener aldshidos ópticamente activos que, 

mediante una oxidación posterior, dan lugar a ácidos artlpropiónicos quirales de 

alto valor comercial como el naproxén y el ibuprofén (figura 2) 

,, Pars~U G. w .. lttcl 5.0. ; Homog.:neoU!> c,ua!_i·.\IS, 2nd Ed ; John Wiley & Sons. lnc. ~ 1992. 
l'i Bosnich: Asy·mmetnc Caraly.fls; NATO A.SI Series; Chap 3.P -B-45; 1986 

• 



lntrodu=i6n 

CO. H, -cat 

[OX] --
lbuprofén 

Figura 2. Posible ruta sintética de lbuprofén. 

Respecto at catalizador, los complejos de Rh con ligantes quirales usando 

fósforo como átomo donador han arrojado resultados alentadores en 

hidrofonnilación asimétrica Aunque en un principio se utilizaron casi 

exclusivamente fosfinas quelatantes, también se ha investigado la utilización de 

difosfit.:>s, fosfinitos y compuestos fosfacíclicos, con los que se han obtenido 

resultados importantes. especialmente cuando se incluyen grupos 

voluminosos7
·
0

. Sin embargo, poco se ha investigado en sistemas donde et 

ligante quiral posea otro átomo donador. En los pocos informes que existen, se 

han reportado compuestos birnetálicos de rodio cuyos ligantes quirales tienen al 

azufre como átomo donador7
, aprovechando, por un lado, que los compuestos 

de Rh con ligantes dítiolato (no quirales) son muy activas en hid;oformilación de 

alquenas; y por otro la explotación de una nueva estrategia en hidroformilación 

asimétrica. utilizando ligantes azufrados como inductores de quiralidad . 

.. Agbos.sou F.; C;upcnticr J.F.: Mortrcaux.: Ch.:m. Hn·s., 1995. 95.2~85-2!'06. 
• Gladiali S.: B;iyón J.C.; Cla\-·cr C.; Tctrohc!b-un: A~mmerry.~. 19"9S, 6, (7). 1433-1474-

S 
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Es importante señalar que en todos los casos. se han utilizado ligantes muy 

grandes. que forman metalocíclos de 11 o 12 miembros. lo cual le confiere 

mucha flexibilidad al complejo. Es posible pensar que para forzar al sustrato a 

coordinarse con el catalizador en una determinada orientación espacial, se 

requieran sistemas más rígidos, que formen "huecos" específ1cos alrededor del 

metal. En este contexto. el objetivo principal del presente trabajo es la 

evaluación de ta actlv1dad catalítica y ta selectividad de compuestos dtnucleares 

de Rh (1). con fórmula general [Rh:ü>-(R.R)SCH(R)CH(R')S}(COD):]. con R=R·= 

CH 3 (1). R=H. R'= CH 3 (11). R=H. R'= C 5 H, (111) y R= H. R·= CH,C 5 H 5 (IV), en los 

que los llgantes d1t1olato qutrales forman meta!aciclos de 5 rn1embros Para 

lograr esto se sintetizaron y caracterizaron tanto los !lgantes y sus precursores 

orgánicos, así como los compuestos organometálicos de Rh (1) respectivos.La 

caracterizactón de los nuevos compuestos se realizó mediante espectroscopia 

de infrarrojo. RMN de 1 H y 1 ~C. espectrornetria de masos y an311s1s elemental 

Es importante señalar que la caracten::ac1ón de todos los compuestos se hizo 

de manera exhaustiva, en especial por RMN. ya que por un lado no se 

encuentran reportados en la literatura y poí otro. para descartar la presencia de 

isómeros y/o equilibrios en disolución La evaluación catalítica de los 

compuestos dinucleares de Rh(I) se llevó 3 cabo usando como sustrato 

estireno, ya que esta olefina se utiliza como modelo en la hidroformilación de 

écidos aril-propiónicos. 
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CAPÍTULO 1 

ANTECEDENTES 

I.- Catálisis asimétrica 

La síntesis asimétrica se define como la transformación de un reactivo aquiral 

en productos ópticamente activos9 Como se mencionó en la introducción, se 

pueden obtener sustancias con actividad óptica por vanos métodos, pero la 

formación de un nuevo centro quiral a un precursor aquiral requiere el uso de un 

inductor asimétrico o auxiliar quiral. En muchas ocasiones. el auxiliar quiral se 

utiliza tJn proporciones estequiométricas. sin embargo. en este aspecto los 

catalizadores quirales son muchc. mas atractivos. elegantes y económicos para 

la producción de grandes cantidades de compuestos enantioméncamente puros, 

pues se requiere únicamente de pequeñas cantidades de catalizador para 

introducir la infomiación quiral en cada ciclo catalrtico 10 

La fomia más fácil de -::>btener un catalizador quiral es modificando un 

catalizador no quiral conocido, generalmente uniendo un ligante asimétrico al 

centro metálico, aunque también se puede hacer que el centro quiral sea el 

metal si todos los ligantes son diferentesº 

9 Manin E.~ Cuadt•mo.~ d~ Pu'>~raJo .\'o 33: Química tnorgj.nica VU. Fac. de Quínuca. lJNA."1. 174~ 
186~ 1992. 
10 Brunncr H. The Chemu.try ofrhe J.fnal-Cn.rbon Bond: Vol. 5. Cap. 4 ; Ed. F.R.. H.ink) ; John Wilcy 
&: Sons Lld ; 1989 

7 
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El éxito de un catalizador en sintes1s asimétrica se mide por el exceso 

enantiomérico (ee) que es capaz de producir. el cual nos indica que cantidad 

existe de un enant1ómero en exceso sobre el otro. y se define coma ºA>ee = 1R-S 1 

I (R+S) • 100 ; así, a una mezcla racémica le corresponde un ºA>ee =O. 

Una de las preguntas mas comunes en la catálisis asimétrica se refiere a como 

ocurre la discriminación estereoquimica. No hay que olvidar que todas las 

reacciones catalíticas responden a fenómenos cinéticos y la catálisis 

enantioselectiva no es la excepción. 

La síntesis selectiva de uno de los enantiómeros proviene de diferencias en las 

velocidades de reacción que conducen a cada uno de ellos, asi el isómero que 

se forme en mayor proporción provendrá de la reacción con una mayor 

constante de velocidad. o dicho de otro modo del estado de transición de menor 

energia Esto implica que cuando el catalizador interactúa con la olefina por 

caras diferentes. se forman estados de transición diastereoisoméricos con 

energias diferentes. y el exceso enantiomértco (ee) va a estar determinado por 

la diferencia de energía entre ellos. Oieho exceso se determina en el primer 

paso irreversible que involucr=:i estados de trans1c1ón diastereoisoméncos. Se ha 

calculado que un ~E de 3 Kcat I mol entre los 2 estados de transición es 

suficiente para obtener productos ópticamente puros 

Esta diferencia de energía es afectada por interacciones muy sutiles entre la 

parte qu1ral del catalizador (auxiliar quiral) y el sustrato proquiral unido al metal; 

entre las más importantes son la rigidez del sistema olefina-catalizador y las 

interacciones secundarias como puentes de hidrógeno, coordinac16n débil o 
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impedimento estérico que sirven para orientar al sustrato en una disposición 

espacial única con respecto al catalizador ,, . En cuanto a 1a rigidez del sistema, 

nos referimos a que la o1efina no pueda cambiar de orientación una vez 

coordinada. y no a la fuerza del enlace metal-olef1na9 

II. Hidroformilación 

11. a. - Un poco de his~oria 

La reacción de hidroformilación fue descubierta en 1938 por el químico alemán 

Otto Roelen en la empresa Ruhrchemie. Como se mencionó en la introducción, 

esta reacción permite obtener aldehidos a partir de olefinas en presencia de 

"gas de síntesis" (CO + H:.) 12 

1 

\ "::::c=c~ ~-"" Cat 

1 1 
--C-C-CH<.> 

1 1 

Fig. 1 1 Reacción Ce hidroform1laci6n 

Es importante apreciar el contexto histórico en q1.1e se llevó a cabo este 

descubrimiento: en 1934 Roelen ltega a \a empresa Ruh•chemie para 

encargarse del desarrollo del proceso Fisher-Tropsh (FT). el cual permite 

obtener, a partir de CO, H 2 , y un catalizador de cobalto, alcanos de cadena que 

pueden ser utilizados como combustibles En estos años Alemania estaba 

11 ~mch B ~ .h"-mm.:tn< Cataly.~,..:. SATO /\.SI Sene!>. l'>H6. Ch:ip 1 . 1:'-1:" 
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preparándose para la guerra y, al ser un país con escasas recursos petrolíferos 

y grandes reservas de carbón, necesitaba aprovechar al máximo su industria 

química. En el curso de algunas pruebas para introducir gasol" (hidrocarburos 

con cadenas de C 2 a C,., incluyendo olefinas) al proceso FT. Roelen observó la 

formación de una cantidad importante de aldehídos; a partir de esto propuso 

que el catalizador heterogéneo de cobalto utilizado. también catalizaba la 

hidroformilación de olef1nas 13 Después se determinó que dicho catalizador se 

convertía dentro del reactor en la especie HCo(CO).c, la cual era responsable de 

la reacción de hidroformilación 

En un principio los catalizadores de cobalto requerían ce altas presiones (200-

350 atm) y temperaturas superiores a 1 OOOC para trabajar, las cuales se 

lograron abatir utilizando fosfinas como ltgantes Sin embargo, tanto la actividad 

como la selectividad de estos catalizadores era inferior a la de los utilizados 

originalmente. En la década de los so·s se comenzaron a utilizar complejos de 

rodio como catalizadores de hidroformilación. siendo el primero de ellos el 

catalizador de Wilkinson , ... 

Cl .. Rh .... .PR3 
_r -..pR, 

PRJ 

i:: Roclcn O. Patcntc Alemana. 849~48. 1938 
u Comils B.~ Herrman W.A.; Jbsch M . • Angt"\4-" Chrm. lnt. Ed. EnRI. 1994. 33.2144-2163. 
1' e>soorn J.A . \\'1lklnson G.W.; Young J.F ; J. Chl'm. &Je .• Ch1.•m Com.mun.; 1965. 17. 

10 
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Se han realizado numerosas modificaciones al compuesto anterior. dando lugar 

a los llamados catalizadores de Wilkinson modificados. Los catalizadores de 

rodio presentan claras ventajas sobre los de cobalto · 

• Son más activos, lo que permite trabajar a menor concentración de 

catalizador. 

• Permite obtener altas conversiones en condiciones más suaves de presión y 

temperatura. 

• Son más selectivos. 

El mecanismo de reacción actualmente aceptado para el catalizador de 

Wilkinson se presenta en la figura 1 .2 1 ~· 16 . El conocimiento del ciclo catalítico ha 

permitido racionalizar las modificaciones introducidas en los nuevos 

catalizadores. 

11.b. Hid.roformilación asimétrica 

En el curso de una reacción de hidroformilación es posible generar nuevos 

centros quirales, dependiendo de la olefina de partida, los cuales pueden 

obtenerse de diferentes formas17
: 

u e.ase,· C.P.~ Peumo1.ch L.M.~ J.A.m.Chem .• '-;oc.~ l~. 117, 6007. 
16 Elsc.bcnbroich Ch. ; Salzer A.: Organumetal/1cs . • l cunase mtroducttnn.; 2nd. Ed...; VCH, 1992. 
1" Gladi:lh S.~ B3}6n J.C.; ClaYer C.; 1'etrahf"dron: ... 1.s.i.7"1metry.-: 1995. l>. (7). 1453-1474. 

11 
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oc' -PR3 

Antecedentes 

Figura 1.2. Ciclo catalítico para compuestos tipo Wilkinson. 

t) Por inserción de CO en el carbono más substituido de un alqueno terminal 

2) Por inserción de CO en cualquiera de los carbonos de una olefina intema 

disustituida y, 

3) Por inserción de CO en cualquiera de los dos carbonos de una olefina vinilica 

En la figura 1.3 se observa que en los dos primeros casos, el centro quiral se 

genera por la formación de un enlace C-C, mientras que en el último caso el 

centro quiral se puede producir por la formación tanto de un enlace C-C como 

fa de un enlace C-H. 

12 
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3) 

Antecedentes 

R H 

J:_H 'c=CH2 ..)._,,CHO 
/ 

H R R 

R...._ /X(H) 
H 

X~CHO 
./c=e, R_.,.lyCHO 

H H(X) X R 

R.._ X CH, X H 
C=CH: 

RXCHO 
.><_.cHO x" R 

Figura 1.3. Diferentes formas de generar un centro ~uiral en la reacción de 
hldroformilación 

Si un inductor asimétrico 1ogra controlar esta reacción de manera que tos 

nuevos enlaces se formen en una sola orientación espacial, se puede generar 

un producto enriquecido en uno de los enantiómeros, efectuando así una 

hidroformilación asimétrica. 

En la hidroformilación asimétrica es nocesano controlar varios factores, como la 

quimioselectividad, la regioselectividad y po;- supuesto la en21ntioselectividad de 

la reacción. Por quim1oselectividad nos referimos a la far.nación preferencial de 

un producto químicamente diferente de otros posibles en las mismas 

condiciones de reacción. En el caso de la hidroformilación es común que se 

presenten hidrogenación e isomerización de alefinas como reacciones en 

competencia. La regioselectívidad se refiere a \a formación preferencial da uno 

de los isómeros de posición posibles. por ejemplo, el aldehído ramificado sobre 

el lineal reacciones de hidroformilación. Por último, la enantioselectividad nas 

13 
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indica la formación preferencial de uno de los enantiómeros posibles. como ya 

se mencionó, la enantioselectividad se mide por el exceso enantiomérico (ee) 

obtenido. Estos términos se ejemplifican para la hidroformilac16n de estireno en 

el esquema de la figura 1.4. 

©(' 

l COIH, 

catalizador 

~CHO 

{2$) FcnilpropAJU11 (2R) Fenilpropanal 3- Fcnilproparuil 

Enantiose1ectiv1dad 

Regioselectiv1dad 

Ouimioselectividad 

Fig. 1.4. Hidroformilación asimetrica de estireno 
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Una de las grandes aplicaciones potenciales de la hidroformilación asimétrica 

es la síntesis de ácidos arilpropiónicos que pueden utilízarse como agentes 

antiinflamatonos no esteroidales (Fig. 1.5), por lo que en la mayoria de los 

trabajos se utiliza estireno como sustrato de referencia para las pruebas 

catáliticas preliminares. 

Fig. 1.5. Agentes antiinfiamatorios no esteroidales 

Los primeros trabaJOS sobre hidrofarmilación asimétrica aparecieron en 1972 

describiendo la h1droformilac1ón de estireno y otras o!efinas relacionadas en 

presencia de catalizadores de cobalto y utilizando como t1gante una base de 

Schiff, con los que se obtuvo pnnctpalrnente el producto de hidrogenación 

(52°/o). Además, cuando se obtenían los fen1lpropanales la relación [isómero 

ramificado I isómero lineai} era únicamente de 59/41 y los excesos 

enantioméricos fueron del orden del 3 ~-'<> Hi También se reportaron complejos de 

rodio y ltgantes monofosfina con los que se obtuvieron quimio y 

1'" Bottc-ghi C. : Consig.lio G. ; Pmo P ; Ch1m1n; 1972. 26. 141. 
IS 
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regioselectividades ligeramente mejores. con una relación r/1=90/10. pero los ee 

siguieron siendo bajos (alrededor de 18 º/o)19
·
2 º 

En esa época ya se habian obtenido algunos resultados importantes en 

hidrogenación asimétrica utilizando difosfinas quirales21
, por lo que el uso de 

estos ligantes se extendió a los catalizadores de Rh y PVSn para 

hidroformilación enantioselectiva. Así, la DIOP {ver Fig. 1.6), una de las 

difosfinas quirates más prometedoras en hidrogenación, debido, en parte, a que 

se obtiene fácilmente a partir del ácido tartárico22
, se usó para modificar 

sistemas de Rh en 197323 y un año más tarde Hsu reporta el uso de DIOP en 

sistemas de PVSnz.,._ 

Casi todos los metales de transición han sido probados como catalizadores de 

hidroforrhilación. sin embargo solamente se han obtenido resultados importantes 

con sistemas de rodio y platino. Los sistemas cataliticos con Rh son en general 

bastante activos, qu1mioselectivos y regioselectivos. pero los excesos 

enantioméricos son usualmente bajos. 

19 Ogata l. ; Dccda. Y. ; Chem. !~n. ; 1972, 487 
~ Tan:ab M.; Watanabe Y.: ~1.itsudo T.~ Yamamoto K.; Takegami Y.; Chem ú.-rt ; 1972. 483. 
21 a) Oang T.P. ; K.:J.g;m H.B. ; J. Chem. Snc. Chem. Comm. ;1971. 481 b) Dang T P. ; K.ag.an H.B; J_•lm. 
Chem. Soc. ;1972. 94. 6..J29. 
:::i Kagan H.D. ; Cc.miprehen ... J\'t! Organcm~·tal/Jc Chemntry; Vol. K. Cap . .SJ: p . ..J<.3 : Ed G. WiJkinson: 
Pcrgamon Prcss: 1982. 
=-' Salomen C. ; Consig.ho G .. Bottcg.111 C.; P Pmo. Ch1m1a. 1973. 27. 215. 
=11 Hsu C.Y.; Orchm M.; J Am. lhem. Soc : 1975. 97. 3553. 
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Por su parte. los sistemas de Pt t Sn modificados con difosfinas quirales 

(OIOP25
, BPPM29

, BC027
, BDPP2ª, etcétera) se caracterizan por tener buenas 

enantioselectividades. pero frecuentemente se presentan productos de 

hidrogenación e isomenzación, y la regioselectividad depende muchas veces 

del sustrato ;u~ Es por lo anterior. que los complejos de rodio son especialmente 

atractivos ya que, en principio, modificando los inductores quirales dentro del 

complejo se podrían alcanzar altas enantioselectividades y asi los 

·catalizadores asimétricos ideales·. 

Así, en fas siguientes secciones se estudia el desarrolto de catalizadores 

asimétricos de Rh con ligantes donadores por fósforo y por azufre 

111. Cat:alizadores de Rh con ligantes fosforados 

En los últimos dos arios. los avances más importantes en hidroformilación 

asimétrica se han obtenido con catalizadores cuyos auxiliares quirales son 

ligantes con fósforo donador Aunque en un prmc•pio se uti11zDron como 

inductores quirales casi excius1vamente difosfinas quelatantes. recientemente 

ha habido muchos estudios dedicados a la utilización de difosfitos, fosfinitos y 

-=-~a) Koll.::i.r L. Cons1g.ho G ; Pino P. J Ory.•anom.·r ('/;.-rn. 1987. :::10. >O:". bJ Cons.1gllo G Prnco P 
Flo"CT5 L 1 . J. Ch,.m .<...<>r Ch,·rn c-v•r.t>J • 1983. t•l2 
:''PamnelloG .St1llcJK .J .. lm.Chnn .'-:{>e ,1'187.109,71'.!'.! 
: .. a) Consiglio G .• Nefkcns S C.A. : f,•rraht•drr•n. l\Pnrnetr.\. 1990. l. 417. bl Cons1i;ho G • Nefl;.cns 
S.C .•'\..; Borer A.; Or¡.:anomt.·ta//1c .. : 1991. JO. '.!046 
::x a) Kolbr L-~ Bakos J • Toth 1 J ~ Hc1l. J. Ory.:anmrwt Ch,.,.,_, t98H. 150. 277 b) Kollar L; Bakos J : 
Tólh 1 J ; Hed B . J. < >rganw•1~·r ( "ht.•m : 19K9. 3 70. :!57 CI Kolljr L : Kcr;cl T . D;il.os J . .T. Organorm .. ·t. 
Chem.: 1993. 451. 15~ 
:» Agbos.sou F . C..1rp:r.ticr J.F. · .:\.Jortrcux A ; Ch.·m. R..-\· . 1995, <J.5. 24X5-2SOG. 
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compuestos fosfaciclicos. con los que se han obtenido resultados importantes. 

especialmente cuando se incluyen grupos voluminosos Algunos de los ligantes 

m.és comünmente empleados se muestran en la figura 1 6 

Aunque en un princ1p10 la h1droform1tación con d1fosfitos quirales no dió 

resultados alentadores. Takaya y colaboradores reportaron en 1992 ta 

hidroformilación de acetato de v1n1!0 en presencia de catalizadores de Rh con 

ligantes derivados del 1, 1-binaftol con !os que obtuvieron excesos 

enant1oméncos cercanos al 50°/a 30 Oef1n1t1vamente. los meiores resultados 

obtenidos hasta Ja fecha han sido reportados por este mismo grupo con ltgantes 

atropo1soméricos fosfino-fosf1to como e! B1naphos y B1phemphos (F1g 1.7)31 3 :z_ 

El impulso definitivo a esta a.rea to proporc1onó una patente de la Un1on Carbide 

que describe la h1droformdac16n de estireno a temperatura ambiente con 

excelentes regio y enantioselect1v1dades (98 º/:l de 2-fernl propanal, ee= 90 ºJO), 

usando como auxiliares quirales d1fosf1tos derivados del 2.4 pentanod1ol '3
3 

Recientemente se han probado !!gantes derivados oe azúcares, modulando su 

bas1cidad con subst1~uyentes electroatrayentes sobre el átomo de fósforo, con 

los que se han obtenido buenas qu1;n10 y reg1oselect1v1oades (95°/o de aldehido 

ram1ficado) y enant1oselectiv1dades moderadas ( ee = 51 C:.'0) 34 

'" Saka1 N .. No;.ak1 K . !\1a~harna K. T.ik.l~a H. . le1ralH•dn•n .; .. -,,mmt•trv, tt}'J2. 3. 5X'\ 
" Saka1 N . !\.,ano S . No,ak1 K .. Taka')oa H . l . tm < "Jt,•nr .~u: 19"13. 11 '.". 70l1 
•: Sak~u N . ?'o;ak1 K: T:ik:na H . ./ Cht•m Sor.:. < "hl'm < "ommw1 .• 1994 .. l95 
"Babm J E. . Whllckcr G T : \.\'Q 'Jl/ll:\fH19. U.S P-.ll •JI\-~ 1 X. 1?92 
"RaJanBabu T V ~ ·'-~cr~ T.A . lf.'lraht•,/ron f.<_•1t1•r,_ 1994. 15. ~:?•J5 
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H~C:XO~ ............... Pl"I: 

H)C 0 ............. PFt;¡, 

DIO:P A •P1'> 
OtoP- t::t .. - ei 
OlOC>- eOP Rz • a0P 

OcD •OOP 

PPh: 1 

Fig. 1.6. Ligantes fosforados usados en hidroformi\ación asimétrica. 

(R,S) - BINAPHOS {S,R) - BIPHEMPHOS 

Fig. 1 .7. Ugantes atropolsoméricos empleados por Takaya et al. 
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En la siguiente tabla presentan algunos de los resultados mas importantes 

obtenidos con complejos de Rh y ligantes fosforados17
. 

Tabla 1.1. Hidroformilación asimétrica de estireno con catalizadores de Rh. 

; (R,R)-DIOP ¡ 68132 . 12 (R) 
L.(~ • .5)=910P-_DBP___ ~!.:1_1_ _____ ~)---l 
. (S,S)-CHIRAPHOS 40 :_~;'Ei _________ :<!•:U.BL__J 
'._{~):!;j5¡.jg::-s -_ _:_ ___ ·-- '6 40 63 1 90/10 31 R) I 
¡(R,R)-DIOP-Et -~a:· ~~------s¡¡-- , 100 .0.2 (S) 1 
1 (R,S)-BINAPHOS '1·'·· '.f>B___ ···-~_(§l.. ____ 1 
. (S,R)~sip¡:fEMPHOS n.r n.r. 90 94_ (S) ; 
En todos los casos las presiones de CO y H 2 fucra·n Iguales. n.r. "significa no reportado. La 
relación r/I se refiere a la proporción de aldehido ramificado sobre el lineal. Cuando se reporta el 
ee entre paréntesis se muestra la conforrnnci6n preferente. 

Un área descuidada por muchos años es la del uso de ligantes fosfaciclicos en 

hidroformilación asimétrica, en uno de los pocos reportes se utilizó 

dinaftofosfepina en hidroformilación de estircno y se obtuvo una 

regioselectividad del 95ºk hacia el 2-fenil propanal y la mejor enantioselectividad 

correspondió a un ee del 20º/o35
. A pesar dol bajo oe, este os uno de Jos mejores 

resultados obtenidos con ligantes quirales monodentados. 

En la figura 1.8 se muestra. de manera simplificada, un mecanismo 

generalmente aceptado para la hidroformilación asimétrica de olefinas 

term1nales 17
• aunque cabrín señalar que este mecanismo no se ha probado 

totalmente. En esta representación se considera la formación de solo uno de los 

,., Gl:idiali S. ~ r>orc A; f"3bbn D; De Lucclu O.; f\.1anasscro f\.1.; /f.·trahf'dron · .·1.qmmetr)o', 199.t, 5. 51 L 
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enantiómeros posib1es, y se astan despreciando varios equilibrios en solución; 

sin embargo permite explicar de manera general lo que ocurre durante la 

reacción. Es razonable pensar que varios complejos diferentes pueden coexisttr 

en las mismas condiciones de reacción, por intercambio de los 1igantes 

originales por CO, y que todos estos complejos presenten, en alguna medida, 

actividad catalitica. El número y la composición de dichos complejos está en 

función de la presión de CO y la concentración y naturaleza del Hgante 

fosforado. Evidentemente, cada una de estas especies pueden inducir 

diferentes regio y quimioselectividades, por lo que para aumentar la selectividad 

de una reacción es necesano reducir al mínimo el número de especies 

cataliticamente activas presentes. o al menos reducir su concentración relativa. 

Esto se puede controlar parcialmente, con una adecuada selección del 

precursor catalítico, el auxiliar quiral y la relación estequiométrica entre ellos, y 

en menor medida de las cond1c1ones de reacción. 

Si al momento de coordinarse la olefina puede hacerlo por cualquiera de las dos 

caras del compleJO 1, dará lugar a que cada uno de los complejos rodio-olefina 

posibles (2a, 2b y 2") pueda existir como un par de diastereoisómeros, si el 

catalizador es enant1oméricamente puro. Esto provoca, por supuesto, que cada 

una de las especies subsecuentes, 3. 4, 5 y 6, pueda existir también como par 

de diastereoisómeros, por lo que el numero de especies en solución se duplica. 

Esta na ocurre en el caso de las especies 3·a s· puesto que no se genera un 

centro quiral. 
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0 
:::::: Rh ::::::~o 

9 j (R ~R 
H 1 ® 0 H® H R 

P--.Ji.-{l_ oc .... ¿_l P-Ji.--i( 
p- c!:o R p- 1 P- c!:o p R 

® y ® l 1l 
p- _L___ :::::: Rh ::.:::;;;---R P-Rh-CO R 

1rº 1r0 ® 

® c¡:o 'r-R C0 ¡-R 
oc ... Rh f P····Rh-CO p ..... Rh--<:O 

p- 1 --..._R p- 1 p- 1 0 p co co 

1l 1l P __ Rh __ co-( 
::::::Rb=:::~~~R P-- --CO R 

R_j_CHO 1l CD 1l ®~CHO 

~ 
H 

p .•• l, .. co------,. --J(0 p .... ¿ .. cO-..( 
P' 1 'H R p' 1 'H R 

co C0 co ® 
Flg. 1.8. Mecanismo propuesto para la hidrofonnilación asimétrica. 
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Los pasos que involucran la determinación de la regio y enantioselectividad se 

encuentran aún sujetos a discusión. van Leeuvven et al. proponen que la 

estructura del complejo [HRh(COJ,(P-P)] tiene una gran influencia en la 

selectividad de la reacción. Estos complejos, en solución. presentan equilibrios 

fluxionales por la interconversi6n entre las conformaciones axial-ecuatorial y 

ecuatorial-ecuatorial de los átomos de fósforo en una bipirámide trigonal 38 (Fig. 

1.9). 

H 
1 .• co 

oc-Rh· 
1 --..f.> e__; 

a 

H 

oc-~ .·J'\ 
1 --....pJ 
co 

b 

Flg. 1.9. Confonnaciones axial-ecuatorial (a) y diecuatorial (b) 

La geometria preferida depende del ángulo natural {natural bite angle) del 

ligante, por ejemplo la DlPHOS tiene un ángulo natural cercano a los 90° y se 

coordina preferentemente de forma axial-ecuatorial, mientras que en la BISBI 

(Fig. 1.10), con un ángulo natural cercano a los 120'°, los dos fósforos ocupan 

las posiciones ecuatoriales. 

M van Lecuwen P.\V. N. !\-1. ~ Bu1sman G.J.H.~ 'l."111\ R.ooy A. ~.et al. ; Red. Trav. Chim. Pays-B<U. 199.&. 
113. 6L 
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q-p 
Ph:!P PPh;z 

Ph:zP,,---.....Ph:!P 

BISBI DIPHOS 

Flg. 1.10. Ugantes con diferentes ángulos naturales 

Los mismas autores propusieron en 1994 que complejos de Rh con ligantes 

difosfito adecuados podrtan dar lugar a un complejo pentacoordinada con CO. 

en e\ que los dos átomos de fósforo ocupan las posiciones ecuatoriales. De esta 

manera, la o\efina tendría que ocupar la última pos1c16n ecuatorial. y la 

regioselectividad provendría de la diferente velocidad de formación o de 

consumo de los complejos olefírncos 2a y 2· (F1g. 1 8) 

Por su parte, Pino et al :n proponen que la enant1oselect1vidad se determina en 

\as primeras etapas del ciclo catalit1co, al momento de la coordinación de la 

oleflna o durante la formación del 1ntermed1ario alqu1\-rodio. En el primer caso, 

la discriminación enantioménca ocurriría por la d1ferenc1a en las interacciones 

de\ catalizador as1métnco para formar dos intermediarios diastereoisoméricos 

pentacoordinados. En et segundo casa. la enantioselectividad se debería a la 

diferencia en las velocidades de reacción de dichos intermediarios para formar 

el alquil-derivado. 

'~Pino P. ~ Con.siglio G. ~Top. Curr. Chem, ~ 1982. 105. 77. 
24 
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No hay que olvidar. sin embargo que muchas etapas del ciclo catalítica son 

reversibles, especialmente ta formación de los alquil complejos 3, que pueden 

regenerar la olefina mediante una ¡3-eliminación. 

IV.- Catalizadores de Rh con ligantes azufrados 

Los compuestos cuyo átomo donador es el azufre son Jigantes eficientes para 

muchos metales y sales metálicas. Sin embargo, el uso de ligantes azufrados en 

complejos para catálisis es un campo poco explorado, pero que ha suscitado un 

creciente interés en la última decada. 

El azufre puede estar en los ligantes de diversas formas. siendo las más 

comunes como tioéteres o tiolatos. En los llgantes tioéter SR2 dos de los cuatro 

pares electrónicos de valencia del azufre se ocupan en los enlaces con la 

cadena hidrocarbonada, por lo que el enlace al metal se lleva a cabo mediante 

pares electrónicos de no enlace. Por su parte, los ligantes tiolato pueden unirse 

al metal en forma terminal a través de uno de sus pares electrónicos, o bien 

formar puentes entre dos centros metálicos a traves de sus pares ele<..."1rónicos 

de no enlace30
• 

R 

1 

·~ _
~ 

R 

l.s> 
c;/S'J) M 

M '-...__.,/ 

R 

1 .. 
<Y's'Y 

M M 

Fig. 1.11. Proceso de fonnación del enlace metal-azufro. 

n Rauchfuss T.B. ~ Shu J.S.; RoundhHl D.M.; J.AnJ. Chem. Soc.; 197!5, 97. 3386. 
2S 
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A pesar de que hasta el momento los compuestos con ligantes azufrados no 

pueden competir con sus análogos fósforados en términos de 

enantioselectividad. los primeros presentan importantes ventajas. por ejemplo: 

son mas baratos, menos tóxicos y menos oxidables. 

El primer reporte de catalizadores para hidroformilación utilizando ligantes 

donadores por azufre apareció en 19833Q, con complejos dinucleares del tipo 

[Rh,(µ-SR},(CO),(PR,),J (Fig. 1.12). que hidrofonnilan alquenos en condiciones de 

reacción más suaves que sus análogos mononucleares. 

(A)"'-

EDT PDf ADT 

Fig. 1. 12. Complejos dinucieares con ligantes azufrados 

En los anos 1983-86 se publicaron una serie de trabajos donde se describe la 

síntesis, caracterización y reactividad de compuestos de rodio e iridio con 

ligantes tioéter SR, y ditioéter RS(CH,).SR"". 

n Kalk Pb.~ Fr:utccs J.!>.f.~ Pfister P !\.f.~. Southcrn T G .. Thon:.r. .~; J Cht!m .'>oc .. ("hcm. Comm1m.: 
19'8.J. 510. 
""'a) Tiripiccluo A. ; Tiripicchto 1'.f.~ Clavcr C. ; J.Organomer. Chenr.; J98J. :?41. 77. b) Clavcr C. ~ 
Rodrigucz J.C. ; Ruiz A.. ; J.Organom.er. Ch~m; 1983. 251. 369. e) Cbvcr C.; Rodrigu.cz J.C.; Ruiz A.; 
Trcm.ution .. \/~L. Chelft. ~ 198.t, 9. 83. d} Ruiz A.; Rodrigucz J. C.; Cl.:r.-er C.; Agu116 !\-1.; Solans X.; 
Font·Altaba rn.: J. Chrm. Soc. Da/ron Trans: 198-S. 2665. e) Cla'\'Cr C.: Rodngua J.C.; Ruiz A.; 
Tr-aru111cm .. \frt Cho•nt .. 198.4, 9. :?37. O Clavcr C.; Rodríguez J C; RuL7 A. • J O~anvmet. Chenr. ~ J985. 
293. 15 
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E\ estudio catalítico de estos compuestos en h1drogenac1ón e h1droform1lac1ón 

no dió resu\tados satisfactorios con Rh. en tanto que, en el caso del lr se logró 

hidrogenar olefinas en cond1c1ones suaves4
' 

Los pnmeros compuestos d1nucleares de Rh con hgantes dit1olato lRh~hl-

S(CH>).S)(CODhl (Fig. 1.12. B) fueron descritos en 1993 por Masdeu et a/42 

dichos compuestos mostraron ser activos en hidroformilac1ón de o\efinas en 

presencia de PPh 3 Cuando se uso BOT como hgante, el catalizador resultó 

activo a ba1as presiones. mientras que en el caso de POT y EDT los compuestos 

no mostraron act1v1dad catalitlca sino hasta una presión de 30 bar Cabe 

sef\alar. que todas las compuestos mencionados hasta et momento son 

aquirales 

En el mismo año se reportó el uso de hgantes azufrados en h1droform1lación 

asimétnca con el compuesto \Rh;,¡(µ-BINAS)(CODhl, donde el hgante "1, 1 · -

binaftaleno-2.2·d1hol (F1g 1 13) actúa como puente en una estructura como la 

mostrada en la figura "1 "12 (8) Este compuesto en presencia de PPh3 . presentó 

actividad en h1droform1\ac1ón de estireno. así a 30 bar se obtuvo 2-fenil propanal 

en un buen rend1m1ento y la reg1oselectrvidad fue mayor al 90 %. pero el ee 

menor al 10 ºki~. Si se ehmina ta fosfina del medio de reacción. el catalizador es 

ligeramente más enantioselectivo, pero se reduce su actividad y es menos 

regioselectivo 

41 B6 C • Solc J • Ruu. A. Cla .. cr C .J .,ful c-.Jtal. t•J90.h1. \t.1 
41 Masdcu A M . Ru1.1. A. ; Ca~ttllón S. Clavel' C, Httchcoci... PO. Ch.;J.loncr P.A .. BO C. Publc• J f\.,.~ 
Saras.;l P. J ('h,,-m ·"" [)altun /,-an. .. • 1~3. 2f·~·J 
'*' Cla,cr C. Casu116o 5. Huv N. Oclol~u G. Fabhn D > GbWah S . ./ <"heni Soc. ('h~·m. C'ommun.: 
1'r>.l. IK"\""\ 
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Fig. 1.13. Ligantes azufrados usados en h1droform1laetón asimétrica 

Antecedentes 

Una ventaja de usar ligantes donadores por azufre es que se pueden introducir 

dos inductores quirales en el mismo catalizador. os decir que tanto el hgante 

azufrado como el llgante tosforado auxiliar sean qu1rales 

El efecto de la ut1ilzac1ón de !!gantes tosforados qu1ral~s on cornple1os con 

puentes dit1olato. tamb1en quirales. se muestra en 1.3 tabl;J í ~ 

El compuesto [Rh 2 (J_1-DIOS)(CODhJ- {F1g 1 13). mostró buena act1v1dad y gran 

regioselect1vidad en h1droform1lac1ón de e.stireno con el l1gante auxiliar PPh3, 

pero los excesos enant1oméf'"icos obtenidos son baJOS (renglón 8. tabla 1 2) Por 

otro lado, cuando se usa la d1fosf1na quiral (+)-BDPP corno l1gante auxiliar se 

obtiene un espectacular aumento en la enantioselect1v1dad con un ee de 34°Ai 

(renglón 11, tabla 1 _2). Sin embargo. s1 se utiliza ol compuesto no quiral [Rh 2 (J1-

S(CH 2 ) 4 S)(COD)2J como precursor catalit1co y (-)BDPP como ligante :Jux1llar. se 
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obtiene una regioselectividad del 94º.k de aldehído ramificado y un ee de 42ºAi. 

(renglón 1, tabla 1.2), lo que podria indicar que el responsable de la inducción 

quiral es la difosfina y no el ligante azufrado"'!i. 

Tabla 1.2. Hidrofonnilación de estireno con compuestos de rodio y ligantes azufradosn. 

_L_~Dl_ ______ {:lBDPP _ --~~-º--- ___ §_§ __ l-- 90 (24 h) ___ ~~ 

~ 
(+)BINAS - 30 80 l _77_(~Q__f:1)__ _ ----~~~- _ •. __ _1!_(?) ____ ¡ 

- -
1 
~~-~~~NAS -- -~~h>~ l1 ~)_ - - - -~i b-}6-- r· -----~~~J:~~---- :1j§g--f- ~ l~---~ 

__ ¡ (.+J_~!'~BJ_r;!_~~-- _ __29__ _ ___ ª9 ___ .. _____ 1-QQ_ª~-----.. -· 84/16 · 15 (S) 1 

~ ~ ; (-) g!~~ __ ----~Ph.1_0_~1)_ -~~ :g ~ ~42h~) ~~~ l -! ~ -\ 
~r--r;~~i~~ ___ J{:fig~~~w-- -}~- i~~T~--~]H;Ii~- ~~-~~~g ~-T 1~~-~1 
¡.-1~ -\ ~=~ -cii§~--- -- ---~:~§~~-g~; ?- ~g ~t--: -. --~%{;t~~· ... -~;7s---t--f-}{~~-~ 
\ 12 ¡ MMP-EG PPh3 {2:1) 6 80 ,,.95 (3) 8~~0. : 3:~·_(~). ¡ 
t 13 \ MMP-DHBR PPh3 (2. 1) 6 80 >95 {3) 48/52 '. 20 (S) i 

14 : MMP·DHBS PPh3 {2 1) G 80 ,95 (3) 72128 5 (R) ; 
15 'MMP-M PPh3 (2:1) 6 80 ::.-95 {8) 53Jj7 2 (S) ' 
16 i MMP·EG PPh 3 (2:1) G 60 ~~5 (20) 90/10 53 (R) 
17 ; MMP-EG PPh3 (2:1) G 50 :-95 (20) 89/11 14 (R) 
18 ~ MMP-EG' PPh--i (2:1) 6 50 ,,.95 (20) 9416 58 (R) 
ª La relación P:Rh se muestra entre parcntosis. ~ Estircnc convertido. Tiempo en horiis Cntre 
parentesis. "Relación 2-feml-propanal ! 3-fenll-propanal. <.1 Exceso cnantioménco. Configuración 
preferencial entre paréntesis .. Se us3ron 3 cqu1llva1t.m1es adicionales c1<..! Hgantc. 1 So 1.:~;ó 
ortofonniato de tnetilo como disolvente 

Uno de 1os me¡ores resultados en hidrofomllación de estireno con ligantes 

azufrados se obtuvo con el compuesto d1nuclear mostrado en la Fig. 1.14, el 

cual es activo a bajas presiones y temper3turas: cuando la reacción se lleva a 

"'' r>.tasdcu /\. l\t . ÜTCJÓll A .. Ru1.r. S. Cl.1"1.Cr C . .1 .\fo/ ( "<1t.1/. 199-1. 'J~.14') 
"On:Jón A; D1c~uc.-. ~1. Cl~vcr C.; Ca:o.t1llón S. Ruar./\. !\.1a~..::u A !\.-1 . v' .. lnh•rna11ona/ S,.vmposJum 
on /fon11•gt·n,·p¡J, ("0111/y,i.\. Jcrusalc1n. )f)'J4. p lll"\ 
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cabo en HC(OEth para obtener tos acetales correspondientes se puede obtener 

94 % de 2-fenilpropanal con 58 % de ee .. (renglón 18. tabla 1.2). 

MMP-EG 
MMP-DHBR 
MMP-DHBS 

R=H 
R,,R3 =Me; R,.R.= H 
R,,R.= Me; R 2 ,R3= H 

Fig. 1 .14. Ligantes drtiolato usados en hidro'ormilación asimétrica. CompleJO de Rh. 

En la tabla 1.2 se puede observar que cuando se usa el ltgante azufrado MMP-

EG se obtienen buenas reg1oseleciividades y excesos enantioméricos 

moderados, mientras que con MMP-DHBS y Mr...,P-DHBR el precursor es 

bastante activo, pero la selectividad es mucho menor. En el primer caso es 

posible recuperar o1 compuesto dinuclear al finai de la reaccion. pero en el caso 

de los segundos se observa que en las condiciones de hidrofarmilación ocurre 

la polimerización parcial del complejo.u:> Esta observación podría explicar los 

resultados obtenidos con los complejos con MMP-DHBS y MMP-DHBR, pues los 

- PtniUa JA..~ ~1an1n E.; B3)·on J.C .• 9'• Jnu•rnanonal .\~m¡x1:..-rum r>n lf<Jm<»:("1:.:0J.J.:> Cata!y.•1-'. 
Jc:rusalcm: 1994. p.108. 
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polímeros si bien son catalíticamente activos. son mucho menos rígidos y por lo 

tanto menos regio y enantioselectivos. 

Además de los sistemas diméricos, también se han probado compuestos 

cati6nicos mononucleares con ligantes neutros como catalizadores para 

hidrnformilaci6n asimétrica El compuesto [Rh(BINASMe,)(COD)r x· (X= BF,, 

CIO ... ) es tan activo como los correspondientes con ditiolatos, pero muy poco 

enantioselectivo; a 80 bar y temperatura ambiente se obtiene una selectividad 

de 96 º-"> de aldehído ramificado en hidroformilación de estireno, pero el exceso 

enantiomérico es sumamente ba10"'3 . 

Uno de los aspectos mas controvertidos en el estudio de los complejos con 

ligantes azufrados es si el precursor dinuclear es la especie catalíticamente 

activa, y si existe cooperatividad entre los dos centros metálicos. En este 

sentido, Kalck propuso un ciclo catalit1co en e! cual se mantiene la especie 

di nuclear"' 48 (F1g 1. ~ 5). basado en ovidenc1as de infrarrojo, la recuperación 

ocasional del compuesto dinuclear, y fundamentalmente en cálculos teóricos. 

Sin embargo esta propuesta fue criticada por Oavis et al. quienes estudiaron la 

cinética de la reacción de hidroformilación de 1-hexeno con compuestos de tipo 

[Rh(µ-SR)(CO){PR",)], 

_..,. a) Kalck Ph. ; Organometal/1c.,; m Orgmuc ..... vnrheses. de ~kiJcn: A. y Dlck H.T. (EdsJ: Spnngcr 
Vcrlag. 1987. b) Kakk Ph. Polyhf'"dron, 1988. 7. 2441. 
411 Dedicu A. : Escaffrc P .. Frances J M. ; K..a.lck Ph.~ .\"o&n-·. J. Chlm . 1986. l0.631. bl Kalck Ph. ; Pcrcs 
Y.; Molinicr J. EscafTre P .• Leandro E.; Peynllc B.:J. Organmnet. Chem.: 1992. 426. C16. 
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\ 

Fig. 1 .1 S. Ciclo catalitico propuesto por Kalck para complejos dinucleares. 

Es este trabajo mostraron que el orden de reacción es de 1/2 con respecto al 

precursor catatitico, lo que podría indicar la disociación del dímero para formar 
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una especie activa mononuclear48
. Con respecto a la cooperatividad entre los 

centros metálicos, Stanley et. al. describieron la síntesis de compuestos 

dinucleares de rodio con tetrafosfinas ricas en electrones. con los que realizaron 

la hidroformilación de 1-hexeno. En este trabajo, se propone un mecanismo 

donde existe cooperatividad entre los centros metálicos, a través de la 

transferencia intramolecular de hidruro50 Sin embargo. tanto el ciclo catalítico 

propuesto por Kalck como el efecto de cooperatividad aún se encuentran 

sujetos a controversia y discusión, por lo que estamos lejos de comprender lo 

que verdaderamente pasa en la reacción catalitica 

Como se puede ver. el uso de ligantes azufrados en catál1s1s asimétrica aparte 

de ser una alternativa más barata a los compuestos fosforados. ofrece la 

oportunidad de aprovechar la mayor actividad catalítica mostrada por los 

compuestos dinucleares sobre los mononucleares, pues por su estructura 

electrónica puede formar fácilmente puentes entre dos centros metélicos. 

""~ Davis R..; Ept.on J.W. Southcrn T.G. ; J . .\fol. Cata/.; 1992. 77. 159. 
!IO Brous..~ M.E. ; Juma B.; Tram S.G. ; Pcng \V-J; Lanenian S.A. ; StanJcy G.G. ; Scienc~~ 1993. 260. 
1784. 
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CAPÍTULO 2 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En este capitulo se describe la caracterización de todos los compuestos sintetizados, 

los ligantes, sus precursores y los compuestos organometálicos de Rh (1). así como la 

evaluación catalítica de los comploJOS dinucleares de rodio en hidroform11ación de 

estireno. Puesta que las compuestos sintetizados no se encuentran reportados en la 

literatura. y aquellos que si lo están solo se encuentran parcialmente caracterizados 

(ver Sección experimental), en la primera sección se hará una caracterización 

exhaustiva de todos los precursores orgánicos obtenidos en la sintesis de ios iigantes. 

analizando para ello los resultados de análisis elemental. espectroscopia de infrarrojo, 

resonancia magnética nuclear de 1 H y 13C, y espectrometria de masas, en ese orden. 

En la siguiente sección se describe la síntesis de tos complejos dinucleares de rodio 

con los ligantes antes descritos, los cuales también se caracterizan detalladamente, 

utilizando las mismas técnicas mencionadas para los ligantes. Finalmente, en la 

tercera sección se presentan y discuten los resultados de las pruebas catalíticas 

efectuadas . 
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Los ligantes sintetizados se muestran en la figura 2 1 Aquí es conveniente mencionar 

que debido a que los nombres sistemáticos de los compuestos suelen ser largos, en la 

literatura de catálisis es común encontrar nombres triviales para los ligantes. por 

ejemplo Chiraphos, Binap o Dios, lo que facilita la discusión 

Siguiendo esta costumbre, a los ligantes sintetizados en este trabajo se les asignaron 

nombres triviales que se utihzarán a lo largo del texto 

->-Z 
HS SH HS~SH 

Chirasul Prosul 

Q 
HS~SH 

~'-
HS~SH 

r...1andelas Fenil prosul 

Figura 2. 1. Nombres triV1ales de tos tigantes sintetizados 

Asf, ar (2R,3R)-2,3-butanoditiol se le llamara Chírasul, y al (2R)-1,2-propanoditiol se le 

designa Prosul, por identificación con sus análogos fosforados: al (R)-1-fenil-1,2-

etanoditiol se le llama Mandelas, pues fue sintetizado a partir del ácido mandélico y 

finalmente, al (2R)-3-fenil-1,2-propanoditiol se le llama Fenilprosul. 
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Con estos ligantes se obtuvieron cuatro complejos dinucleares de rodio. con la 

estructura general mostrada en la figura 2.2. La metodología para la síntesis de todos 

los compuestos se describe en la Sección experimental. 

R=R'=CH, 1 

2 

R= CeHs , R'= H :: 

R =CH,; R'= H R= CH2CsHs, R'= H 4 

Fig. 2.2. Complejos Sintetizados 

Finalmente, se evaluó la actividad catalítica de los compuestos organometálicos 

anteriores en la reacción de hidroformilac1ón de estireno, como se muestra en el 

siguiente esquema. 

if ... ce I H2 ... [Rh2(µ-SCH(R)CH(R')S)(COD):zl 
PPh3 

Tolueno 

Estiren o 

Fig. 2.3. Reacción catalítica efectuada 

)6 

Productos de 
Hidroformilación 
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l. Síntesis de ligantes azufrados quirales 

Loa ligantes fueron obtenidos a partir de hidroxiácidos o hidroxiésteres quirales 

comerciales, en el caso de prosul. fenilprosul y mandelas, o del diof correspondiente 

en el caso del chirasul, como se describe en la sección experimental. 

I.1 Síntesis del (2R, 3R)-2,3-butanodítiol (Chirasul) 

En la figura 2-4 se muestran la estrategia sintética empleada para la síntesis del 

ligante chirasul. El primer paso de la síntesis consiste en la sustitución do los protones 

de los alcoholes por el grupo tosilo. que al ser un buen grupo saliente facilita Ja ruptura 

de los enlE.ces C-0 y Ja formación de enlaces C-S en la siguiente reacción_ Esta 

reacción se lleva a cabo en piridina para facilitar la desprotonac1ón del alcohol y 

desplazar el equlfibrio por medio de Ja formación de cloruro de p1ridonio. El segundo 

paso es quizá el más delicado de toda la síntesis. pue5 involucra una reacción de 

sustitución nucleofílica sobre eJ centro quiral. Pa,-a favorecer lo más posible un 

mecanísmo de SN2 con inversión total de la configuración, la reacción se lleva a cabo 

en la mínima cantidad de DMF. Además, en la mezcla de reacción se agrega un cristal 

de éter 18-corona-6 pues, al secuestrar el contraión potasio, aumenta la nucleofília del 

tioacetato. Una prueba de que la reacción procede por un mecanismo s,..2 , es decir 

con inversión total de la configuración. es la resonancia magnética de 1 H del 2,3-
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ditioacetato de (2R,3R)-butilo (1B) donde no se observan seflales para el 

diastereois6mero (2R,3S). 

HD>--<OH 
+ 2TsCI py >-< 

-TsO ,. OTs 

1A 

DMF 

18-corona-6 

16 

+ 2 LiAIH., 
E ter >-< HS 'sH 1 

1C~ 
Fig. 2.4. Ruta de sTntesis para el (2R. 3R)-2.3-butanodítiol 

Si la reacción procediera por un mecanismo SN1. <an la mezcla final se tendría un 50º/o 

del ditioacetato de (2S, 3R)-butilo y un 25% de cada uno de los enanti6meros (2S. 35) 

y (2R, 3R), que no son distinguibles entre si por resonancia magnética; en este caso 

se observarian dos seriales de igual intensidad. Para los otros tigantes, la resonancia 

no pennite saber si la reacción siguió un mecanismo SH2 , pues al tener un solo centro 
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quiral la racemización daría lugar a enantiómeros. El paso final en la síntesis del 

ligante es la reducción del tioacetato con LiAIH. para obtener el ditiol. Como en esta 

reacción no se afecta el carbono quiral, no existe el riesgo de racemización. Pero 

puede ocurrir que una vez formado el producto se oxfde para formar disulfuros, por lo 

que se procura que los ditioles estén en solución el menor tiempo posible. 

En las siguientes secciones se presenta la caracterización de cada uno de los 

compuestos sintetizados, utilizando las técnicas mencionadas anteriormente. 

1.1.1 Análisis elemental 

En la tabla 2. 1 se muestran los resultados obtenidos en el análisis elemental de cada 

uno de los compuestos sintetizados. asi como algunas propiedades físicas 

interesantes. 

Tabla 2 1 Análisis elemental y propiedades físicas 

54.0
1 l 1 ~~~:,e~~~~lona, 

b~4
2

;¿: 0.31 % .. ; ________ --·---:- _______ I ~~e;ta~~;c~)~ano<3>· 
7.-C57 ____ 461J8;31:2-5- : Sólido : 55.1-56.8 1 Dlclorometano, 

i 
! (CeH1,..S20:i) 

(36.2.a~_.1 (46.59) : (30.48) ' blanco j ~~~~~~~);éter (1); 
~ 0. 60 % i 2. 5 ~~ i he~r:1E• .. tJ.~R!!!~O (:'.,\) 

) 1C 8.36 40.04 ', 51.60 Líquido t Diciorometano. 
(8 20) (39 3) t (52 46) incoloro ! cloroformo. ~ter (1); 

L (C.aH 10S 2 ?._ _ ___l_ 1__9_!! % 1-~~_o/~1_é!_~ _9!' __ L~--- ··-~----l__ _____ ¡ ~;~~~~ ~;~; hcxano, 
• Experimental (calculado). En itálicas se muestra el porcentaje de error. Los puntos de 
fusión se reportan sin corrección. e 1 Muy soluble; 2 Soluble; 3 Parcialmente soluble; 4 
Insoluble. 
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En esta tabla se puede ver que el análisis elemental concuerda, dentro de los límites 

de error razonables, con la fórmula mínima propuesta para cada compuesto. 

Además, la solubilidad de todos los compuestos es la esperada de acuerdo a su 

estructura quimica. 

I.1.2 Espectroscopía de infrarrojo 

En Ja siguiente tabla se muestran las principales bandas observadas en el espectro de 

infrarrojo de Jos compuestos. 

Tabla 2.2 Bandas observadas en los espectros de infrarro10. 

Cofnpüeslo '1, eandastcm·. J , • ; • ; ... : , ' 
IA 
IB 
IC 

13087,2990,2932, 1592, 1364, 1190, 1098. 1010,899, 807. 
: 2990, 2893. 1724, 1447. 1365, 1128, 954. 
'2966, 2922. 2555, 1448, 1375, 1258, 1102, 1001, 801 

En todos los espectros observamos las bundas asignables a la cadena alquillc.:i entre 

2850 y 2990 crn· 1 correspondientes a la v1bré3crón de est1ram1ento C~v.-H , entre 1370 y 

1390 cm·! para la deformación simétnca del -CH.J, y i.11n~dedor de 1448 cm·• para la 

deformación del enlaco C,,...-H. Además. para cada compuesto se pueden observar las 

bandas caracteristicas de lo:> grupos funcionales presentes. Para el dito:o>1!0 1A se 

observa una banda en 3087 cm· 1 que corresponde a !a vibración de estiramiento C-H 

del anillo aromático. usi como una banda fina en 807 cm· 1 caracteristica de sistemas 

aromáticos para-sustituidos. Las bandas en 1592 (\.'SÜ3), 1364 y 1190 cm· 1 (vS0 2 ) 

revelan la presencia del grupo su/fónico dBI tosllo. y, al igual que las correspondientes 
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al sistema aromático, desaparecen en el espectro del ditioacetata 1B. La banda 

intensa en 1724 cm·1 en el espectro de infrarrojo de 1B se puede asignar a la vibración 

C=O en RS-COR · e indica que se llevó a cabo la sustitución del tosila por el tioacetato 

Finalmente, el espectro de 1C muestra una banda débi1 en 2555 cm·1 correspondiente 

al alargamiento del enlace S-H, que junta con la desaparición de la seflal en la zona de 

los cart::>onilos indica la obtención del ditiol. 

1.1.3 Especttoscopía de RMN de 1H y 13C 

a) 2,3-di-p-toluensulJ"onato de (2S,.3S)-bua,o (JA). 

El espectro de RMN de protón de 1A muestra 5 set\ales, todas ellas finas y bien 

definidas. a excepción de la sel'al en 4.5 ppm, que es Hgeramente més ancha. A muy 

bajo campo, se observa un doblete qua integra para 3 protones. el cual puede ser 

asignado a los CH3 de la cadena alquílica. A 2.42 ppm se observa la serial 

correspondiente al grupo metilo del tosila, un singulete que integra también para 3 

protones y cuyo desplazamiento se debe a la desprotección causada por el anillo 

aromático. La siguiente ser.al es un pseudo-cuadruplete centrado en 4.54 ppm que 

corresponde al protón del CH de la cadena alquilica. Por un análisis sencillo de primer 

orden se esperaría para esta serial un cuadruplete con intensidades relativas de 

1:3:3:1, sin embargo, a pesar de que la moléo..Jta es muy simétrica, la presencia de 

centros quirales provoca que los protones de los 2 grupos CH no sean 

magnéticamente equivalentes. pues la moléa..Jla no tiene plana especular. y por lo 
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tanto se acoplan entre si 51
, dando lugar a una señal de mayor multiplicidad (Fig. 2.5). 

Finalmente, las 2 senales a campo alto son asignables a los protones del anillo 

aromático, siendo Ja mas desplazada hacia campo bajo la que corresponde a los 

protones en posición orto respecto al grupo sulfónico. 

Cada una de estas senales es un doblete, en el que la banda exterior es ligeramente 

menos intensa que la interior, explicable por la cercanía entre las 2 señales y que se 

conoce como .. efecto de techado" (roof effect)'51
. Podemos observar que el espectro de 

1A corresponde a lo esperado con un análisis de primer orden, a excepción de la señal 

en 4.54 ppm, como ya se discutió En la siguiente tabla se muestra un resumen de la 

asignación de cada señal. 

Fig. 2.5 Sef'ial en 4.5 ppm en RMN de 
1
H 

Tabla 2.3. Sef'iales en RMN 1 H para 1A 

Desplazamiento Multiplicld'lld · · Integración Co11stante de Asignación·.· 
uimico ó ~ _ _ ~ ~ í:: acopramiento ~ 

1.15 ppm 

-~c'.!_2_pP_IT1 
4.55 ppm 

7.30 ppm 
7.71 ppm 

doblete 

----------- --· ·- --¡ 
singulete l -- -pseudo -

cuadruplete 
doblete 
doblete 

3.0 

:2!':1?. 
1.0 

1.97 
1.89 

JCH,.CH 6.18 CH,-CH 
Hz 

··-------=-~=---=---====-----ctt;Ar ___ _ 
-CH-CH 3 

3 JH"'-H~ = 8.40 Hz H,.,.,.. (aromático) 
HQr'fo(aromático) 

,. Fncbolin 1-L: Jtus1c Onc-aml Tuu-dm1rn ... 1onc1/ ,\'.\/R ·"f.x•crn1s.cop_1,,.._ 2 Ed.; VCH; 1993 
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Por lo que respecta al espectro de RMN de ne se observan 7 señales. además del 

triplete centrado 77 ppm correspondiente al CDCh. conforme se esperaba para la 

estructura propuesta Las 2 seriales a campo más alto corresponden a los carbonos de 

los metilos, a 15.54 ppm para el CH 3 de la cadena alquílica y a 21.61 ppm para el CH 3 

unido al anillo aromático. En 78.04 ppm aparece la sel"íal para el CH, y hacia campo 

bajo se observan las sel"tales para los carbonos del anillo aromático: en 127 .81 ppm 

para los 2 carbOnos en orto con respecto al grupo sulfónico y en 129.83 ppm para los 

correspondientes carbonos en posición meta; en 133.52 ppm aparece et carbono ipso 

unido al grupo 50 3 , y en 144.94 pprn se observa la serta\ del carbono ipso unido al 

metilo; las dos últimas set"\ales son de muy baja intensidad debido a que corresponden 

a carbonos cuaternarios. 

b) 2.,3 ditioacctato de (2R.,3R)-butilo (lB). 

El espectro de RMN de 1 H de 1B muestra tres senales finas, además de la señal del 

disolvente desplazada a campo alto. Aunque a primera vista este espectro parecería 

seguir un patrón de primer orden. un estudio de las expansiones (Fig. 2 6) muestra que 

el espectro corresponde a un sistema magnético X:,A A. x·3 (Fig. 2.7). debido, como ya 

se mencionó, a que los dos grupos CH no son magnéticamente equivalentes. 

Para este sistema, la seflal que corresponde a los protones metílicos ( X y x·) está 

compuesta por 2 s1nguletes en 1 .368 y 1.345 ppm, y un subespectro AB formado por 

las cuatro señales restantes_ La sef\al centrada en 3.892 pprn, que corresponde a los 

CH (A y A") es muy complicada, pero su gran simetría hace pensar que se trata de un 

patrón magnético definido y no de una mezcla de compuestos. En efecto, de acuerdo a 

.. 3 
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la literatura52 esta sartal está formada cuatro singuletes y ocho subespectros AB, de los 

cuales solo se observan claramente tres. De la serial en la región de X se pueden 

obtener las constantes de acoplamiento CHo-CH (JAx}. CH-CH (J ..... -} y CH,-CH-CH 

(JAX·), que se verifican analizando la región de A. 

a 

b 

.' 1 
}'_ 

! 
.\ \ i .. 

~-----~--------------··- '---&.•• 1.Sll l.JI& l.JI& 1.JIZ p-

Fig. 2.6 senales de RMN de 1 H de 1B. a) Serial de los protones metílicos. b) Sena1 de los 
protones metinicos 

~ Abraham,. R.J.; Tbe An;il)'ES oChigh rcsolytion Nl\.1R sp;ctra; EISC'".·icr Publi.sbing. Co. Ams:ten:bm.. 1971. pp. 
24.4-246. 



Resultados y Discusión 

X x· 
H3G CH3 

A H+----.(·H A" 

H3c...._ ....--s s......_ _.....-CH3 

'if 'if o o 

Fig. 2.7 Patrón magnético para 10 

El análisis de ambas sefflales permite obtener J ........ = 3.416 Hz , JA.X = 6.982 Hz, 

J,.·x = -0.077 Hz y Jxx-= O Hz, con L=?.0597 Hz y N= 6.905 Hz. El singulete restante, 

en 2.37 ppm, corresponde al metilo del tioacetato, cuyos protones no se acoplan con el 

sistema descrito anteriormente. En la tabla 2.4 se resume la asignación de cada ser.al. 

Tabla 2 4. Seflales de RMN de 'H para 18 

30_________ ----,c=H'"",--CO- ; 

123----,JcH,-cH-6.982 Hz CH,-CH- 1 
ªJcH.-CH-CH ;;-Q_077 Hz 

La asignación de estas señales, unida a la desaparición de tas señales arriba de 7 

ppm correspondientes a protones aromáticos. permite afirmar que el grupo tos1lo fue 

sustituido comp!etamente por el grupo tioacetato 

En el espectro de RMN de 1 ~C se observan 4 señales además de la sef"lal del 

disolvente. lo que muestra que los carbonos en ambas mitades da la molécula son 

equivalentes. 
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De esta manera las señales en 14.624 y 26.165 ppm corresponden a los carbonos de 

los metilos unidos al CH y al carbonilo, respectivamente; la sei'\al en 44.36 ppm 

corresponde al CH y la señal pequeña en 190.167 ppm se puede asignar al carbonilo 

del grupo t1oacetato. 

e) (2R, 3R)-2,3- butanoditiol (lC). 

En el espectro de RMN de protón de 1C se observan tres seriales complejas, además 

de pequeñas señales probablemente atribuibles a impurezas. La primera señal, 

centrada en 1 389 ppm, corresponde a los protones metílicos A continuación se 

observa otra señal centrada en 1 624 ppm que se puede asignar a los protones del 

SH A primera vista. estas señales parecen ser pseudo dobletes debidos a una 

mue8tra impura. pero. como se d1scut1r<3 posteno:-mente. se trata de señales cornple1as 

atribuibles al patrón magnético del (2R.3R)-2.3-butanoditiol Finalmente, la señal 

correspondiente al los CH. esta centrada en 3.085 ppm y es sumomente complicada, 

pero ni igu<'.:l! que en e! cnso del d1t1oacetnto 1B. es muy simétr1ca lo que permite 

pensnr que su comple¡idod es debida n un siste1nu magnét1co de segundo orden (Fig 

2 8) 

En la tabla 2-5 se presenta la asignación de cada sehaL asi como las constantes de 

acoplam1ento calculadas corno se discute a continuación 
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Tabla 2.5. Sei\ales de RMN de 1 H para 1C 

1.369 ppm 
cuarteto. 3 JcH..,.cH-CH = - 0.445 Hz 

\ 

JcH~-eH = 7 .038 Hz 

t~=~;_;;~~--~ ~~~;r~~~:~=~-:=-==~;:=;J;::-~H;::{2:~ Hz·---:-:---
a 

;i 

li 
il 1

, 11 

¡ ! ~~ 1 \ 
¡\ 1/ ¡ 

,:/ \ 

b 

········-··•;•"·•··. '""l""'r~ 
3.15 3.12 3.09 J:.06 pprn 

Fig. 2.B. Señales de 1C en RMN de 1 H. a) Señal de los protones metilicos b) Señal de los 
protones metinicos. 

Para este compuesto. se esperaria, en pnnc1p10. un patrón magnético similar al 

descrito para 1 B, sin embargo, el acoplamiento entre los protones del CH y del SH 

introduce una complicac1ón ad1c1ona1. El patrón magnético de 1C podria describirse 

como un X:sAA"fv1M"X3 ' donde X y x· representan los protones de los grupos metilo, A y 
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A. corresponden a los protones de los grupos CH. y M y M. representan los protones 

de los SH (Fig. 2.9). 

X x· 
~C CH3 

A HµH A" 

HS SH 
M M" 

Fig. 2.9 Sistema magnético x,AA"MM"~· 

Debido a la complejidad del patrón descrito. y sabiendo que es muy poco probable 

encontrar interacciones entre los dos grupos metilo (X y X') o entre los dos grupos SH 

(M y M·). así como de estos dos grupos entre ellos. se decidió separar el análisis en 

dos partes independientes : la primera corresponde a la interacción de los CH 3 con los 

CH (sistema ~·x3 ·). y la segunda corosidera la 1nteracc16n de los CH con los grupos 

SH, es decir entre A y A" con M y M. La pnrnera aprox1rnac1ón es idéntica a la descrita 

antenormente para el ditioacetato 1 B. y concuerda con la señal en 1 .389 ppm, 

compuesta por dos singuletes y un cuarteto AS (con algunas impurezas), de los que se 

pueden obtener las constantes de acoplam1ento 52 
JAA = 3.596 Hz J....,,;= 7.038 Hz, 

J"?C= -0.445 Hz, con L,=6.59 Hz y N,=- 7 48 Hz y considerando Jxx = J~= Ji.o:: =O Hz 

Para la señal en 1 624 ppm, asignada a los hidrógenos unidos a azufre, se hace 

exactamente el mismo tipo de aná:lis1s, obteniendo J.....,.= 7.43 Hz. J..,.M = -0.241 Hz. y 

volviendo a encontrar: con L~;;:;7. 193 Hz . Nz= 7 676 Hz y considerando JMM·=O Hz. 

además de las ya mencionadas. Aunque no se realizó un análisis del multiplete 
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correspondiente a A y A·, si es posible encontrar en esta ser'\al 1a constante de 

acoplamiento J ....... = 3.596 Hz:. 

Ciertamente, el hecho de separar el análisis del espectro en dos partes puede implicar 

un cierto grado de error, sin embargo, esta aproximación permite obtener valores 

aceptables de las constantes de acoplamiento. El espectro de este compuesto se 

simuló con un programa comercial, el cual, a partir de las constantes da acoplamiento 

que se introducen (las arriba mencionadas), calcula el espectro, logrando reproducir el 

espectro experimental. 

En este espectro la aparición de sef'lales en 1.624 ppm para los protones unidos a 

azufre, así como la desaparición del singulete indican que el grupo tioacetato fué 

reducido al tiot correspondiente. 

Como es de esperarse, el espectro de RMN de 13C presenta solo 2 señale5>, una en 

22.377 ppm correspondiente a los carbonos de los metilos, y una en 43.129 ppm 

correspondiente a los CH. Al igual que en el espectro del tioacetato. en 13C no se 

observa diferencia entre los dos grupos CH ni entre los dos met1los. 

I.1.4 Espectrometria de masas 

El análisis por espectrometria de masas permitió, sobre todo, corroborar la masa 

molecular de los compuestos obtenidos. Para cada uno de los compuestos se verificó 

la existencia del ion molecular, el cual concuerda con ta fórmula propuesta para cada 

compuesto. Se propone también un fragmento para cada uno de los picos de mayor 

intensidad. En la siguiente tabla se presentan los picos más importantes del espectro 
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de masas de cada uno de los compuestos de la serie 1, junto con una posible 

asignación. 

Tabla 2.6. Espectrometría de masas. 

310 
22f 
19_9. 
155 
139 
107 
91 

C1eH220eS2 
(Ion molecular) 
· c, .. H, .. ·a-~s·;·· ·· 

---G;,~, .. o;s--
coH,~03á --· c;H;-So--;·--
c,H,so 
· c7-H;o -

C7tt_7 

En el caso del 2,3-ditioacetato de (2R, 3R) but1lo (18) Ja muestra se somete a 

ionización química, puesto que en el espectro obtenido por impacto electónico. no se 

observa el ion molecular. 

50 
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1.2 Síntesis del 2R-propanoditiol (Prosul) 

Para la obtención de este ligante se partió del (S)-lactato de etilo y no del diol, por lo 

que se requirió un paso adicional de síntesis. La ruta sintética completa se muestra en 

la figura 2-10. 

HO>-<:t +2 UAIH4 
THF 

' + 2TsCI py ' 
HO~OH - TsO~OTs 

2B 

DMF 
\__ +2KSAc 

Tso"' 'oTs 18-corona-6 

2C 

E: ter 
+ 2 LiAIH~ 

20 

Fig. 2.10 Sintesis del (2R)-1,2-propanoditiol 
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La reducción del hidroxiéster se realizó con LiAIH4 , de acuerdo al procedimiento 

descrito en la literatura (ver sección experimental). Cada uno de los precursores se 

caracterizó usando las mismas técnicas que con el ligante Chirasul, como se describe 

a continuación. 

I.2.1 Análisis elemental 

Las principales propiedades físicas de los compuestos sintetizados, así como los 

resultados del análisis elemental se presentan en la siguiente tabla. 

Tabla 2. 7. Análisis elemental y propiedades físicas. 

Dic.lorometano , 
ciorofonno, éter, 
etanol (1). 

53.40 16.95 
(53.12) (16.65) 
0.50 % 1.8 '7á 

sólido blanco· 6o.<i2°-c-"t0Tciorome1ano-:-
1 clorofonno. eter 

6.37 
(6.30) 
1 10 ~-ó 

7.5-i 
(7.50) 
093 % 

44.25 34.0 
(43.70) (33 40) 

1 5 '% 1.79 CJó 

33. 95 ·sB.-4-

(33.30) (59.30) 
1.65% 1.SOg..ó 

Líquido 
amarillo 

Liquido 
incoloro 

\ ~~~t~~~8~3~; agua 
l (4). 
¡ Dicloromctano, 
j clorofonno. Ctcr 
1 (1); occtona (2); 
\ hcxnno. heptano 

.--1_@.!_ó_!gU3 (4). ______ _ 
¡ Oiciorometano. 
l clororonno. etcr 

\ ~~~=~gt;~~~gua 
! (4). -

• Expenmental (calculado) En 1talic¡is se presenta el porcentaje do error. b Los puntOs d-e 
fusión se reponan sin corrección. = 1 Muy soluble; 2 Soluble; 3 Poco soluble; 4 Insoluble . 
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I.2.2 Espectroscopia de infrarrojo 

Al igual que en el caso de la síntesis del compuesto Chirasul, los espectros de 

infrarrojo permiten la identificación de grupos funcionales y por lo tanto indican que la 

reacción se ha llevado a cabo. En la tabla 2.8 se presentan las principales bandas de 

vibración de cada compuesto, enfatizando las bandas características de los grupos 

funcionales presentes en la molécula. 

Tabla 2.8. Bandas observadas en el 1nfrarro10 

2A 

28 
2C 
20 

! ~~~~: 9289:.9~~~;562s13. 1Gs1. 1476, 1384. 1171. 1oso.: 

; 3083~2-962.-2927-;-:ú3s5: 1 sii-9. 1-370.1177: i 458. 613 
·- ·-2991:·2916, 2-:360.-1694;1354,1134.--1110.-955,- - ---

2962.-2923 '2868.-2517.-1459-- --- - -- - . 

La Unica diferencia entr·o los compuestos de la sene 1 y los presentados en esta 

sección es un grupo met:!o. por lo que las vibraciones debidas a la cadena alquilica 

son las mismas que lns d1scut1das anteriormente 

Para el (2S)-1 .2- propanod1ol s0 observa una banda anchG y muy intensa en 3320 cm· 1 

correspond1ento 3 J;c:i v1brac1ón del enl.:lce 0-H. y dos bandas en 1080 y 1046 cm_, 

características de .o.!co~1o!es secundz.ir1cs y pnm0;r1os. respecti•J¿]mente_ En el espectro 

del derivado tosi!ado 26 desap.:ireccn las bdndas anteriores y se observan bandas en 

3083 cm· 1 y en 813 cn-1· 1 ambas as1gnab!es al anillo aroméltico del tosilo. Existen 

además bandas en 1589, 1370 y 1177 cm· 1 indicativas de la presencia del grupo 

sulfonilo 
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La característica mas notable del espectro del tioacetato 2C es la banda del grupo 

carbonilo en 1694 cm·1
, que junto con la desaparición de las vibraciones en Ja zona de 

los aromáticos y las del grupo SQ3 , muestra que la reacción da sustitución se llevó a 

cabo. En el caso del (2R)-1,2-propanoditiol solo se observa una banda débil en 2517 

cm·1 asignable al alargamiento del enlace S-H, además de las vibraciones de la 

cadena alifática ya mencionadas 

1.2.3 Espectroscopía de Rl\-IN de 1H y 13 C 

a) (25)·1.2-propanodiol (:?A). 

En el espectro de protón de 2A se observan 5 señales bien definidas, que 

corresponden perfectamente con la estructura propuesta del compuesto. La tabla 2.9 

muestra la asignación do cada señal, así corno las constantes de acoplamiento 

obtenidas del espectro 

Tabla 2.9. Ser)ales de RMN de 1 H para 2A 

RBWiil 
¡ 1.23±_~ .. 
, 3.467 ppm 

doblete 
, •e11:• u.:.m• 
JcH~-cH = 6.30 Hz : CH3-CH ! 

-Jgem-11.26 Hz CHAH-CH doble de dobles 

! 3 
JcH .. -CH = 7.95 Hz 1 

····--~.:;i!';) __________________ ! 
JCHrCH = 3. 15 Hz CH8 H-CH 1 1.01 

(trans) · i 

1 -3~_81.~_P~f!l singulSte 
3 978 ppm · dé)bl9 d0 dobles 

L ... · .... _ ·-·------·- _____ __c:_uadrupletea(j_~---
OH __ ¡ 
CH~cH3 1 .... ______________________ J 
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El doblete en 1 .234 ppm corresponde al grupo metilo. En 3.467 y 3.692 ppm aparecen 

dos dobles de dobles, cada uno corresponde a uno de los protones diastereotópicos 

del CH2, ya que estos hidrógenos no son magnéticamente equivalentes. En 3.814 ppm 

aparece una seriar muy fina que se asigna a los protones del los alcoholes. 

Finalmente, en 3.978 ppm se observa una señal muy complicada a simple vista, pero 

en realidad es un doble de dobles cuadrupleteado, que corresponde al acoplamiento 

del CH con Jos protones del metilo y con cada uno de los protones del metileno. El 

desdoblamiento de esta ser"ial se muestra en la figura 2. 11 . 

¡-·-----1-__, 
-..; 

-r~-_,...,..,......,. ___ .~-~~--.--~~- .... -.,-· ....... r 
4.03 4.01 3.99 3.97 3.95 ppm 

Flg. 2. 11. Desdoblamiento propuesto y ampliación de ta sei'lal centrada en 3.978 ppm. 

Confonne a Jo esperado, en el espectro de 13C se observan tres sanares además del 

triplete del CDCl3 . En 18.681 pprn aparece la sei'lal del CH,, en 67.890 ppm se 

encuentra fa sanar del CH2 y en 68.330 ppm observamos la sel'lal del CH. La limpieza 
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de los espectros, tanto de protón como de carbono es indicativa de la pureza del 

producto. 

b) 1,2-di-p-toluénsulfonato de (25)-propilo. (28) 

El espectro de ,H de este compuesto muestra 5 sefliaJes para los protones alifáticos y 

dos grupos de seriales a campo bajo, correspondientes a los protones aromáticos del 

grupo tosilo. En 1.384 ppm aparece un doblete debido a los protones del metilo de la 

cadena alquílica. Los protones del CH:, del grupo tosilo aparecen considerablemente a 

campo más ba10. en 2.552 y 2.559. probablemente desprotegidos por el anillo 

bencénico. Aquí se puede observar que a pesar de encontrarse muy alejados del 

centro quiral, ambos metilos tienen frecuencias de resonancia ligeramenta diferentes, 

lo que indica que la asimetría de la molécula provoca que las corrientes electrónicas 

no sean iguales en toda lo molécula; este mismo efecto se observa en la zona de los 

arométicos y en el espectro de 13C 

La sef'aal en 4.068 ppm aparece como un pseudo-doblete asignable a los dos protones 

del met1leno acoplados con el CH Sin embargo, la ligera abertura de una de las lineas 

(Fig. 2.12) y el hecho de que el centro quiral hace a estos protones magnéticamente 

no equivalentes, induce a pensar de que esta sef"lal corresponde a un patrón más 

complicado. En efecto. se trata de un espectro "engaftosamente simple" 53 para un 

sistema ABX. donde A y B representan a ros protones del met1leno y X representa el 

protón del CH. Para este tipo de sistemas la señal de AB (CH~) está formada por 2 

n Abrah.am. R.J.: ~l..lll.li!_Q[.tug,h_~LuJ19~~~'1.~, EtSC"\-u!r Publis..hmg.. C"o .A.mstcrd.a.rn. 1971. pp 
7'~79. 
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sub-espectros AB (un cuarteto cada uno). uno por cada uno de los núcleos Se sabe 

que, en un cuarteto AB, a medida que la constante de acoplamiento JA.e es més 

grande. las seriales internas se hacen más intensas y se acercan entre si. al mismo 

tiempo que las sen.eles exteriores se alejan de las interiores y se hacen cada vez mas 

pequenas. Así. con un valor de JA.e muy grande, las seriares extemas se hacen tan 

pequenas que caen debajo de la sensibilidad del equipo. mientras que los dos pares 

de seriales internas se acercan demasiado entre si y el equipo no alcanza a 

resolverlas. 

:; = -., 

1 
j 

:1 
i 

Flg. 2.12. Sel'\al para el CH2 en 2B. 

Esto da lugar a que la sefl:al parezca un doblete deformado con ÓAa muy pequef\as 

respecto a JAs. Cuando esto ocurre, tas dos constantes de acoplam1ento JA.Y. y Jex son 

prácticamente iguales y se calculan como la separación entre las dos líneas intensas. 
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La única diferencia entre éste análisis y uno de primer orden es que en el último caso 

se asume que los dos protones metilénicos son iguales y no se acoplan entre sí, 

mientras que en et primer caso se reconoce el efecto del centro quiral en hacer 

diferentes a los dos protones y que el hecho de que aparezcan como un doblete se 

debe a que la constante de acoplamiento entre ellos es muy grande; en este caso JAe 

no se puede calcular. 

::~!§~~~ 
I • 

i 
r-~, ~- 1 ,- . ...._, 
. _J. . 
. ' r -........, , , 

j__ __ ~ __ J L J~:______. __ 
- T f ' \ íl 1· 1 ' -, 

1. 

Fig. 2.13. Desdoblamiento propuesto de la senal de protcnes metinicos. 

En 4.600 ppm se observa un cuadruplete tripleteado debido al acoplamiento del CH 

con los protones del CH3 con 3 
JcHs - c1-1 :; 6.30 Hz y con los protones del CH2 con 

3JcHrCH = 4.99 Hz. En la región de los aromáticos se observan 2 grupos de señales 

muy complicadas, que sugieren sistemas magnéticos de segundo orden. Aunado a 

esto se esperarían que fas sena1es correspondientes a dos grupos tosilo distintos. lo 

cual provoca que las ser"iales sean mas complejas y dificiles de analizar. Se sugiere, 

sin embargo, que la sel"lal centrada en 7.818 ppm corresponde a los protones en 
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posición orto y la señal en 7.431 ppm a los protones en posición meta respecto al 

grupo sulfónico. La siguiente tabla resume la asignación de las seriales discutidas. 

Tabla 2.10. Señales de RMN de 1H de 2B 

singulete 
sing~lete 

-·.osetido:dOb1ete 
. cU-ii-druPISte .. . 

l 217 
! 1.18 

tripleteado ~-··------~--------~~----4 
I 7.431 e_e!!!__ ________ multiplete -~--1 4.09 _____ ··------------- ------~-- CH,.,..... 

7.818 P_E!!'_ ___ ------'!'.lJ!l!F'!~ _____ _l_3 87 ·-· H ____________ --9:!_ __ _ 

En el espectro de 1JC se observan 12 señales, pues como ya se mencionó, los dos 

grupos tosilo no son magnéticamente equivalentes. Curiosamente, a pesar de que en 

el espectro de RMN de 1 H so observan dos señales para el CH:s en los grupos tosilo, 

sólo se ob~erva una señal para 2 carbonos en el correspondiente espectro de 13C; en 

cambio, para cada grupo de carbonos aromáticos observamos 2 señales lo que indica 

que el ambiente magnético os ligeramente diferente alrededor de cada uno de los 

anillos. En la Tabla 2.11 se presenta la asignación de cada señal. 

Tabla 2. 11. Señales de RMN de 1Jc de 28 

i 
¡. --·-------·-~----
' 21.639 pprn 

1 70.424 pprn 

l 75.286 pprn 
! 

CH-CH, 

127.821 pprn 
-+-----1~2~7_.9=3=8,..P~P~m ___ _ 

129.827 ppm 

' 1 ¡-
1 

.1.?.!:l~ººE'f>rn. 
132.375 ppm 
133.474 ppm 
144.971 ppm 
14!;,161 ppm 

CH,,.... 
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e) 1,.2- ditioacetato de (2R)-propilo (2C) 

A diferencia de los dos casos anteriores el espectro de RMN de protón de 2C presenta 

un claro patrón de segundo orden para los protones metilénicos. También debe 

mencionarse que los protones de los CH 3 del grupo tioacetato no son iguales, lo que 

da lugar a dos singuletes en 2.410 y 2.448 ppm; éste mismo efecto se observó en el 

compuesto 28, en el cual la distancia al centro asimétrico es aUn mayor. 

En 1.420 ppm aparece la señal del CH, unido al CH, con una constante de 

acoplamiento 3JcH:.-eH =7.21 Hz. En 3.242 y 3.264 ppm aparecen 2 cuartetos AB (Ftg. 

2.14), típicos de un sistema magnético ABX. La diferenciu entre esta ser"lal y los dos 

dobles de dobles que se esperarian por un análisis de primer orden, es que la 

intensidad relativa de las cuatro sef'lales externas es muy pequeña con respecto a las 

internas, lo cual, como ya se mencionó, es característlco de un patrón AB. En este 

caso, se asume que la interacción del CH 3 con X (CH). no afecta la región de AB 

(CH2 ), por lo que el análisis de esta región del espectro permite calcular las constantes 

de acoplamiento geminales (JAB) y vecinales (JAX y Jax) entre el CH2 y el CH, asi como 

las frecuencias de resonancia de los núcleos A y 85-4 

Siguiendo el método de análisis presentado por Abraham se cbtrene que las 

transiciones 2,5,6 y 8 corresponden al núcleo A, y las transicjones 1,3,4 y 7 

corresponden al núcleo B (Fig. 2.14), por lo que. JAo ;13.81 Hz. JA.X =7.003 Hz. 

Jax=S.606 Hz, vA=3979.805 Hz, v 6 = 973.223 Hz ; =n L = 0.6985 Hz y N = 6.305 Hz . 

. H Abraham. RJ ; Thc A.n.aJy:i;15 ofhigh 11:.7Wluuon NMR spec1.J"j¡; EISC'Vlcr Publishrng. Co r'Unstcrdam. :1971, pp. 
58-63. 
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87 65 43 2 1 
Fig. 2.14. Parte AB del sistema ABX con la asignación de las transiciones. 

La región de X en sistemas ABX estit form<:tdo por un cuarteto de señales iguales e 

intensas y dos serlales de ba1a 1ntensid.Jd que rarn vez se observan en la práctica. Sin 

embargo, en nuestro c3so ILl rcg16n de X se mod1frca por el acoplamiento con el CH:i, 

dando lugar a un pseudo·scxtuplcte centrado en 3 802 ppm, como s1 el CH so 

estuviera acoplando con 5 protones equivalentes. En realidad, esta señal es el 

resultado de la sobrcpos1c1ón de vanas scila\es que la resolución del equipo no 

alcanza a diferenciar, pues corno ya se mencionó, el protón metinico se acopla con sus 

vecinos con tres constantes diferentes Unn 1nd1cación de que la señal no corresponde 

a un sextuplete de prilner orden es el hecho de que el espaciamiento entre las 

transiciones no es el mismo en todos los casos, y no se obtienen de manera simple las 

,,, 
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constantes JAX ni Jex. Para verificar la asignación, el espectro de 2C se simuló en un 

programa comercial utilizando los parámetros calculados, y las constantes obtenidas al 

analizar otras regiones del espectro, logrando una excelente reproducción del espectro 

experimental y confirmando así que el .:1nálisis realizado es correcto. La siguiente tabla 

resume la información obtenida del espectro. 

Tabla 2.12. Señales de RMN de 1 H para 2C. 

~'m
1

·•q212:r•ewyyf.l:~J!!Mr"'.m't! .. 
r----------f?. ___ ---·- .. - ----.,.--~----------···---~---·-···--------- ~ 

\ 

2.410 ppm s1nguletes 5.83 ¡ ----- CH 3 - CO 1 

2.44Bppm ' \ 
3.242 ppm 2 cuartetos AB 2.0-1 i 3JcH ... ·CH., = 13.81 Hz · cHz 1 

\ 3.264 ppm ) 3JcH~-cH := 7.00 Hz 1 

1 
\, 3 

JcH,.-CH = 5.61 Hz. 
1
1 

3.802 ppm pseudo-sextuplete 0.94 G_H 

Por su p<:1rte, el espectro de 13C de éste compuesto presenta 7 señales. pues como ya 

se habia observado en et espectro de protón. 1.-i as\metría de la molécula. hace que los 

dos grupos hoacetato sean magnéticamente no equivalentes En la Tabla 2.13 se 

presentan los dcspla.z.am1entos químicos y la asignación de cada seii.al 

Tabla 2.13. Seflalcs en RMN de 13C do 2C. 
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En la tabla anterior se puede observar que la diferencia entre los dos metilos del 

tioacetato y entre los dos carbonitas es muy pequeña y se encuentra justo en el límite 

de detección del equipo. 

d) (2R)-1,,2- propanoditiol (20) 

En el espectro del compuesto 20 se observan 5 señales bien definidas. En 1.441 ppm 

aparece la seno! de los protones del grupo metilo. en aparíencia un doblete pero en 

realidad cada uno de los picos se abre ligeramente debido al acoplamiento a larga 

distancia con el protón del SH. La constante de acoplamiento entre estos dos núcleos 

es de solo 0.6 Hz, lo cual es congruente con el hecilo de que tenemos un heteroátomo 

y de que los núcleos se encuentran a 4 enlaces de distancia 

En 1.658 ppm se observa un triplete que corresponde al protón del tiol unido al 

metileno y en 1.858 ppm aparece la ser"''lal del otro grupo SH, que St: encuentra unido 

al CH. Esta Ultima senal es un doblete quo so cuadrupletea debido al acoplamiento ya 

mencionado con el CH3 (Fig. 2.15). 

En 2.750 ppm se encuentrn un pseudo-doblo de dobles que corresponde a los 

protones met1lórncos acoplados con el CH y oJ\ SH /\.pesar de que se podrin pensar en 

un p8trón de primer orden donde los dos protones del CH-: son oquivalentes y se 

acoplan con el SH y el CH, la deformación de ta señal sugiere, corno en el caso del 

derivado d1tosilado '2A, que los protones del CH~ no son equivalentes y se acoplan 

entre si con una constanto muy grando. Como ya se discutió para 2A, ésto no afecta el 

valor de las constantes 3 
JCHrCH y 3 

JcH:-5H. 
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Finalmente, en 3.080 ppm se observa la señal del protón del CH acoplado con el CH 3 , 

el CH 2 y el SH. Se esperarla que ésta señal fuera muy complicada, sin embargo, 

debido a que las constantes de acoplamiento son muy similares, la señal aparece 

como un heptuplete, aunque el espaciamiento entre todas las señales no es 

exactamente el mismo. En ta tabla 2. 14 se resume la asignación de cada señal. 

Fig. 2.15. Ampliación señal del SH en 1 858 pprn 

Tabla 2.14. Sei"iales de RMN de 20 

1Ra.t:r·•mmmr'• TMtm-u-..tMfrt"·a·xam 
1 1.441 ppm doble de dobles 3.13 1 JcH~-cH=6.89Hz 1 CH3 

"JcH~-sH = 0.60 Hz ; 
1.~§~~j=~P~- .. · --- · tr¡p·iete-- -· -- · · -_-_t~q~ __ 3J·~-~-,..-~~;;-s_ss HZ-;··· --~ü-i~-c-H;--·--··-
1 .ass ppm ·doble·-· 1 oo 4:f~~~;:¡-,; s. as Hz-··¡ SH-cH3 ____ _ 

2.750 ppm 
3.080 ppm 

cuadrupleteado 
doble de dobles 

pseudo-heptuplete 
2.03 
1.01 

3 JcH,.--CH = 6.29 Hz CH, 
CH 
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Las asignaciones se corroboraron con la ayuda del espectro bidimensional de 

correlación ho1nonuclear, COSY. 

Como era de esperarse. en el espectro de RMN de 13 C es muy sencillo y solo presenta 

tres señales, aparte de la señal del disolvente. En 23.249 ppm aparece la señal del 

CH 3 • en 35.511 ppm se observa la señal para el CH;:o y en 38.344 se encuentra la 

señal correspondiente al carbono metinico. 

1.2.4 Espectromctria de masas 

Al igual que para los compuestos de la sene 1, la espectrometria de masas permitió 

verificar la masa molecular de cada uno de los compuestos. Para cada uno de los ellos 

se verificó la existencia del ión molecular de acuerdo a la fórmula propuesta para cada 

compuesto y se asignó un fragmento probable para las relaciones miz de mayor 

intensidad En la tabla 2. 15 se presar.tan los fragmentos más importantes para cada 

compuesto. 

Tabla 2. 15. Espectrometria de masas. 

, Compuesto Método' de· · · · Relación' miz Asignación , " 
~ 10nl28ciÓr1: .~1 • - • posible . . 

I (2S) 1,2 propanod1ol 2A ! Impacto electron1co 

1 

76 C3Ha02 
Ion molecular 

1 
1 

1 ,2-di-p-toluénsulfonatO j Impacto electrónico 

de t~~-==-~2~_:::::::::_-t:::·_--- __ 

61 
45 
43 

c;1=.-~o; -
C2H50 

-CzH30 

384 c;7H;¿"Q~S2 
Ion molecular 

·-- -~----310-----'-t~~c~,=·~H~,~·s"',~º=·~~ 
262 C1 .. H1 .. S03 

-----·-···--·-- ----------=2"'1-=3'--~-~c~,=oH~,~'s~o~,~~ 
G5 
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Tabla 2.15. Continuación. 

1 155 C7H7S02 
. . ¡ . 139 \ C7H 7SO 

l 107 C7H70 

~ 91 ! C1H7 

1,2-ditioacetato de (2R)- \ Ionización química 193 \ C1H12 0 2 S 2 

ro ilo 2C --- - - F-==~~-:::-~~~~:-_~::-=~~:._--t~~-::-=r-(~~n~~J?'ª=. 
·· _________ _. ___ ~~e=~-:::..=:::-.- ·· ·-- :::::~.z5:::-·-:r ·:::~-;-1:!;-Q.§ --= 

1 ' 
f2.Rl--=1-.2-propar\Od-;úOl-~--1mpactO e1eCtf-.óniCO 1 os 
20 

74 
61 
59 

C3HsS2 
(Ión Molecular) 

C3HaS 
C2HsS 
C2H3S 

Para poder observar el ion molecular del 1,2-ditioacetato de (2R)-propilo 2C fue 

necesario someterlo a ionización química. como ya se habia observado para su 

analogo 10. 

1.3 Síntesis del (.R)-1- fenil-1,2-etanodiriol (Mandelas) 

La ruta de síntesis para la obtención de los precursores orgánicos y finalmente el 

Mandelas, es idéntica a la utilizada para el ligante prosul, partiendo del ácido 

mandélico, por lo que en la figur:::i 2.16 sólo se muestran los productos obtenidos. 
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~OH ©< 
TsO~OTs 

3A 
3B 

3C 30 

Fig. 2.16. tntemiediarios en la síntesis del (R}-'1- fenil-"t ,2- etanoditiol. 

1.3.1 Análisis elemental 

Las principales propiedades físicas y los resultados del análisis elemental para los 

compuestos orgánicos de esta serie se presentan en la tabla 2.16. 

Para todos los compuestos. los porcentajes de carbono. hidrógeno y en su caso 

azufre, concuerdan aceptablemente con la formulación propuesta. 
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Tabla 2.16. Análisis elemental y propiedades físicas. 

Resultados y Discusión 

Dlclorometano . 
cloroformo. etanol 
(1); Ctcr (2); éter 

·de petroleo (4). 

1

38 508 58.86 14.41 Sólzdoblanco 107-108ºC!Diclorometano. 
(Cz:iH220GS2) (5.0) (59.20) (14.40) 1 cloroformo, éter 

1.e % o s7 % o o7 % ~:;:;!~;6~~~·c~;~r 

l
f·3c-·--- ~- · ·- 5.65 56. 94 2s. 13 -i_¡Q-uido - ~

1
{,\~f:r1¿:ii9e~rft~-----· 

(.C.12H1 .. 0::!S::!) (5.60) (56 70) (25.20) amarillo claro ~~~~~,~~~~ ~';,~ 
0.89 % O 42 % O 27 % hcxano. hcptano 

1
30 6.01 57 1 o 36.89 Liquido \ ~~i6~o~c\~~o. 
(CeH 10S 2 ) (5.90) (56.40) (37. 70) incoloro \ ~~~~~f~~~~ ~~~ 

l 1.86 '?-ó 1 24 % 2.14 % ¡ hexnno (3): agua 

·a~-E;penmentai ·¿ca1cu1-ad-o). En 1·1aücaS-Se píC.s8rlta--e1 Porcen-laJe-¿e···en:o-::(~2tos- puTitoSde 
fusión se reportan sin corrección. e: 1 Muy soluble; 2 Soluble; 3 Poco soluble; 4 Insoluble. 

1.3.2 Espcctroscopía de infrarrojo 

La única variante en los espectros de infrarrojo de los intermediarios en la síntesis del 

(R)-1-fend-1,2-etanod1t10\ con los anteriormente presentados es la presencia de 

vibraciones asociadas al anillo arom3t1co. Por lo tanto para todos los compuestos 

obtenidos se observa una bandi3 l1gcramcnto arriba de 3000 cm· 1 v(C.,or0 -H). dos 

bandas entre 1600 y 1500 crn·' v(C •• DITl-C .. ,""") y dos bandas correspondientes a las 

vibraciones fuera del plano para un anillo aromático monosustituido entre 680 y 720 

cm· 1 y entre 730 y 770 cm·' Al igual que en los casos anteriores, en el espectro de 

cada compuesto se observan las bandas características do los grupos funcionales 
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presentes y no aparecen las correspondientes al precursor sintético, por Jo que no se 

discutirán nuevamente estas bandas 

Tabla 2.7. Bandas observadas en el infrarrojo. 

1i!l3.lliii.1•t~g;r. ++4,,p111.1,r4rem1ffti§t.ttGfh!llM 
i 3A -·----J ~~~\~~~'!i;o~~~~1~0~,--1~:1~ 1456~80, 1074, 1042, ,1 

: 38 13032 .•. 1596 .• 1494, 136.2, 1192, 1174, 918, 814 .• 758, 704, 

664, 550. --.1' 
3C ¡ 3030. 2922. 1694, 1602, 1694, 1354, 113:2, 95f3, 69a·;é_2!J'. _ 
30 1 3060, 3026, 2922. 2554, 1600, 1490, 1452. 1158, 1076, 1 

-----·---- ;_1q_:J(),J§Q._~!lQ -·-- _____ __J 

I.3.3 Espectroscopía de Rl\.fN de 1H y 13 C 

a) (S)-1-Fcnil-1, 2-ctartodiol (3A). 

En el espectro de RMN de 3A so observan 3 grupo::;. de señales finas y una señal 

ancha, que corresponde a los protones de los grupos OH. Al ampliar las señales (Fig. 

2.17) se observan patrones bien defrndos. por fo que se descarta que exista mezcla de 

especies 

La señal centrada en 3.719 ppm, que se asigna a los protones metilénit.:.os, 

corresponde a los dos cuartetos AB de un p8trón ABX, similares a los descntos para el 

1,2-ditioacetato de (2R)-propilo. Haciendo el mismo tipo de análisis se obtienen los 

.siguientes parámetros moleculares. transiciones núcleo A: 8, 6, 4 y 2; trans:ciones 

núcleo B: 7, 5, 3, 1, J..l.B = 11.41 Hz, JAx = 3.30 Hz. Jax = 8.41 Hz. v ... =1129.29 Hz, 

v8 ;1101.91 H"' , con L; -2.551 Hz y N; 5.85 Hz 
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Para esta señal se realizó también un análisis de primer orden, y las constantes de 

acoplamiento obtenidas del espectro son muy similares a las anteriormente calculadas. 

Esto podría estar indicando que la deformacion de las señales posiblemente se debe a 

la cercania entre ellas (efecto de techado) y no a un patrón de segundo orden. Sin 

embargo, hay que mencionar que la relación JAe I ó.CAe es de 0.48. significativamente 

superior al límite de 0.1 para poder considerarse un espectro como de primer orden. 

. . :¡ 1·. ¡I . 

Fig. 2.17. Sellaies de RMN de 'H de 3A. a) Sellal del CH 2 • b) Señal del CH 

Como en este caso tenemos un sistema ABX aislado, en la región de X (CH) aparece 

un cuarteto centrado en 4.827 ppm, que corresponde a las 4 ser'\ales intensas 
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normalmente observables. El espaciamiento entre las señales externas es igual a 

JAX+Jex, como corresponde en este tipo de sistemas magnéticos. 

Finalmente, en 7.341 ppm se encuentra un multiplete complicado que integra para 4.82 

protones asignable a los protones del anillo aromático. En la tabla 2. 18 se resumen los 

datos obtenidos del espectro. 

Tabla 2.16. Set"lales de RMN de 1 H para 3A 

MBWtflf."W'W@SIT"M!tWWf.l'• tt.;UB@l:• t'1
'
1
''

1,.R 
! 3.0 ppm singulete l 2.11 . -- . ...,. 9~ 
\

! 3.670 ppm 2 cuartetos AB ; 2.07 :2 JcH .. -cH .. = 11.41 ·Hz \ CH2 
3.761 ppm 3JcH .. -cH = 3.30 Hz 1 

\ . 
3 
JcH.·CH = 8.41 H;z. \ 

1 4.826 ppm cuarteto 1.00 · CH 
l 7.341 ppm multiplete 4.82 C 6 H 6 _ 

El espectro de RMN de 13C concuerda con la estructura propuesta para el compuesto. 

A campo alto aparecen las señales de los carbonos alifáticos : en 68.037 ppm para el 

CH 2 y en 74.686 ppm para el CH. Hacia campo bajo se encuentran las señales para 

los carbonos aromáticos. a 126.049 ppm aparecen los carbonos orto, en 127.967 ppm 

el carbono para, en 128.516 ppm los carbonos meta, y la sei"lal más desplazada a 

campo bajo es la del carbono ipso. 
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b) 1,2- di-p-toluénsuffonato de (.5)-1- fenilctilo. (3B) 

El espectro de resonancia magnética protónica de 38 presenta tres grupos de senales 

finas para los hidrógenos alifáticos. y dos grupos de ser'\ales más en la región de 

aromáticos. 

Como ya se habia observado anteriormente, los dos grupos metilo no son 

magnéticamente equivalentes, por lo que dan lugar a dos sartales sencillas en 2.448 y 

2.395 ppm. A continuación aparece un patrón ABX (Fig. 2.18) idéntico al presentado 

por 3A, del que se obtienen los siguientes parámetros: transiciones núcleo A: 8,6,4 y 2; 

transiciones núcleo B: 7,5,3,1; JAa =11.063 Hz, JAX =7.666 Hz, Jax=3.995 Hz, vA = 

1256.69 Hz, Ve= 1234.53 Hz ; =n L = 1 .836 Hz y N = 5.6305 Hz. 

Centrado en 7.261 ppm se observa un multiplete que podría corresponder a los 

protones dol anillo aromático unido y a los protones en posición meta respecto al 

grupo sultánico del tosilo. La señal centrada en 7.639 ppm podría asignarse al resto de 

los protones del grupo tosila, es decir a aquellos en las posiciones orto con respecto al 

azufre. Estas asignaciones se realizan con base en la integración de cada sel"lal y en 

el ya observado mayor desplazamiento hacia campo bajo de los protones más 

próximos al grupo sulfónico. 

La asignación de las seriales del espectro de 38, junto con los valores de las 

constantes de acoplamiento calculadas se presenta en Ja tabla 2.19. 
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a b 
~ 1i 1 

1 ! 
/ \ 

...,.,.,,.~ ·~-·-~., --............... ·...----. ..,...__-
.. lil !o.~~ i ... :) PP• 

Fig. 2.18. Señales en RMN de 1 H de 38. a) Protones metilénicos. b) Protón del CH 

Tabla 2. 19. Señales do RMN de 1 H do 36 
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El espectro de RMN de 13C presenta 16 señales aparte del triplete del CDCl3 , aqui se 

observa una vez más que Jos dos grupos tosilo no son equivalentes, dando lugar a un 

par de ser"'iales para cada tipo de carbono de este grupo. El desplazamiento químico 

de cada señal se presenta en la siguiente tabla. 

Tabla 2.20. Señales de RMN de 13C de 38 

Desplazamiento Asignación Desplazamiento Asignación· - • 
' uimlco ol quimlco o ' '-·' ' ¡ 21.601 ppm 
21.662 ppm 

i 70.088 ppm 

1 ¡ 80.044 ppm 

1--- --·------ --
: 126.807 Pf'.!!'_ __ 
1 127.903 ppm 
[ 127.943 ppm 
: 128.691 ppm 

CH,. Ts 

CH, 

CH 

_ _ _ _<:e_o __ {C__.._l::f>) 
Co (Ts) 

129.353 ppm 

129.580 ppm 
129.881 ppm 
132.387 ppm 

_ ]_33.509 ppm_ 
... 1_:33.690 p_pm 

144.782 ppm 
145.096 ppm 

e) 1,2-ditioacctato de (R)-1-fcniletilo (3C). 

e~ (Ts) 

C,P'"O-SO.:i 

_e:; . .,,., JCeH_o) .. __ 
clp$<> -CH;, (Ts) 

En el espectro de RMN do 1 H es muy similar a los anteriores, se observan 3 señales 

bien definidas y un multiplete en la región de los aromáticos. En 2.328 ppm y 2.293 

ppm aparecen ros singuletes correspondientes al CH 3 del tioacetato, y centrados en 

2.473 ppm se encuentran los 2 cuar1etos AB del sistema ABX. que se asignan a los 

protones diastereotópicos del CH::z (Fig 2. 19). 
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Los parámetros calculados para esta señal son: transiciones núcleo A: 8,6,5 y 2; 

transiciones núcleo B: 7,4,3,1; J..e..s =13.455 Hz, JAX=B.181 Hz, Jax = 7.581 Hz, v,., = 

1042. 80 Hz. v 0 ; 1034.13 Hz; con L ; 1 . 836 Hz y N ; 5.8305 Hz. 

En la región de X no aparece el cuarteto esperado, sino un triplete con un 

espaciamiento entre las señales de 7.956 Hz. 

Fig. 2.19. Señal de RMN de 1 H para los protones del CH 2 de 3C. 

Debido a que las constantes de acoplamiento de X con A y con B son similares (1a 

diferencia entre ellas es de solo 0.001 ppm), las dos seriales internas no se resuelven, 

dando lugar a un triplete como si el CH se estuviera acoplando con 2 núcleos 

equivalentes. El espaciamiento de las señales exteriores del triplete es 



Resultados y Discusión 

aproximadamente igual a la suma JA.X + Jax, como se espera para un patrón de 

segundo orden. 

Finalmente, centrado en 7.315 ppm aparece un multiplete que corresponde a los 

protones del anillo aromatice. La tabla 2.21 presenta la asignación de las seriales 

arriba discutidas. 

Tabla 2.21. Seriales de RMN de 1 H de 3C 

El espectro de RMN de 13C sigue las tendencias observadas en los compuestos 

anteriores, es decir, que los dos grupos tioacetato no son iguales por lo que aparecen 

2 seriales para los metilos y 2 scf'iales para los carbonilos La asignación de las 

señales se presenta en la siguiente tabla 

Tabla 2.22. Señales do RMN de uc de 3C 

Desplazamiento ' · '· - Aslghaclón:" - "' · Desplazainrento ; ·Aglgnaelón . 
· qulmico (11) , . qÚlm;C:ó-(o : • · · 

127.823 ppm Cm 

.. - - 128.59~eP~-----· __ <:;2'_ .. __________ _ 
139.570 p~---~~---------
193.696 ppm C=O 
194.258 ppm 
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d) (.R)-1-fcnil-1.2-etanoditiol (3D) 

El espectro de RMN de 1 H presenta 5 grupos de seriares. todas muy finas. Como ya se 

ha observado en este trabajo, debido al acoplamiento a través del átomo de azufre, el 

patrón magnético para los ditioles es complicado. Así, el sistema magnético para 30 se 

puede describir como un ABXR donde A y B son los protones metilénicos, R 

representa al protón del SH unido a CH, y X al protón del CH (Fig. 2.20). En este 

sistema no se incluye al protón del tiol unido a X (CH), puesto que no acopla con A. B 

o R y por lo tanto puede considerarse por separado como un sistema de primer orden. 

A 

ti 
[__H B 
".. 

SH R 

Fig. 2.20. Sistema magnético para 30 

El doble de dobles que aparece a e.ampo más alto se puede asignar al protón R 

acoplado con cada uno de los protones metilénicos A y B. Como esta serial presenta 

un patrón de primer orden, se pueden obtener fácilmente las constantes de 

acoplamiento, así 3
JsH·CHH = 7.343 Hz y 3

JsH-cHH = 9.440 Hz. 

La siguiente sartal, en 2.292 ppm, es un doblete que corresponde al protón del SH 

unido a CH; de aquí se obtiene 3JSH..cH = 5.694 Hz. 
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La se~al compleja centrada en 3.05 ppm se debe a los protones metilénicos, es decir a 

la parte AB del sistema ABXR. Cuando un sistema ABX se acopla adicionalmente con 

un núcleo R, aparte de los 2 cuartetos acostumbrados se generan dos cuartetos más, 

es decir un total de 16 señales (Fig. 2.21 a) 

a ,j, ;; ::. ~ b "-1---
1 ~:: 

1 

i ~ 

,\ 
-

1 
11 . 

!:\:\\ 1 i 

~- r~~· .--1 .• 

4.2 4.1 4.0 

Fig. 2.21. Sei\alcs do RMN do 1 H de 30. a} Señal para el CH 2 b) Señal para el CH 

Si estas ser"\ales se agrupan adecuadamente en 4 cuartetos, entonces las constantes 

de acoplamiento '='JAB. ·1J,'\X . 3JBx, 3J,..,,R y 3Jm~ se pueden calcular de la misma manera 

que se calculan en un sistema ABXS!> Para asignar cada uno de los cuartetos se 

recurrió al hecho de que :;:JAu debe de ser la mismo en todos los casos, y so probaron 

\., Abrah.::m1, R J . J:h..:.~'\rq1.}.'.'>t~_oL~!l'.!1...r..c.~IJ.1ti_o_f!_:!':l_'"-H~."'IX-..::l!:a. El~v1cr Pubhs.lnng. Co. Am!>tcn::brn, 1971. pp 
1?5-1?8 
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todas las combinaciones posibles. se escogió 1a combinación que reproducía las 

constantes encontradas en el doble de dobles De esta manera se obtuvieron los 

siguientes parámetros :!JAB = 13.636 Hz, 3
JAX = 7 810 Hz, 3 Jox. = 6.875 Hz, 3

JAR -::::.7.343 

Hz y 3 
JoR:;: 9.440 Hz 

Contrario a lo que podría esperarse la señal para X, en 4. 100 ppm. es muy sencilla, y 

está compuesta por cuatro señales debidas al sistema ABX, cada una dobleteada por 

el acoplamiento con el protón del t1ot (Fig 2 21.b). En cada uno do los dobletes se 

reproduce la constante do acoplamiento calculada en el doblete de SH. Además, Ja 

separación entre las dos sef'1ales externas del sistema ABX es 14.386 Hz, 

aproximadamente igual a JAX + JBx , 10 que corrobora que el análisis es correcto. 

Desplazada a campo b.njo se encuentra la serial do los protones aromáticos, que es 

muy complicada, por lo que no fue posible obtener mas información. 

En la siguiente tabla se resume los poré'imetros obtenidos de cada señal. 

Tabla 2.23. Señales de RMN de 1 H de 30 

1.465 ppm 

J 2.293 ppm 
\3.05-o ppm 

! 

doblete 
4 -cuartetos AB 

0.88 
2.27 

JsH-CHH ::=.7.343 Hz 
3 
JsH.cHH::::: 9.440 Hz. 3 J. 5;~..c.=. ~5.694-HZ --

::? J ~H=~- ;··:.¡ 3-.636 HZ -
3 J cH-CHH= 7.810 Hz 
3 J cH-CHH ::::=. 6.875 Hz 

¡sH-CH 
\CH2 

1 ºº \CH 

_E;.22·--·--·------ ----=-~-t§'.Ho_.= __ _J 
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Conforme a lo esperado, en el espectro de RMN de 13C del compuesto 30 sólo se 

observan 2 señales en la región de los carbonos alifáticos y 4 en la zona de los 

aromáticos. Así, las señales en 34.179 y 47.210 ppm corresponden al CH 2 y al CH 

respectivamente. La señal en 127 .225 ppm se asigna a los carbonos orto, la señal en 

127.880 ppm corresponde al carbono para, los carbonos meta aparecen en 128.869 

ppm, mientras que el carbono 1pso se observa en 141.726 ppm. 

1.3.4 Espectrometria de masas 

El análisis por espectrometría de masas permitió confirmar la masa molecular de los 

compuestos obtenidos. Para cada compuesto se observa el ion molecular esperado, 

de acuerdo a la fórmula propuesta para cada uno de ellos. En la tabla 2.24 se 

presentan los picos de mayor intensidad para cada uno de los compuestos de la serie 

3, y se propone una asignación posible 

Debido a la gran masa mo1ecular del precursor d1tosilado 38 su espectro de masas se 

obtuvo por el método de FAB·. Para el d1tioacetato 3C se utilizó la ionización química 

igual que en los casos anteriores. 

Tabla 2.24. Espectrometria de masas. 

f! .' Cofnpuasto M~todo de Relae,ón miz Asigr;taQlónr .~. ~ 
>:..::.:;· • ._ Ionización posible ¡ ~.-..:·~ 

(S)-1-fenil-1,2-etanodiol 
3A 

Impacto electrónico \ 

i 

r·.•~-=~·~---~=~-=-===---=-=------------- ... 
"º 

138 Ce.H1002 
(Ion molecular) 

120 c.H.o 
167 c~i-i;o 
91 C7H,. 

. ___ 77 __ ---~Hs~~~:=.==-=~~=:J 
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Tabla 2.24. Continuación 

1 
-------·----L- ______ (Ion molecul_ar !....!_L~ 

-·-·-·-·l-_. __ 371 ___ &!_sH17S2~ ____ : 
: 261 l C,.H,3803 l 

·----===--=-:==__-===-:-::==-=:-~L::-_::-275-.::_=:=~i=¡-;;-5o;-·--=--=i 
1 1 55 ! C1H7S02 

r=--===--=--------------------~~1=~-~!f_=~~:~: --~~=- ~ 
1,2-ditioacetato de (R)-1- Ionización química j 255 1 C12H1 .. S202 1 

fenilelilo 3C ¡ 
211 

l g~~~~~~ular) 
, 179 ¡ C10H11SO 

178 ¡ C6HGS202 

! (R)-1-fenil-1,2-etanoditiol Impacto electrónico'. 170 \ Ce.H10S2 

~-º-··----··-·-- - ... - ··-. ···- ····----··- ----- ·--~~ ------ -- - --··-· t--· --_1_3_6 ___ --+c-.H-.-S----··- ------; 

! ~=~:::__-::._:::_ :-- : :!_9?;-_::::.:::::¡-g-;~;f: _: ::_- ' 
--~~77- ---.~_-]"__g;~~·-~- ~-- ----~:~~-=- 1 
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1.4 Síntesis del (2.R)-3-fenil-1,2-propanoditiol (Fenil 
prosul) 

Para la síntesis del tigante fenil prosu\ se siguió el mismo procedimiento sintético que 

en los casos anteriores, partiendo del ácido fenilláctico Los compuestos obtenidos se 

encuentran en la figura 2.22. 

~ 
HO OH 

40 

p 
· .. 

H,c....._c,..,s,;---.....s-._c _,....cH, 
11 ll 
o o 

4C 40 

Flg. 2.22. Compuestos obtenidos en la síntesis del (2R)-3-fenil- 1.2-propanoditio\. 

A diferencia de la síntesis de los ligantes antE-riores. en este caso se observó que 

durante la destilación del 1 ,2-datioacetato de (2R)-3-ferdlpropilo puede ocurrir una 

reacción de eliminac16n para dar lugar al compuesto mostrado en la figura 2.23. 

Es posible que el sustituyente bencilico estabilice el estado de transición para la 

formación de la olefina, lo que explicaría por qué no ocurre eliminación en el resto de 

los ditioacetatos sintetizados. 
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~H 
H SAc 

Fig. 2.23. Producto de eliminación obtendo durante la purificación de 4C. 

I.4.1 Análisis element:al 

En la tabla 2 25 se presentan los resultados del análisis elemental y algunas 

propiedades importantes de los compLJestos de la serie 4. 

Tabla 2.25. Anilhsis elemental y propiedades fisicas 

4A 8.15 70.46 
(8 O) (71.0) 
1.88~{, 076~ó 

c,~H,.O-~S,) ;~s_i~ió ¡og;o;ó c}i;~~ Sólido blanco 

\

4C 6.12 58.44 24.03 LlQu1do 
(C.,H,.O,S,) (6.0) (58.2) (23.90) amarillo 

2 00 '! ó o 40 <;>.f, 1. 15 ~-ó 

\ 40 6.66 58.92 34.40 Liquido 
\ (C.H.,S,) ' (6.60) (58 70) (34 80) incoloro 

55-56 ºC 1 Diclorometano . 

1 
cloroformo, etanol 
(1); éter (2); éter 

- l_d_~-~!~l~p {~. -
77-78 5 c. C \ Dlclorometono, 

1 cloroformo, éter 
\ (1 ); hexano, étllr 
¡de petróleo (3); 

___ L_!?tanol, aQu.!!_~.>.:. __ . 
1 Oicloromctano, ¡ ~~~o;~~~~ ~t;)r, 
, 11exano, heptano 

\ gi~¿~u~e\~~o. 
\ cloroformo, éter 

L __________ L_ ______________ ·- -···· -----------------··· 
a. Experimental (calculado).----.; Los puntos de fusión so reportan sin 

soluble; 2 Soluble: 3 Poco soluble; 4 Insoluble. 

l 
(1); acetona (2), 
hexano (3); agua 
(4). 

corrección. ., 1 Muy 
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En esta tabla se puede ver que en todos los casos los resultados del análisis 

elemental concuerdan adecuadamente con la fórmula mínima propuesta; por otro lado 

la solubilidad de los compuestos es prácticamente idéntica a la de los compuestos 

análogos de las series anteriores, lo cual es congruente con la similitud química entre 

ellos. 

1.4.2 Espcctroscopía de infrarrojo 

En la tabla 2 26 se presentan las bandas mas importantes de los espectros de 

infrarroio. Al igual quo en los casos anteriores, se pueden identificar las bandas de 

cada uno de los grupos funcionales (sistemas aromáticos, alcoholes, tosilos, 

tioacetatos y t1oles), lo que permite saber que la reacción se ha llevado a cabo. 

Tabla 2.26 Bandas observadas en el 1n.fr<:lrrOJO pam Jos compuestos de !n sórie 4. 

4A : 3262, 3028, 2924. 1600, 1494, 1456, 1332, 1074, 1042, -
898, 750,890, 550. 

4B - 3068 . .¡·595-;-·14¡;¡4~ 1370_ 1174. 812. 670. 5-50 
4C 3028. 2920. 1694.',-so2. 1496. 1354, 113ó.-9s6. 75-o, 702_ 

628 
40 3060, 3026, 2920, 2848, 2558, 1602, 1496, 1·154, 1296, 

- 1030._~46. 709. 504 

Si comparomos las bandas de estos compuestos con los correspondientes de la serie 

anterior (sintcsis de Mandclas). vemos que son muy s1mdares, de hecho. como la 

única d1ferenc1a entre los precursores en ta sintes1s del Mandebs y los del Fenil-prosul 

es el met1leno del bencilo. la espectroscopia de infrarrojo no permite distinguirlos. En 
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cambio. la diferencia entre ambos es evidente en la resonancia magnética de protón, 

como se verá a continuación. 

1.4.3 Resonancia Magnética Nuclear de 1H y 13C 

a) (25)-3-Fcnil-1,.2-propanodiol (4A) 

En el espectro de RMN de protón aparecen 4 seriales para los protones alifáticos. 

sartal ancha para el OH y un mult1plete a campo bajo para los protones aromáticos. 

El patrón magnético de este compuesto se podría describir coma un J\A"MXX' donde A 

y A" representan los protones del met1leno bencillco, M representa el protón del CH, y 

X y x· designan a los hidrógenos del CH:z enlazado a OH 

Como se hizo para el (2R,3R)-butanoditiol, este patrón magnético se puede d1v1d1r en 2 

sub-sistemas, AA"M y M.x.x·, si se constd9ra que los núc!eos A no se acoplan con Jos 

núcleos X, que la interacción de M con los núcleos X no afectan la señal de A y A·. y 

que ademas la interacción de M con los núcleos A no afecta la sef'lal de X y x· Para 

analizar este espectro se consideró a cada uno de los sub-sistemas mencionados 

como un sistema ABX. ya que la forma de las señales corresponde a lo esperado para 

este tipo de sistemas magnéticos. 

En 2.758 ppm se observa una señal muy s1mlar a la descrita para el 1,2-ditioacetalo 

de (R)-3-feniletilo {3C), es decir dos sub-espectros AB traslapados {Fig. 2.24) 

Así. tos parámetros moleculares para esta serial son: transiciones núcleo A. 8,6,5 y 2; 

transiciones núcleo B: 7 ,4,3 y 1; J.A.e = 13.66 Hz, JA.X :;;: 4.834 Hz, Jax = 8.076 Hz, 

vA=B33.210 Hz, v 6 =821.535 Hz: con L =-1.621 Hz y N = 6.455 Hz. 
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'\ 

Fig. 2.24. Señales de RMN de 1 H de 4A. Seña\ para tos protones de\ CH 2 bencilico. 

El mismo método se ulihza para e\ cálculo de los parámetros de la ser""lal centrada en 

3.585 ppm, obteniéndose. transiciones núcleo A 8,6.4 y 2~ transiciones núcleo s· 7 ,5,3 

y 1; JAB = 10.959 Hz. JA.x = 3 107 Hz, Jnx= 7 101 Hz. v ... =1099.62 Hz, vu=1049.16 Hz; 

con L =-1.997 Hz_ y N = 5.104 Hz. 

Si se compara la forma de las dos señales antenores, vernos que ia 5eñal centrada en 

3.585 ppm os muy parecida a la esperada para un patrón de primer orden, es decir, 

dos dobles de dobles; de hecho, calculando \as constantes de acoplamiento mediante 

un análisis de primer orden, se obtienen valores muy simHares a los reportados arriba. 

En este espectro no os fácil decidir a cuál de los dos metilenos presentes en la 

molécula corre::;ponde cada sel"la\, sin embargo, comparando el desplazamiento 

"" 
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quimico de las señales con el observado para el metileno en los compuestos de la 

serie 3, podemos suponer que la señal desplazada a campo más bajo es la del CH 2 

unido al OH, y la señal en 2.758 ppm corresponde al metileno bencílico. 

La señal para el protón del CH es muy complicada, pues como ya se mencionó, este 

núcleo interacciona con sus vecinos con 4 constantes de acoplamiento diferentes. La 

simulación con un programa comercial de la parte alifática del espectro, utilizando los 

valores de desplazamiento químico y constantes de acoplamiento calculados, 

reproduce el espectro experimental con gran exactitud 

La asignnción !os scr~ates anteriormente discutid~s se presenta en la tabla 2.27 

Tabla 2.27. Señnles de RMN de 1 H de 4A 

4an11:wn·hrm.e r-sMr to,;ó' MWtipllcldad- : Integración : . 
;i - ~ ' -

2.340 ppm 
' 2.736 µpm 

2 775 ppm 

3.494 ppm 

¡---- 3.663 ppm 

¡ 3.921 ppm 
1 7~25o ppm 

singulete 
2 cuartetos AB 

pseudo-doble de 
~.::>bles 

pseuáO-dOble de : 
doble_s 

mult1plete 
multiplete 

2.0<: 
2 11 

11 

1 07 

1.0B 
5.00 

2 JcH.-cH .. = 13.660 Hz 
;) Jci-~ .. -cH = 4.834 Hz 
3 
JcH .. -CH = 8.076 Hz 

2 
JcH.,....CH,., = 10.959 Hz 

3 
JcH.., -CH = 7.101 Hz 

- :l J~~---;;~,--~ ·:3: 1· 67-HZ --

' OH 
CH2 -Q 

CHH,..- -OH 

El espectro de RMN de 1 ::1C tiene 7 señales. como se espera de acuerdo a la ostructura 

de este compuesto En 39.805 ppm y 66.0i 3 ppm aparecen la sef'l.ales para el metileno 

bencilico y el metileno unido a OH, respectivamente. En 73.021 ppm se encuentra la 

señal del CH y desplazados a campo bajo se observan las seriales para los carbonos 

aromáticos: en 126.588 ppm para el carbono para, en 128.609 ppm para los carbonos 
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orto, en 129.305 ppm para los carbonos meta, y en 137.718 aparece una señal 

pequer"\a que corresponde al carbono ipso. 

b) 1_2-di-p-toluénsutfonato de (25)-3-fcnilpropilo (-tB). 

El espectro de resonancia magnética protónica de 48 es muy similar al de su análogo 

38, en este caso con una señal mas debido al metileno bencílico Así, en 2.461 y 

2.505 ppm aparecen los singuletes correspondientes a los CH'.\ de los grupos tos1lo. En 

seguida, centrados en 2.978 ppm se observan los dos cuartetos AB de los protones 

metilénicos que se han venido encontrando a lo largo de este trabajo (Fig. 2 25). 

b 
a 

. J 

. ¡, 

'\ ,. \....·.._ ..... 
B 7 6543 2 1 

3.00 ppm 

Fig. 2.25. Señales de RMN de 1 H de 48. a) Señal del CH 2 benci!ico. b) Señal del CH. 

Usando el mismo razonamiento aplicado con el compuesto anterior (4A) se asume que 

esta señal corresponde al CH 2 bencílico y se analiza como si fuera la parte AB de un 
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sistema ABX. De esta manera. se obtienen los siguientes parámetros: transiciones 

núcleo A : 8,6,5 y 2; transiciones núcleo B: 7.4,3 y 1; J•e = 13.210 Hz. JAX = 6.353 Hz. 

Jex= 6.857 Hz. v.= 898.386 Hz. va= 889 810 Hz. con L =-O 252 Hz y N = 6.605 Hz 

La seflat del metileno unido al grupo sulfónico aparece a simple vista como un doblete 

con 3Jc1-1rCH = 4.5 Hz. es decir como si los dos protones fueran equivalentes y se 

estuvieran acoplando únicamente con el protón del CH. Sin embargo. sabiendo que 

esto no ocurre en el resto de los compuestos de la serie. se puede pensar que se trata 

de un espectro "'engaf!osamente simplen. como ocurrió con el compuesto 28. 

Esto no afecta el análisis, pues. como ya se mencionó para 28, la separación entre las 

líneas es igual a JA.X y Jex, pero la interpretación de que los dos protones son 

magnéticamente iguales y por lo tanto no se acoplan entre sí ya no es válida. 

La serial para el CH es un tnplete tnpleteado (F1g. 2.25), debido al acoplamiento con 

los 2 protones dpl CH2 -OTs y con los 2 protones bencilicos. ya que en este caso las 

constantes de acoplamiento JA.X y Jax son muy p::rec1das. De hecho la constante que 

se mide del espectro es un promedio de estas dos Ultimas. 

Finalmente, en la región de los aromáticos, se observan dos dobletes bien 

diferenciados en 7.605 y 7.746 que corresponden a los protones en posición orto con 

respecto al grupo sulfón1co de cada uno de tos anillos del tosilo El resto de las 

sel'"lales aromáticas no se puede diferenciar, dado que las sefi.ales de los protones 

meta al grupo sutfónico y las correspondientes a los protones aromáticos del anillo 

bencénico se encuentran traslapadas. El valor de la integral de estos multipletes 

confirma esta propuesta. En ta tabla 2.28 se resume la información obtenida de este 

espectro. 
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Tabla 2.28. Señales de RMN de 1 H para 46. 

Desplazalnlento ' MulUpllcidad" ' Integración Constante de Asignación 
·,· qulmlco (6) . , : • , .Acoplamiento 

2.461 ppm 
2.505 p!l] __ 
2.964 ppm 
2.992 ppm 

·--- -~~~~~~~~---¡ __ 
2 cuartetos AB ! 

6.00 LCHs-~ 
2 05 -~--,JcH.-cH. - 13.210 Hz 1 CH2 ...¡. 

::s JcH~·CH = 6.353 Hz 1 
3
JcH.,--CH = 6.857 Hz J 

4 0735.nnm - --pseUdo-dOblete -r----· ·-2~1·4---~Cti,...cH = 4.503 Hz-1··-CH2 -OTs -
-----'--~726" -- ·-lripieíS----+- ··1-:-0"a- ------·-------- - ,---~ 

7.605 ppm 
___ ..LZ.§...f'Prrl_ 

7.376 ppm 
7.247 ppm 

L __ 2º-~º-PP.rn 

tripleteado J J 

doblete 4.05 3 
JcHo-CH.., = 8.407 Hz 

-~~let~--
multipletes 9.63 

Hm(Ts) 

En el espectro de RMN do ' 3 C de 48 npar~~cen 17 sefía!es puesto que, corno parece 

ser común en los compuestos presentados en este trabajo, la quiralidad de la molécula 

hnce que los dos grupos p-toluénsulfonato sean magnéticamente diferentes. De esta 

rnanera. la asignación de las señales se presenta en la tabla 2.29 

Tabla 2.29. Señales de RMN de uc para 48 

· Desipl~'!'!lento ·'· • Aslprté!C16n '. · Despla~amlento . Asignación ,. 
• ulmlco ¡¡ .. _ · ,. , " , quimlco ó • . • . . 
21.608 ppm 

_21.652.Ee!!' __ . 
37.382 ppm 
6B.578 ppm-

79.050 ppm 

127_031 epíTi __ _ 
127.764 ppm 
128.013 ppm 

CH3-TS 

-----·c¡::¡-;--CaH~·-

·-· --- CH, - OTs·-·-

CH 

128.642 ppm Co(CoHs) 

.. - - '129-:389PPrñ-:-=-==S:_m (C,,HsL=== 
129. 726 ppm Cm (Ts) 
129.917 ppm 
132.319 ppm . C,p~ -S03 

.. -··- 132.992 ppm -----·---· 
_ -·- Cp (Cal::f_,,)______ __ 134.647 ee...":!..._ ... ____ c:_.,,,,, __ ::i~!::!,L __ _ 

C 0 (Ts) 144.812 ppm C,.,.. -CH 3 (Ts) 
145.149 ppm 
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e) 1,.2-dirioace<ato de (2.R)- 3-fcnilpropilo (.iC). 

En el espectro de resonancia de 1 H de 4C se observan los mismos patrones que ya se 

discutieron para sus precursores sintéticos Una vez más. la as1metria de la molécula 

hace que los CH3 del tioacetato aparezcan como dos señales distintas en 2.277 y 

2.351 ppm. El patrón magnético propuesto para los protones alfát1cos restantes es un 

AA·MXX·. donde A y A. son los protones del mettleno bencílico. Mes el protón del CH 

y X y x·son Jos protones del CHrSAc. Nuevamente, esta señal se puede resolver, de 

acuerdo a las consideraciones antes descritas en AA.M y en xx·M, trabajándo cada 

uno como un patron clásico ABX Ligeramente debajo de 3 O ppm se vuelve a 

encontrar el patrón de 2 cuartetos AB que corresponde a los protones bencilicos. del 

cual se calculan los siguientes parámetros: transiciones núcleo A· 8.6,5 y 2: 

transiciones núcleo B: 7,4,3 y 1 · JAe=14.01 Hz.. JA.X = 6 747 Hz. Jex :;::; 7.639 Hz. 

vA=885.762 Hz. va= 871.068 Hz. con L = - CJ 446 Hz y N = 7 193 Hz 

En 3.086 y 3.273 pom aparecen 2 pseudo dobles de dobles para los protones del CH 2 

unido a azufre. Como ya se v1ó en los casos anteriores cuando las señales se 

encuentran suficientemente separadas las constantes de acoplamiento y los 

desplazamientos químicos son iguales s1 se coris1dera un sistema ABX o se realiza un 

análisis de prímer orden. Los valores obtenidos son JAs =13.786, JA.X = 5 830 Hz. y 

Jsx= 6.450 Hz. 

En 3.920 ppm se observa un triplete de tripletes semeJante al descrito para el 

compuesto anterior 4B, aunque aparentemente en este caso tas constantes de 

acoplamiento no son tan parecidas. En realidad. la diferencia entre ellas es de 0.002 

ppm, por lo que posiblemente el equipo no las alcanza a resolver . 

.,, 
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La siguiente tabla resume la información obtenida del análisis del espectro. 

Tabla 2.30. Señales de RMN de 1 H para 4C. 

1 
1 

! 
pseudo-doble de f 

·-- p-seu~t~~~1e·cfe-t-·-
dobtes 1 

pseudo triplete J 

¡ ___ 3:~9p:'~ 
1 3.270 ppm 

! 3.920 ppm 

· 2JcH ... -cH.., = 14.010 Hz 
3 JcH ... ..cH = 6.747 Hz 
3JcH ... -CH = 7.639 Hz 

1.08 2 JcH,..cH,, = 13. 786 Hz 
3 JcH~ -cH = S. 830 Hz 

1.00 ---------:JJ;;.~:·:;·~=-6.450 __ H_z ___ . 

1.00 

L- • :-:t2si3_-ppm ..... _ 9_~ __ y_:ipL~!...~~ -----L---- ____ ---------··--·--·-· ------··----·-
- ~u.!tjpl~_!_~ _5J9_ 

CH 3 -Ts 
CH 3 -Ts 
CH,-<)> 

CHH -OTs 

éHi-i~o-i's 

CH 

Como se esperaba, el espectro de RMN de 13C presenta 11 señales, debida a que Jos 

2 grupos tioacetato no son equivalentes. De esta manera, la asignación de las señales 

es la siguiente 

Tabla 2.31. Señales de RMN de 13C para 4C 

f: : · Desplazamleoto ' · Asignación , Desplazamiento Asl9nac;1óf1 • , : . 
'-i __ -:_; 1 ~' Ufrttléo:' 8 -~ * : quimico Có) ·- -~ ..'.~_·-:;-~ 
i 30.517 ppm 
; 3.06ª1 p¡:>m 
: =?:3~6_98 eem 
; 3ªc6-!3.Pf''!'_ 

45.459 ppm 

1 126.824 ppm 

CH,-CO 

CH2 -CsHs 
cH2-·s·Ac·· cH ······-

128.442 ppm 

_1_29.31.Q_¡JP_íTl_ 
137.810 --· --------------··-
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a) (2.R)-3-Fenil-1,2-propanoditol (4D) 

Desafortunadamente no fue posible obtener los espectros de RMN de 40 en el mismo 

equipo que los anteriores. por lo que se empleó un equipo de 200 MHz (ver Sección 

Experimental). La menor resolución de este equipo. aunada a la complejidad que se ha 

venido observando en este trabajo para los compuestos ditiolados complicó el análisis, 

por Jo que se recurrió a técnicas como el íntercambio con deuterio y a experimentos 

de desacoplamiento. 

El espectro de 1 H es muy complicado y se observan tres grupos de señales complejas: 

uno centrado en 1. 7 ppm para los protones de los SH. entre 2.6 y 3.3 ppm para todos 

Jos protones alifáticos. y centrado en 7.3 ppm se observan las ser-.ales de los protones 

aromáticos. 

Para facilitar Ja discusión de este espectro se asignó un número a cada protón, como 

se muestra en la figura 2.26. 

~ Hll 

~ 
lllH7··· 

HS 
VI 

H IV 

r .... H V 

'-..,_SH 
VII 

Fíg. 2.26. Numeración de los protones alifáticos de 40. 
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En la región de campo alto se observa un doblete y un triplete, ambos ligeramente 

defonnados: el doblete se asigna al protón VI del SH acoplado con 111 (CH), y el triplete 

se debe al protón VII que se acopla con IV y V con constantes muy simifares 

Para determinar a qué protón corresponde cada señal del grupo comprendido ente 

2.6 y 3.3 ppm se realizó un intercambio con deuterio, con lo que se elimina el 

acoplamiento con los protones de los SH. Comparando los espectros antes y después 

del intercambio (Fig. 2.27 y amplificaciones) se puede ver que el grupo de señales 

centradas en 3.0 ppm no varía, indicando que los protones que la generan no se 

acoplan con VI ni con VII, mientras que las señales a la izquierda y a la derecha se 

simplifican considerablemente; por lo tanto el grupo de seriales centrado en 3.00 ppm 

corresponde a tos protones del CH 2 bencíl1co, es decir 1 y 11. De esta manera se puede 

identificar que las seriales entre 2.60 y 2.83 ppm correspor.den a los protones IV y V 

(CH2-SH), las 8 señales siguientes, entre 2 85 y 3 12 ppm. ccrresponden a los 

protones 1 y 11 (CH 2 -Q), y que el grupo de señales entre 3. 1 O y y 3.30 ppm se deben al 

protón 111 (CH). 

Para poder realizar el análisis del espectro se divide el patrón magnético de la 

molécula en 2 sub-sistemas · un ABX debido a los protones 1 (A), 11 (B). y 111 (X); y un 

ABXR generado por los protones 111 (X), IV (A), V (B) y Vll (R): considerando que no 

hay acoplamiento detectable a más de 3 de distancia. Cuando ;;>e realiza el intercambio 

con deuterio se pierde el acoplamiento con el protó;, del tiol (VII). por lo que el sistema 

ABXR se simplifica a un sistema ABX que se puede resolver como se ha venido 

haciendo en este trabajo. 
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' . . ' . . ,, , . . . ·.~ .. · . . . . . . . ._. ... . . 

b 

.... , ••••• • .. ··.-.. •• !* •· ••••••.••.• 

Fig. 2.27. Espectro de RMN de ~H de 40. a) Antes de agregar NaOD b) Después de agregar 
NaOD. 
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Posteriormente la muestra original (no intercambiada) se irradia a la frecuencia de 

resonancia del protón 111, eliminando el acoplamiento con este núcleo. Con esto. los 

protones 1 y 11 sólo se acoplan entre ellos dando Jugar a un patrón AB; por su parte los 

protones IV y V se acoplan entre ellos y con el protón VII del t1ol generando un patrón 

ABR. que se resuelve de la misma manera que un ABX. También se irradió la muestra 

intercambiada con deuterio a la frecuencia de resonancia del protón 111, con la que 

tanto los protones 1 y 11, coma los protones IV y V aparecen como sistemas AB. 

Así, conjuntando la información obtenida de cada experimento se pueden calcular las 

constantes de acoplam1ento, con el siguiente procedimiento : 

1. En el espectro de la muestra intercambiada con deuterio y desacoplada del CH se 

observan dos cuartetos AB (Fig 2 28) El cuarteto desplazado a campo bajo 

corresponde a los protones 1 y 11, mientras que el otro corresponde a los protones IV 

y V. De esta sef\al se puede calcular J1.11 , J1,.-.v . v1. vu, v1v y vv. como se ha venido 

haciendo en este trabajo, obteniendo J1-11 = 13.490 Hz , J1,...v = 14.488 Hz ; v1 = 3.065 

ppm; v 11 = 2 893 ppm; v1v = 2.761 pprn y \.'v = 2.674 ppm 

2. Sabiendo que la constante J 1• 11 no varia cuando estos protones se acoplan con X, su 

valor se utiliza para 1dent1ficar los 2 cuartetos ab en el espectro no desacoplado. los 

cuales se pueden ver en la figura 2 29, transiciones 9 a 16. De aqui se pueden 

calcular las constantes de acoplamiento e"'ltre 1 y 111 y entre 11 y 111 como se ha venido 

haciendo en este trabajo. De esta manera se obtiene J1.111 = J11-111 = 6.99 Hz. 

3. Al igual que en el caso antenor, usando el valor de Jiv.v se identifican los cuartetos 

AB en el espectro no desacoplado de CH de la muestra intercambiada con deuterio 

(protones IV y V acoplados con 111, sistema ABX). En la figura 2-29 se muestran las 
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transiciones (1-8) de este sistema. Los parámetros calculados son: J¡y.111 = 5.922 Hz 

y Jv-111= 6.5678 Hz. 

Fig. 2.28. RMN de 'H de 40. Muestra intercambiada con deuterio y desacoplada del protón 
del CH. 

4. -Se sigue exactamente el mismo prcced1miento en el espectro dG la muestra original 

desacoplado de CH ( Fig. 2.30, transiciones 1 ·;;:-.. s· ), donde se observan los 

protones IV y V acoplados con VII, es decir el sistema ABR. Se obtiene Jiv-v11 :;; 

10.654 Hz y Jv.,,,.11 = 9.331 Hz.. A manera de comprobación se calcularon de nuevo vrv 

y v., y se encontraron Jos mismos valores que en el punto 1. 
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-· - ,-------· -r----------...-~- -~-. . ,•,.: ~ . . .. 

Fig_ 2.29. RMN de 'H de 40. a) No intercambiado con deuterio b) Intercambiado con 
deuterio. 
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!I 

----7'.--

Fig. 2.30_ RMN de 1 H de 40 desacoplado del protón del CH. Región de protones alifático~. 

Con esto queda completo el análisis de l3S señales de los protones alifáticos; como se 

puede ver. no fué necesario resolver la señal para el CH, que es muy complicada, para 

obtener todos Jos parámetros de la parte nlifátic:i de la molécula. En la siguiente tabla 

se resume la asignación de cada señal 



Tabla 2.32. Señales de RMN de 1 H de 40. 

1 

1.684 ppm 

I
! 1.769 ppm doblete 3J111.vr = 6.604 Hz 

2.767 ppm 4 cuartetos AB 2 J 1..,..v = 14.488 Hz 
2.761 ppm (sistema ABXR) 3

J1v-111 = 5.922 Hz 

Resultados y Discusión 

SH-CH2 

SH-CH 
CH-CH2-SH 

1 
3 

Jv.111 = 6.5678 Hz 
! 2.893 ppm 2 cuartetos AS 2

J1.u = 13.490 Hz ! CH 2 -C 6 H 5 : 8.065 PP.!!!_ __ . __ ·-- _J~!.~~~;,:;:x2_ ·-- ---- .. ~1:.•.t~-='-~~;!_l_I = ~-_g~-ti~--- ; ______ --c ... ---1 
c:~3;.~~]~::::··· -. ·:~r!lli-itiE>_~e_t_8_. . ... :.::::::::·_::::__::_~::::'-::-~:c.H-;---:::::::J 

Como se esperaba, el espectro de RMN de 13C es sencif:o y presenta 3 seriales para 

los carbonos alifáticos y 4 señales para los nromét1cos. Asi, en 32.549 ppm se observa 

la señal del carbono metiléntco unido a azufre y en 43.000 y 44.707 ppm aparecen los 

carbonos del CH 2 bencíllco y el CH respectivamente. En la región de los aromátic.os 

aparece el carbono para en 126.844 ppm, los carbonos orto y meta aparecen en 

128.600 y 129.277 respectivamente y el carbono ipso se observa en 140.000 ppm. 

I.4.4 Espectrometría de masas 

Al igual que en los casos anteriores en el espectro de masas de cada compuesto de la 

serie 4 se observa el ion molecular, que corresponde con la formulación propuesta. En 

Ja tabla 2.33 se presentan los fragmentos más importantes para cada uno de los 

compuestos junto con una asignación posible. 
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Tabla 2.33. Espectrometria de masas. 

-· Compuesto Método'de ' ··Relación miz Asignación posible 
ionización , , . . ~ · 

(2S)-3-fenil-1,2-
propanodiol 4A 

1,2-di-p-toluénsulfonato 

Impacto electrónico 

FAB+ 
de _LSr:3.:f_en~propi_!o _ 4_B __ _ 

; 

[~.--.-·-
! 

\--·--

152 

134 
121 
91 
-¡7 
61 
51 

CeH1202 
(Ion molecular) 

CsH1oO 
- c~--H~ó 

C7H7 
-c~H-;--· -

C2Hs02 
C~H-; 

j·1·.2·~ffiOacetcltO" ci8-<2R)~-- - -¡o-n-iZaCió-ñ-qU-fniiCa - . --- ---259-----~ -·-. ---~c~;¡:¡~s;o-;-·-----
! 1-fenilpropilo 4C (Ion molecular +1) 

2s1 c,3i-·f,~s-;o-«+-1-> 

i (2R)-3-feno!-1 ,2-
j¡:>r_op<]noclitiol 40 
i 

Impacto electrónico 

193 C11H13SO 
192 c,t--i,,s,o c+1>· 
179 C10H11SO 
151 c,1-1,-~s (+1 > 
, 1 e c.1::1.~g, 

117 c~H9 

184 

Una vez mas, para los compuestos más pesados 46 y 4C fue necesario utilizar 

técnicas de ionización diferentes al impacto electrónico para poder detectar el ion 

molecular 
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11. Compuestos Dinucleares de Rh (1) 

Para la síntesis de todos los complejos con ligantes ditiotato se siguió la siguiente 

-trategia (Fig. 2.31) 

EtOH/H:zO 

R""'i:'---.._ 

CH CI ~ .• :s.,;>-~· ~ Rl'\~.....:.:.::.:.'R 

1 lQ 

Fis. 2.31. Ruta de síntesis de los compuestos dinucleares de Rh 

Los cuatro compuestos organometálicos obtenidos (Fig. 2.32) se caracterizaron con 

las mismas técnicas descritas para los ligantes, como se discute a continuación. 
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, ... ···~ 
~ ,)SS~2-· .. , ~ 
~~~'Rll.....h 

1 2 

3 4 

Fig_ 2.32 Compuestos dinucleares de Rh(I) obtenidos. 

11.1 Análisis Elemental 

Los resultados del análisis elemental de los compuestos organometálicos sintetizados 

se presentan en la tabla 2.34. Se puede ver que todos concuerdan. dentro de los 

limites de error establecidos. con la f~rmulac16n dinuclear propuesta. En dicha tabla se 

presentan también algunas de sus propiedades físicas importantes, se observa por 

ejemplo que todos los complejos descomponen alrededor de 160 ºC, lo cuál es común 

en compuestos con metales nobles. 
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Tabla 2.34. Análisis elemental y propiedades fisicas de los complejos sintetizados. 

1 5.99 43.67 11.57 Sólido rojo 154-155 Dlclorometano. 

~
: (6.00) (44.30) (11.BO) ºC (d) cloroformo (1); 

o. 16 % 1. 50 1% 1. 95 ':/o ~~~t~~~ (2): hexano 

2 5.68 42.68 12.28 Sólido 148-150 Diclorometano, 
(5. 70) (43.20) (12.1 O) naran¡a ºC (d) cloroformo (1); 

3 

______ 0.35 ~ó 1_ 20 % ; 1 48 '?ó _ __@:~_ª (2); he~_::_ 
5.64 47.44 - 1 o-Gi- Sólido 1'6:i--1-65-· ·- rnc1oromctano. 

( >- 50) (48.80) ' (1O.90) naran¡a ºC (d) clorororrno (1); 

1 

°· acetona (2): hex.nno 
2. 5 % 2 78 ~ó : 2. 11 ?-E. (3). 

4 5.72 49.16 i 10.86 Sólido 160-162 Diclorometano, 

L (5 70) (49.70): (10.60) naranja ºC (d) clororormo (1); 
o 35 o~ 1 08 '% 1 2 45 ';{;, acetona (2); hexano 

.-ExpCrime-ñt~1--(C:alC·Lii-:cto).--En ita~c:a5 se presenta e1-error POr-centU-ar_t._LO~JpuntOS"de rus1on 
se reportan sin corrección (d) descompone. e:: 1 Muy soluble; 2 Soluble: 3 Parcialmente 
soluble. 

II.2 Espectroscopía de Infrarrojo 

En los espectros de 1nfrarrOJO de los complejos se observan las bandas de los ligantes 

ditiolato, asi como las del c1clooctadieno. En la t<:tbla 2.35 se presentan ras principales 

bandas de vibración de todos los compuestos. En dicha tabla se puede ver que las 

bandas son muy similares para los cuatro complejos. siendo cspeci8lmente semejantes 

las de 1 y 2 que no contienen an1l10 aromático, y las de 3 y 4 donde se observan las 

bandas características de un anillo bencénico mcnosustitu1do. Es importante notar que 

en todos los espectros se observa un<:l b.:inda unchu alrededor de 3400 cm· 1 que se 

debe al agua del KBr y que probablemente oculta las handas de vibración para 

compuestos insaturados de los complejo$ 1 y 2. 

104 



Resultados y Discusión 

Para el COD aparecen bandas en la zona de 2850-2960 cm·1 y alrededor de 1430 cm·' 

debidas a los metilenos y que se traslapan con las bandas del ligante azufrado. Las 

bandas debidas a la vibración v(C=C) de los grupos vinílicos también se confunden 

con las del ligante azufrado, y las bandas de vibación v(C,n~-H) no se observan, como 

ya se indicó. 

Tabla 2.35. Bandas observadas en el infrarrojo para los compuestos organomet31icos. 

~Compuesto Frecuencia'' d81vlbract6n (cm-'.) - ·- --· <; 

3 

12934,2872,2026, 1474, 1430, 1326, 1260, 1096, 1074, 
1 814. 

··12902:-2666:-2ó22-:-1628.-1476.-142a-:-1-326-:1234.1isi:-·--· 
i 1072, 844. 

3056,2996, 2870, 2822. 1596, 1498, 1428, 1326, 1232. 
_ _21~º,_1_Qf'.?,_ 9_4_4_. -~6,__7E;§,_7_2_4_. ~'?4_ _____ - - ... --- ...... . 

4 i 3056.2996,2910, 2824, 1600, 1492, 1476, 1428, 1326. 
. 1240, 1150, 1072. 946, 846. 736, 700. 

Quizá lo más importante de los espectros de infrarrojo es In desaparición de la banda 

entre 2600 y 2550 crn· 1 caracterist:ca do la vibración S-H, to que indica que ambos 

azufres se encuentran coordinados a los centros metálicos 

II.3 Espectroscopia de RMN de 1H y 13C. 

Para todos los espectros de RMN de los compuestos crganometálicos se utilizó como 

disolvente benceno deuterado. porque su polaridad es similar a la del tolueno utilizado 

en las pruebas catalíticas {Sección 111). Con esto se buscaba que la caracterización 

estructural fuera realizada en un medio semejante al existente en el reactor, para 
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poder extrapolar los resultados aqui obtenidos a la interpretación de los resultadc:is de 

las pruebas catalíticas. Sin embargo, el complejo con el ligante Chirasut {1) 

descompone parcialmente al contacto con el benceno. formando un precipitado 

amarillo. Por lo tanto, los espectros de RMN de 1 se obtuvieron tanto en CeDs como en 

coci.. 

11.3.1 Complejo con simetría C 2 • 

(Rh, { µ,-(ZR. 3R)-SCH(CI!,)Cll(CH,)Sf(COD),] (1) 

A pesar de que. como se observó en el espectro de RMN de 'H del (2R,3R)-2,3-

butanoditiol. en el ligante las dos mitades de la molécula no son magnéticamente 

equivalentes. los dos grupos c1clooctadieno del complejo pueden considerarse iguales. 

puesto que se interconvirtien el uno en el otro por un eje de rotación C 2 que pasa por 

el centro del ciclo formado por los dos centros metálicos y los dos átomos de azufre. 

Por lo tanto, el análisis de los espectros de resonancia de este compuesto se realiza 

en base a uno solo de los grupos COD 

El espectro de resonancia de protón de muestra 7 seflales a1ferentes. 6 de ellas 

anchas. Las señales del ligante aparecen en 1.402 pprn como un doblete para los 

protones de los CH~. y en 2.643 ppm para ros grupos CH. Esta última señal es un 

pseudo sextuplete muy ancho, en lugar de la señal compleja que se encontró en el 

espectro del tigante. Cuando el ligante se coordina a! rodio tiene cierta movilidad, lo 
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que da lugar a la existencia de varios isómeros conformacionales. cuya coexistencia 

en solución puede explicar lo ancho de las ser.alas observadas. 

Para facilitar el análisis de la parte del COD del espectro se designa a cada grupo con 

letras, como se muestra en ta siguiente figura . 

..... ··~ f 

~ ... ~/-~e 
,dP R~S ~'R d~~ 

e g 

Figura 2.33. Designación de tos protones en el ciciooctadieno en el complejo 1. 

Debido al arreglo piramidal de los átomos de azufre. se puede ver fácilmente que ta 

cara superior de la molécula (donde se encuentra el ligante azufrado) es diferente de 

la cara inferior. por lo que, en pnnc1p10, se esperaría una señal para los protones a y b, 

y otra ser.al diferente para los protones e y d. Lo mismo debería de ocurrir para los 

hidrógenos metilénicos. dando lugar a una señal para los protones en la e.ara superior 

y otra para los de la cara inferior. En el espectro de RMN se observa en !a zona de los 

protones vinillcos una serial ancha en 4.623 ppm y una señal centrada en 4.221 ppm. 

La forma de esta serial puede explicarse por la sobreposición de 2 señales. cuya 

integral corresponde a 1 protón para cada una. Probablemente esta d1ferer.c1ac1ón de 

dos de los protones vinílicos está causada por la cercanía del grupo metilo al protón a, 

lo que lo hace magnéticamente no equivalente al protón b. Por su parte, la única 
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diferencia entre los protones e y d es que están unidos a grupos ligeramente no 

equivalentes, por lo que sus desplazamientos son muy similares y aparecen 

prácticamente a la misma frecuencia, dando lugar a una sola señal ancha. Siguiendo 

el mismo razonamiento conctu1mos que los protones de los metilenos en la parte 

superior (e y f) se diferencian más entre ellos que los que se encuentran en Ja parte 

inferior (g y h). dando lugar a las tres señales entre 1.8 y 2.6 ppm. En la figura 2.34 se 

muestra la asignación realizada de acuerdo con el análisis anterior. Sólo se pudo 

determinar la constante de ncoplnmrento entre el CH.) y e! CH ( 3 JcH,.-cH;:; 4.96 Hz). 

pues las dem<Js señales son demasiado anchas. 

a C.d 

a¡b 

·--~---- ·-------;§ ¡----------· 
------,.- -.,..-..... ~- ~-- ...... _!::--_l __ _ 

2 8 2.6 2 4 2 2 -~20----:¡a-

Fig. 2.34 RMN de 1 H de 1. Señales del ciclooctadieno. a) protones \.inilicos b} protones 
metilénicos 

En el espectro de RMN de 13 C se observa mejor la diferencia entre los grupos vinílicos. 

De hecho. alrededor de 80 ppm aparecen 4 dobletes bien diferenciados, lo que 
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demuestra que se tienen cuatro tipos de carbonos vinilicos. Uno de estos dobletes se 

encuentra mas separado del resto (Fig. 2.35}. indicando quizá una mayor diferencia 

química con el resto de los carbonos. Otra caracteristica interesante de este espectro 

es que la constante de acoplamiento de tres de los dobletes es 1
JcH-Rh = 47.80 Hz, 

mientras que el cuarto doblete. centrado en 80.058 pprn, tiene una constante 1
JcH-Hh = 

44.1 O Hz. Considerando que las constantes de acoplamiento a un enlace están 

relacionadas con Ja fuerza de la interacción entre 2 átomos. es posible que el menor 

valor de la constante esté indicando que una de las d1stancias Rh-C es ligeramente 

más larga que el resto. Lo rnisrno es aplicable pora la otra mitad de la molécula. En la 

región de los carbonos metilénicos aparecen 4 ser"lales, entre 31.229 y 31.993 ppm, 

mostrando que aún estcs c..::Jrbonos relativamente alejados de la quiralidad del ligante 

azufrado tienen ambientes magnéticos diferentes. Finalmente, las sef"lales para el 

ligante azufrado aparecen en 52.593 ppm para el carbono de los CH, y en 27.994 ppm 

para los CH 3 

%~~~~~ 
a ggg~g:g: 

'· ., ·--\ i i ~ b 

Fig. 2.35. RMN de 13C de 1. Señales del ciclooctadieno. a) CH. b) CH 2 
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Aunque no se puede hacer una asignación estricta de cada señal del espectro, la 

siguiente tabla resume la discusión anterior mostrando en que región del espectro se 

observan los diferentes núcleos 

Tabla 2.36. Señales de RMN de 1 H y 1 :ic para el complejo 1. 

[f~~ ~~~~ _ _:_-_ -~~: ;_g~-- --~gl!~~~!------~_~g~~~~~~_:_-~ ~~ --~gE~El;=---
11. 902, 2.070 pprn 4.66 e y f 31 993. 31.743, e, f, g y h 
' 31.508. 31.229. ppm 
: 2.357 pprn 4.55 g y h 79.742, 80.058, 

, 95 
. 1 90 

. "y'_b __ 
e y cj_ 

_¡¡()"!_9_8"_§Q_.gJ¡¡ p_p_rn 
a, b. e y d 

Como se vera postenormente. por comparación con los espectros de los otros 

complejos. es probable que la sería! en 4 259 ppm corresponda específicamente al 

protón a del c1clooctadreno 

II.3.2 Complejos con sin~etría C 1 (2, 3 y 4). 

En el caso de tos complejos 2. 3 y 4 ta asimetría de Jos ILgantes azufrados hace a los 

dos grupos ciclooctad1eno no equivalentes. por lo que se espera que los espectros 

tanto de 1 H como ae ,:ic sean mas complicados que el anterior. En la figura 2.36 se 

muestra la designación de los grupos del COD. quo en este caso son, en principio, 

todos distintos. 
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¡ R'".~.1tkm n 
Rh~ -.::_:,R ti 

o 
1 p 

R =CH, 2 
R=CaHs 3 
R= CH, - CsH5 4 

Fig. 2.36. Designación de los protones de Jos ociooctadienos. 

Para este tipo de complejos se esperaría que Jos cuatro CH de la cara super!or de la 

molécula sean diferentes entre sí y par supuesto diferentes a los de ra cara inferior 

Para los CH:- no es fácil saber que tanto se d1ferencían, ya que esto depende del grupo 

sustituyente en el ligante azufrado. como se vera a cont1nuac1ón Sin embargo. si se 

esperan tres tipos de metilenos muy diferentes· los que estan más cerca del 

sustituyente del /1gante puente (i y 1). Jos que están de! lado opuesto (m y n). y los de la 

cara inferior de la molécula (k,l,o y p}. 

a) (Rh, {µ,-(2/{)-SCI-!(CH,)CH,S}(CODJJ (2) 

En el espectro de RMN de protón de 2 se observan 3 señales para el hgante azufrado : 

un doblete en 1 .639 ppm para el CH3 . un pseudo-doble de dobles para uno de los 

protones del CH, en 3.042 ppm y un multíplete en 3.338 ppm para el CH La sei'lal del 

otro protón del CH2 probablemente se encuentra debajo de la señal ancha en 2.524 
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ppm. Del doblete se obtiene la constante de acoplamiento 3 JcH~-cH;;;: 6.95 Hz y del 

doble de dobles se calcula 3
JcttH-CH;::; 6.938 Hz y 2

Jctt-H = 11.70 Hz. 

En la región de los protones vmílicos aparecen tres señales (Fig. 2.37): la señal más 

diferenciada en 5.113 ppm se asigna a los CH en la parte inferior de la molécula (c,d,g 

y h), la ser"lal en 4.646 ppm probablemente corresponde a los protones de la cara 

superior por analogía al caso de 1, con excepción del protón a, al que se le asigna la 

señal pequer"la en 4. 7 49 ppm. 

a b 

J!(j~( 
's so 4 s 

Fig. 2.37. RMN de 1 H de 2.Sel"tales del COD. a) Protones vinílicos. b) Protones metilénicos 
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Con esta misma lógica. la señal ancha en 2.524 ppm corresponde a los CH 2 de la 

parte inferior de la molécula (k, 1, o y p) y al segundo hidrógeno del metileno del ligante 

Prosul. Cada una de las señales en 2. 185 y 2.019 ppm es aproximadamente la mitad 

de la señal anterior, por lo probablemente cada una corresponde a los protones de 2 

de los metilenos 1, J y m,n 

Tabla 2.37. Señales en RMN de 13C del complejo 2 

~?- 1:;•10.1r.1!!~·~Jf~wm mi Uilll ~
•tffikC'.i-il\lilidit<:fifllifflll!i.. *rn!'Y?t3f.fl¡ ~·fl'·hfüM1'llill 

1 639 ppm doblete CH, 1 

l ( 3 
JcH, - CH== 6 95 Hz ) ¡ 1 

l~ 04~~~-m 1r;~;~~o~1o1b1;'0~8~°,bJ~~':"_~=6 9-ª-B_H,,) '.~-~~---- ---~ 
1 ~-~'3_13 ppm [_r11ull1p_~lE> __ _ __ _ ; Cl:!:-C_H3 
J 2.190 ppm : set"la1es anchas ¡ 1, J, m y n 
12.185 ppm 
¡2.524 ppm 
i. ·- .. 
[4._64~ ppm 
f4 !<\9 ppm 
! 5._113 ppm 

'soñalancha 

~ señal ancha 
-~ ~-~0~·a~~~-~--

~CHH 
; k, 1, s:!.Y_P_-_. 
l~· ~Y} 

'ª Íc d.·g yh 

-¡ 
! 

Al igual que para el cornple10 1, la me1or pruoba de que el llgante azufrado está 

creando un ambiente as1rnétnco en toda la molécula es el espectro de RMN de ºC. 

En este espectro se observan 8 dobletes entre 80.306 y 82.424 ppm (Fig. 2 38). lo que 

indica que todos los carbonos v1nil!cos son magnóticamonto no equivalentes entre si. 

Dos de los dobletes, cen!rados en 82 337 y 81.593 ppm se distinguen claramente del 

resto. Ademas. tres de los dobletes tienen una constante de acoplamiento 1
JRn.c = 

40.425 Hz. dos tienen una constante de 1
JRh·C = 44.100 Hz, dos más presentan una 

constante 1
JRh-C = 47 775 Hz. y finalmente uno de ellos presenta una constante de 
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1
JRh-C = 51.475 Hz. Esto sugiere que en el complejo 2 las distancias Rh-C no son todas 

iguales. En la región de los carbonos metilénicos observamos dos señales anchas bien 

diferenciadas, en 32.971 y 32.398 ppm y tres seriales juntas en 32.736, 32.648 y 

32.589 ppm. 

T T 

~ 
li 
I! 

... -~,--' 

--·--·---.--.. ~.. &;Jo 

Fig. 2.38. RMN de 13C de 2. Señales de los carbonos vinilicos del COD. 

Aunadas a las señales del COD se observan también los singuletes correspondientes 

a los carbonos del llgante d1t1olato. En la siguiente tabla se resume la información 

obtenida del espectro. 

Tabla 2.38. SeOalcs en RMN de , 3 C del comp:ejo 2 

... fflffi11ª'··"&!ti'··''ª·"TEmm@l!TllS ... S''f't'-
1_29_354 ppm . .. . i singulete . CH,¡ 
\ 32.~8. 3~,~89._:3_2~~:3_2c.Z:?,E3 .. :3;',_!:lZ..'!.PPr:n 1 singuletes --~ m,~..Yl~ 
1~2.721 EE_!!! __ ~··--·------- ----·--·- _ -· ---·------~ singulete CH2 1 

\i~ ~~~~ <44125 Hz).80 681- ppm-<4-o 4::z5· ~';;~~~:': --- - -~Ht:>-;-"C~ci-:·0-y-¡---' 
Hz), 80 740 ppm (40 425 Hz): 80 997 ppm 

\ 

(51 475 Hz), 81 049 ppm (40 425 Hz}, 81 108 
ppm (47 775 Hz}, 81 593 pprn (47 775 Hz}, 

1 _§_? 33_5 pp_rn __ ~-:; .1Q9_1:l_zj___ - --- -- - . ----- ---- -- -------------------- _J 
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b) (Rh 0 { µ,-(R)-SCH(C.H,)CH;oS} (COD):] (3) 

En el espectro de RMN de 1 H de 3 se pueden distinguir claramente las señales del 

ligante azufrado. además de 3 mult1pletes para los protones de los CH2 del 

ciclooctadieno y 4 ser'lales anchas para los protones vinílicos. 

El par de pseudo-dobles de dobles en 3.008 y 3 236 ppm corresponden a los protones 

metilénicos del ligante Mandelas, para los cuales las constantes de acoplamiento son 

2 Jc;.m=12.412 Hz. 3 Jc.'S=8.0SO Hz y 3 Jrrans=S.125 Hz. Centrada en 4.374 ppm aparece la 

senat del protón del CH, como pseudo-doble de dobles en el que las seriales internas 

están muy juntas (F1g 2 39) Para distinguir esta señal de !as correspondientes a los 

protones v1ní11cos del COD (las 4 señales siguientes) se realizó un espectro de 

correlación horr.onuclear (COSY) donde se ve claramente que este protón se acopla 

con los protones del CH 1 descritos anterionnente Finalmente. las señales de los 

protones aromat1cos se observan en 7 263 ppm (triplete :<Jf--0--1--.:;:: 7.312 Hz) para el 

proton para y en 7 889 ppm (dcblete ~ J~c--1-1rn=7 300 Hz) para los protones orto_ La 

seflal de los protones meta queda centro de la serial de1 CGDa en 7.400 ppr.i En este 

espectro se puede ver que mientras las señales del CH 2 y el CH son mas anchas que 

en el ligante libre a Gat.J$a de la movilidad restringida ya mencionada del ligante 

puente, las seriales de los protones aromáticos son finas. 

En el casa del c1clooctadieno se distinguen 4 tipos de protones vrníllcos (Fig. 2.39). 

mostrando que el sust1tuyente fenilo del ri..1andelas provoca mayores diferencias que 

las sustituyentes metilo de los complejos 1 y 2. La señal en 5 147 ppm integra para 3 

hidrógenos y podría corresponder a tres de fos protones e, d, g y h en la parte inferior 

de la molécula 
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5.5 50 4.5 - 4. 

Fig. 2.39. RMN de 1 H de 3. Región de los protone:.i vlní\icos del COD y set'\al del CH del 
ligante azufrado 

Las dos ser"lales siguientes. en 4.931 ppm y 4.802 pprn, tienen una integral igual a 1, y 

posiblemente una de ellas corresponde al protón restante de la cara inferior, mientras 

que la otra es la señal del protón sobre el que se encuentra el fernlo, es decir a. En 

realidad, no se puedo saber con certeza a que protón corresponde cada setíal, pero 

baséndose en el desplnz3m1<S?nto químico observado par<:1 et protón a en los espectros 

de 1 y 2. se puede sugerir que este protón aparece en 4 802 ppm. Por último se 

propone que la señal centrada en 4.35 ppm corresponde a los protones b, e y f. En la 

región de los metilenos, se observa un patrón similar al de los complejos antenores, es 

decir una señal ancha e intensa y dos ser'1ales mas. cad8 una de aproximadamente la 

mitad de la señal antGrior Asi. se propone que la señal centrada en 2.590 ppm 

corresponde a los protones k. t. o y p, y que las dos señales restantes sean las de los 

protones metilén1cos de la cara superior a uno y otro lado del llgante azufrado, es decir 

que i y J den una señal, y m y n sean tos responsables de la otra. Sin embargo no se 

puede saber a que par de protones corresponde cada señal 
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Tabla 2.39 Señoles en RMN de 1 H del complejo 3 

multiplete 

Resultados y Discusión 

i.j. m y n 

k, 1, o y p 
CHH 

3.236 ppm 

p~eudo-doble de dobl
3
es 

( - Ji;;~---~ ::: 12 ·°"?) 2 tJz. J_cHH·CH = 8 050 Hz ) 
pseudo-doble de dobles CHH 
( 

3 JcHH-CH = 5. 125 Hz ) 
pseudo-doble de dobles 
señal ancha 
señal ancha 
señal ancha 
señal ancha 
triplete (3JHp..Hm = 7_312 Hz) 
señal ancha 

CH 
b, e y f 
a 
e, d, g, y h 

4.374 ppm 
4.612 ppm 
4.802 ppm 
4.931 ppm 
5.147 ppm 
7.263 ppm 
7 400 ppm 
7.889 ppm doblete ( 3 JH<H-lm = 7 300 Hz) 

Una vez mas. en el espectro de ne se aprecia mejor la diferencia entre los grupos del 

c1clooct.ad1eno En este caso. no solo se observan 8 dobletes para los carbonos 

directamente enlazados a Rh. sino que también los 8 cé3rbonos de los met1lenos son 

todos diferentes, dando Jugar a 8 s1nguletes entre 32 059 y 33 207 pprn (F1g 2.40). 

~ ~ ~ " ~· . ,., ~ º' " ~ ~ ~ = b °' '-"'-"' ·- . = 
:;; "' T T 1 ' 1,..,t.._.,l.--.'.., 1 i 1 1 1 

~ ~ í' í' 1' i 1 '1 

\\ \ ¡ \ L ,_)\! ~)\_ J\.f\) J 
~--r--.,--.~·___,,..----,-~-·r-----.----..-~~,..--..--T-..-·r-.--.-

628 624 820 816 81.2 808 
-r-~...,...-...---,-- -,...--.-~..-~--.-------r-,...........,.-

33 :: 32 e 32 "" 32 o 

Fig. 2.40. RMN de 13C de 3. a) Carbonos vinilicos. b) Carbonos metilénicos del COD 
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Para los carbonas vinihcos hay un doblete muy desplazado a campo bajo con respecto 

a los otros. en 82.740 ppm con 1 JRr..cH=47.775 Hz. Siguiendo hacia campo alto aparece 

otro doblete bien d1ferenc1ado en 81.887 ppm con la misma constante de acoplamiento 

que el anterior Los cuatro dobletes s1gu1entes, centradas en 81 .461, 81 .418. 81.372 y 

81 .269 ppm se encuentran muy cerca uno del otro; dos de ellos presentan constantes 

de acoplamiento de 47.8 Hz. y para los otros dos la constante es de 40.450 Hz. 

Finalmente. en 80 850 y 80.755 pprn, separados del resto de tas señales. se observan 

dos dobletes mas. eon 1 
Jr.;ih-CH = 44.100 Hz y , JRr.-<:H = 40.450 Hz respectivamente. De 

nuevo, los diferentes valores de las constantes de acoplamiento apuntan hacia la 

existencia de enlaces Rh-C más fuertes que otros, probablemente debido a la 

asimetria de la molécula. Sin embargo. con la información d1spon1ble, no es posible 

asignar cada serial a un carbono especifico. 

Como se esperaba. el ligante azufrado da lugar a 6 señales en RMN de 13C. en 42.868 

ppm para el CH~ , en 54.676 ppm para el CH. en 127 479 ppm para el carbono para 

del anillo aromático. 2 señales entre 128 318 y 129.229 ppm para los carbonos orto y 

meta, que se encuentran Junto con las señales del disolvente. y una serial en 147.169 

ppm para el carbono 1psa del sustituyente bencilo. La siguiente tabla muestra la 

asignación de las senates discutidas en esta sección 
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Tabla 2.40. Señales en RMN de 13C del complejo 3 

, Desplazamlerto qui mico en '"e ·- _, · Multrpllcldad' . -, · ·~gri~cll)n_ ·.·.~' 
(.JRi.c:) '.·· -:, 

\ 

32 059, 32 251, 32 427. 32 559, 32 736, '¡ s1nguletes 1, J, k, 1, rn, n. o y p \ 
32.9~2. 32 986, 33 207 pprn \,. 

\ 42 8_?8 ppm 
1 
s1nguletes CH 2 

1 54 676 ppm • s1ngulete CH ¡ 

\ 

80 7S5 pprn (40 450 Hz). 80 85 pprn ] dobletes a, b, e, d, e, f, g y h \', 
(44 100 Hz). 81 269 ppm (40 450 Hz). 
81 372 pprn ( 47 775 Hz), 81 410 pprn 

\ (40 450 Hz), 81 461 ppm (47 775 Hz). ¡ 
, 81 887 pprn (47.775 Hz); 82 740 ppm ¡ 

ct!\;it~~*:~-i~~i2i~~;¡i>--~~==== -~ :=ªf ~!!~:=_-=~=~~~~--=- ~~E~~~~.:~=~-~=~j 
e) \Rh, 1 µ,-(21,)SCf l(Cl I,<:,.l I,)CI 1,s }(COD),) (4) 

El esp~ctro de RMN de 1 H del complejo con Feni\prosul rnuestra un patrón muy 

semejante al del compuesto con el ligante Prosul (2), es decir, tres señales para los 

hidrógenos metllén1cos y tres se~"·ales para los protones vinilicos del COD. además de 

las señ3\es de los protones del 1ig~nte azufrado (Fig. 2.41) 

La asignación de las señales del c1c\ooctadieno es idéntica a !<J realizada para los 

comple1os 1 y 2. '¡ se presenta en Ja tabb 2A1 

Con respecto 3\ l1gante azufrado se observan 2 pseudo-dobles de dobles en 2.683 y 

2.882 ppm para el CH:: boncil1co. 2 pseudo-dobles de dobles más para el CH 2 unido a 

azufre en 3 131 y 3 3261 ppm. y un mu!tip\eto ancho en 3.565 ppm para el CH. En la 

zona de tos aromáticos aparece un mult1plete centrado en 7.268 ppm quo corresponde 

a los protones del fenilo A excepción de la señal en 3.565 ppm, las señales del ligante 
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azufrado son bastante finas en comparación con lo observado en el resto da los 

complejos. 

a 

-~-~~ 5.0 4 s 3
1
2 

(ppm) 

30 2s;a 28 

Fig. 2.41. RMN de 1 H de 4. a) Región de protones vinilicos b) Seflales de los protones 
alifáticos del ligante azufrado. 

Tabla 2.41. Señales en RMN de ,H del compuesto 4. 
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En el espectro de 13C se observan las típicos 8 dobletes para los carbonos vinílicos y 4 

sei"\ales juntas en la región de los CH 2 del COD. De nuevo se puede apreciar que dos 

dobletes se diferencian claramente del resto, el más desplazado a campo bajo en 

62.251 ppm y el más desplazado a campo alto en 80.366 ppm. Como ya se había 

set'\alado para los complejos 1, 2, y 3, existen diferentes constantes de acoplamiento 

Rh-C sugiriendo la presencia de longitudes de enlace diferentes 

Para los carbonos alifáticos del ligante azufrado aparecen señales en 39.740, 49.358 y 

51.839 ppm para lo:;; carbonos del CH 2 del bencilo, el CH 2 unido a azufre y el CH, 

respectivamente. Para la parte aromática tenemos una vez mas interferencia del 

disolvente. por lo que los carbonos orto y meta no se distinguen bien: en 127.0921 

ppm se observa ta señal del carbono para y en 141. 1 75 ppm aparece el carbono ipso. 

En la tabla 2.42 se presentan los desplazamientos químicos y en su caso las 

constantes de acoplamiento de las señales 

Tabla 2.42. Señales en RMN do 13C del complejo 4 

í · Oesplazamlento Qulmlco · MúlUpllcldad · .A15lgnaclón'- - -- :¡¡ 
~ ( \JR:..C ) . . - _ r '. 

1
• 

r 32.420, 32. 586, 32. 724_~,-~~ª2.ª-FJ=>.r:n ____ f_".!!:'_gulet.,_s ___ _ 

t~~;_==-~~~~-~=~~~~-==-~~=:;~~~f~:__~_ 
'· ?_l .839 _p~--- _____________________ i_s_i!'9'o!_IE>_tf3 
[ 80.366 ppm ( 41.575 Hz); 80.780 ppm: dobletes 
' (41.575 Hz). 80.823 ppm (41.575 Hz); ; 
: 80.970 ppm (50.000 Hz); 81.087 ppm 

(41.575 Hz); 81.468 ppm (45.050 Hz); 
81.603 ppm (45.050 Hz); 82.251 ppm 
(48.525 Hz). 
127.092 ppm 
128.312 a 130.145 ppm 
141.175 ppm 

singulete 
singuletes 
singulete 
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11.4 Espectrometria de Masas 

Si bien los resultados del análisis elemental para todos los complejos permiten 

descartar una estructura monomérica, éstos son congruentes también pare un 

tetrámero, hexámero, etcétera. Con el fin de corroborar la estructura dimérica 

propuesta, se obtuvieron los espectros de masas por FAB•. En el espectro de todos \os 

compuestos se observa el ion molecular correspondiente al dfmero y no se observan 

picos de mayor relación miz. En la tabla 2.43 se presenta el valor de la relación miz 

para el ion molecular de cada uno de los complejos sintetizados. 

Tabla 2.43. Espectrometria de masas de los complejos sintetizados. 

\-b~2 {µ__:_-~_:~3R)-SCH-(C_H_,_)_c_H_<_c_H~~-J-(~~~)~------ - --..,54=2=---cºc-----~-;, (R"':;,~2'0;;0=':;:"7~7'~~~=2~1~a"-rL-\1 
!Rh, {µ,-(2RJ-SCH(CH,)CH2SJ(CODhl (2) 528.0 Rh,C,.H,.S2 

( Ion mol_ecular) 
/ !Rh, {µ,-(R)-SCH(CoH 0)CH2S}(C00)2] (3) 590.0 Rh,C,.H,,S2 

i \Rh, {><,-(R)-SCH(C,HocH' )CH,Sl(CODJ,] (4) 
1 Ion molecular) 
Rh2C~H3'"4S2 
(_ tQ.Q_.Q':1_C)je_~~l_E!0 .. 

En la figura 2.42 se presenta la ampliación del fragmento correspondiente al ion 

molecular y para el complejo 2, donde se puede ver que el patrón experimental se 

ajusta adecuadamente al patrón isotópico teórico. Este patrón aparece también en el 

resto de tos fragmentos que contienen al metal. 
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Fig. 2.42. Ion molecular y patrón isotópico teórico del complejo 2. 

II.5 Comentarios 

De los espectros de resonancia de los complejos se puede afirmar que todos tos 

ligantes quirales están creando asimetría alrededor de los centros metálicos, la cual se 

refleja en el ligante COD. Esta as1metria es mas marcada con el ligante Mandelas 

(complejo 3), que provoca que todos los grupos de los dos l1gantes COD sean 

magnéticamente diferentes, mientras que los hgantes ProsuJ y Fenil prosul tienen 

prácticamente el mismo efecto sobre el COD. El l1gante Chirasul, con simetría C2 

presenta un patrón magnético diferente del resto. Es probable que sea el efecto 

estérico del fenilo del Mandelas el responsnble de esta mayor diferenciación, aunque 

no se descarta alguna influencia de las corrientes electrónicas del anillo aromático. Es 
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interesante notar que el ligante Fenilprosul. a pesar de tener también un anillo 

bencénico. no provoca la misma diferenciación de las señales del COD. Es posible que 

en el complejo 4. el grupo que esté sobre el COD sea el CH 2 bencilico y que el fenilo 

esté más alejado. lo que explicaría la similitud con los espectros de resonancia del 

comple¡o con Prosul (Complejo 3). 

La asimetría mostrada en RMN por el ligante auxiliar COD es importante para la 

hidroformilación asimétrica, puesto que en esta misma posición de coordinación se 

encuentran los carbanilos y el co-ligante fosforado en la especie catalíticamente 

activa, por lo que posiblemente estos también estén afectados por la quiralidad del 

ligante puente 

En la sección 111 se discutirá la evaluación catalítica en hiaroformilación de estireno de 

los compuestos organometálicos caracterizados en esta sección. correlacionando en la 

medida de lo posible. los resultados obtenidos con la 1nformacrón estructural obtenida 

espectroscópicamente. 
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111. Evaluación Catalítica 

Los compuestos organometalicos de Rh (1) presentados en la sección anterior fueron 

utilizados como precursores catalíticos en la reacción de hidroformilación de estireno. 

Como se recordará, la reacción de hidrofonn1lac1ón consiste en la adición de CO y H 2 a 

una olefina para obtener el aldehído correspondiente. Se han realizado muchos 

estudios ding1dos a la h1droforrnilac1ón as1métnca de vinilarenos, ya que es posible 

producir, mediante una oxidación posterior. ácidos anlprapiónicos de alto valor 

comercial. En en todos estos trabajos se ha utilizado estireno como olefina modelo. 

La hidroformllac1ón de esureno puede dar lugar a vanos productos, los 2 enant16meros 

del 2-fenilpropanal, el 3-fenilpropanal y el producto de hidrogenación. etilbenceno 

©J" +ca / H:z 

Estireno 

Cat I PPn:, 

Totueno 

(2S)-Fe11d 
P'Qpanal 

(2R)-Fcnil 
propanal 

3-Ferni 
propanal 

Fig. 2.43 Hidrofonnilación da estireno 

Etilbenceno 

En general, se ha observado que cuando se usan catalizadores de rodio ta reacción es 

totalmente quimioselectiva, es decir no se obtiene etilbenceno. Además, en el caso del 

estireno la formación del isómero ramificado (2-fenilpropanal) se encuentra favorecido 

por efectos electrónicos. ya que el carbono 2 del estireno (el que se encuentra unido al 
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fenilo) puede estabi1izar mejor la carga que el carbono 1 debido a la resonancia con el 

anillo aromático, lo que facilita la formación del alquil complejo ramificado con respecto 

al lineal58
. 

Estudios previos han demostrado que el uso de disolventes de baja polandad y no 

coordinantes como et benceno. tolueno. etilbenceno y hexano. mejora tanto la 

actividad como la selectividad de los catalizadores57 

Además, se sabe que cuando no se utilizan hgantes con fósforo como átomo donador 

es necesario agregar pequeflas cantidades de un co-\1gante fosforado. usualmente 

trifenilfosfina. Las fosfinas impiden la fonnación de especies tetracarbornladas que son 

inactivas y permite la eliminación de reacc1ones secundarias, en particular la 

hidrogenación2 Aunque la influencia de la relación fosfina/catalizador se encuentra 

aún :;ujeta a discusión se ha encontrado que una relación de 2·1 es adecuada para 

obtener es.pec1es activas y selectivas. 

Con base en esta información. para todos los expenmen~os de hidroformilación se 

utilizó toluer!O como disolvente y PPh3 como co-11gante, en una relación PPh3 / Rh =2:1. 

Los detalles se presentan en la sección expenmentaL 

Para realizar una pre-evaluación de la actividad de tos cvtalizadores y determinar las 

condiciones de presión y temperatura adecuados, se hicieron ensayos preliminares 

con el complejo Rh-Chirasul (1). Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 

2.44. 

~ Ojima 1- ~CMm. Rev. ; 19D, SS. 1011. 
:n A.gbossou F. ; Carpcnticr J.F. ; MO'l""trCUX A. ; Ch''"· Rrv. :199S, 93, 248.5-2.506 
59.Aaliti A.;~ A.M.; Ruiz A..; Cl.avcr C.;J. OrgQl'tO#ftd. Ch,,,..; 19'9S, 489, 101-106. 
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Tabla 2.44. Hldroformilación de estireno usando el complejo 1 como catalizador-. 

10 ---¡so-
r::-=----~~=---~-==~--~·------,-:;¡--·~-~=---~-t-=~=----t--,o=~ó'--~--i 

4.4 • 99-:-6·- 100 
• (estireno) /lprec.catalítico] = 400; [P<t>

3
] I [i)-;:ec. catal~IU-.co-]_=_4~~---~~-----~ 

b Quimioselectividad =[aldehídos obtenidos]/ [total de productos] *100 
e Regioselectivdad = [2-fenilpropanal) / [3-fenilpropanal] .. 100. d ( 1 [R]-[S] I / [R}+[S]) "'100 

En la tabla anterior podemos observar que el catalizador no es activo a 6 atm .. debido 

quizé, a la rigidez que le impone el ligante puente. Es posible, que los metalacíclos de 

5 miembros formado por el \igante Chirasul con Rh no tengan la flexibilidad necesaria 

para permitir que se lleven a cabo fi3cilmente los pasos de reacción involucrados en el 

ciclo catalítico, por ejemplo ta hidrometatación de la olefina. Un resultado similar fue 

obtenido por C~aver et al 49 utilizando el mismo tipo de sistemas dinucleares con 1 ,2 

etanod1tiol como ligante puente. que forma también metalacíclos de 5 miembros Estos 

autores reportan que a 5 bar y 80 ºC el precursor catalítico no es activo en la 

hidroformilación de 1-hoxeno. incluso u 30 bar y 80 ºC son muy lentos. Aunque el uso 

de una olefina diferente puede hacer que la comparación no sea estrictamente 

adecuada, el resultado hace sospechar de la influencia do la rigidez inherente a 

ambos sistemas en la actividad catalítica Por otro lado, se ha observado que 

catalizadores dinucleares similares a 1 pero con ligantes menos rígidos (que forman 

metalaciclos de 7 miembros) son muy activos a 6 atm, incluso a 60 ºC59 

\,i 1\.1.;irtan E.: 0;;.)ón J C ; Almctda K .. ~ 1 Con~r~so lbt:rL-.amcnca.no de la .•L\!Ql: Puebla. Puc,. 1997. 
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Además. s1 se acepta la hipótesis planteada por Kalck90 para catalizadores 

dinucleares, la formación del alqu1l-complejo requiere la formación de un enlace Rh-

Rh. lo que implica que los dos centros metálicos puedan acercarse. 

Si la rigidez del ligante puente no permite el acercamiento de los átomos de Rh. 

entonces no se pemi1tiría la formación del alquil-complejo. el cual es considerado 

como paso determinante de la reacción 

Cuando la presión se eleva a 1 O atm se observa una actividad moderada del 

catalizador y a 30 atm el complejo 1 presenta casi la misma actividad que se ha 

observado para compuestos con ligantes puente de 12 miembros a 6 bare1 

El aumento de la actividad al aumentar !a presión puede explicarse como un 

desplazamiento del equilibrio provocado evidentemente por el aumento en la 

concentración de los reactivos Así, una vez. que el estireno se une al metal este 

pasará rápidamente al alqud-compleJO y este a su vez al ac1l-compleja debido a la alta 

presión de H 2 y de CO respectivamente (F19. 2 44). 

Por otro lado. se observa un aumento considerable en la regioselectividad cuando la 

presión pasa de 10 a 30 atmósferas. manteniendo la temperatura constante. Este 

efecto de la pres1on sobre ta reg1oselect1v1dad ya se ha observado antenorment'3, y se 

explica considerando que a altas presiones de CO el alqu1l-co;nplejo r::J:rn1ficado no 

sufre j3-eliminación por la rapidez con que se forma. el acil-compiejo. En cambio, al 

disminuir la presión de CO, aunque el aiquit-complejo ramificado siga siendo el más 

estable tennodinam1camente, se estab!ece un pre-equilibrio entre los a\qu1l~mplejos 

-.i Kalck Ph : />oh n~dron. 1988 • 7. 2.+41 
61 Pimlla J /\ ... ; T~IS Doctoral; UAB. 1993 
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ramificado y lineal a través de una '1-eliminación I hidrometalación (F1g_ 2.44). lo que 

aumenta la concentración relativa del isómero lineal91
. 

H 

k to Ph 

'X K-, 

i:ih... ~Me 
ci:oT 

Ph 

1 Me 
~h/ y 
ca Ph 

o 
Rh~Ph --==:;;

/ 
co 0-----

COH 

1 
"'-

Fig. 2.44. Equilibrio entre los alquil-complejo lineal y ramificado. 

Finalmente, el efecto de la presión sobre la enant1oselect1v1dad es un aspecto que se 

encuentra aún sujeto a gran controversia. En otros trabaJOS con sis!emas similares a 

los estudiados en esta tesis se ha establecido que el exceso enant+omérico d1sm1nuye 

al aumentar la presión°1
, debido al desplazamiento del ligante quiral por CO e H 2 para 

formar especies tipo Wilk1nson [HRhCO(PR 3 )). En nuestro caso la discriminación 

enantiomérica es tan pequer'\a aún a 1 O atmósferas que la d1sminuc1ón a cero cuando 

se aumenta la presión no so puede considerar corno u:--:3 czfda sigrnficativa 

El efecto de la temperatura manteniendo la presión constante se puede explicar por un 

efecto meramente cinético. Al aumentar la temperatura se facilita que las moléculas 
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alcancen su energia de activación, lo que explica el incremento en ta actividad. En 

cuanto a la regioselectividad, se sabe que está determinada por la diferencia de 

energía entre los estados de transición que conducen a los isómeros lineal y 

ramificado. Si se suministra al sistema suficiente energía para superar la pequef\a 

diferencia entre los dos estados de transición. entonces más moléculas alcanzarán el 

estado de transición de mas alta energia (el que da lugar al alquil-complejo lineal) lo 

que explica la disminución de la regioselectividad. Por su parte, se puede decir que el 

exceso enantiomérico so mantuvo constante al disminuir la temperatura. puesto que 

una diferencia de 0.4 º/o no es significativa con el método de determinación utilizado. 

En principio, debería esperarse que una disminución de la temperatura condujera a un 

aumento en la enantioselectividad. 

=~¡~=~ ó~G = 20 k..l·mol' 

'V 
95 º~ selectivida 

coordenada de reacción 

Ag. 2.45. Oetenninaci6n de la regioselectividad. Diferencias de energia entre los estados de 
transición 
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Con base en los resultados obtenidos con el complejo 1 se decidió hacer ta evaluación 

catalitica de los compuestos restantes a 30 atmósferas y 80 ºC. Los resultados 

obtenidos se presentan en la siguiente tabla. 

Tabla 2.45. Hidroforrni1aci6n de estireno con los precursores catalíticos 1, 2,3 y 4 

>----~ .. ~-=~ -ti. ~~~-- i~~~~~1~--~lE--;L~--ih~==-~kJ 
• {estireno} /[prec. catalítico] = 400 ; [Pcl>31 I [prec. cataliticol = 4 
"Quimioselecti..,;dad ={aldehídos obtenidos} I [total de productos] •100 
e: Regioselectivdad = [2-fenilpropanal} / [3-fentlpropanal] • 100. ª ( \ [R]-lS] \ I {R]+[S]) •100 

En la tabla 2.45 se puede ver que el comportamiento de todos los complejos es muy 
J 

similar, y que tas diferencias en actividad y regiose\ectividad son muy pequeñas. Sin 

embargo, hay algunos detalles que llaman la atención. El compleJo 1, con Chirasul 

como 1igante puente, es ei mas regioselect1vo de todos. mientras que e\ comptejo 3 

(Mande1as corno lignnte puente) es el que presenta la regioselecthr1dad mas baja. Esto 

es sorprendente puesto que, s1 se recuerdo la resonancia magnética nuclear de los 

cornp\ejos. es pec1samente el compuesto con el hgante Mandelas en el que la 

diferencia entre los grupos COD es mayor. por lo que en principio se esperaba que 

fuese el más selectivo. Por otra parte, las regioselectividades de tos complejos 2 y 4 

son prácticamente iguales, lo quo se esperaba puesto que las señales para el coa en 

sus respectivos espectros de RMN de 'H y de 13C son muy s1m1tares. 
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Si se asume una vez más, que la especie catalítica es un compuesto dinuclear que 

contiene al ligante y que existe cooperatividad entre los dos centros metálicos, es 

posible que en el caso del ligante Mandelas. el 1mped1mento estérico sea tan fuerte 

que la olefina so coordine al átomo de Rh del lado opuesto del sustituyente. Por lo 

tanto la quiralidad del flgante azufrado no estaria dirigiendo la entrada de la clef1na ni 

la formación del alqu1l-complejo. pasos en los que se presume se determina la 

regioselectividad de la reacc1ón6Z S1 esto es c1eno. el hecho de que el l1garite Chirasul 

bloqueé los dos centros metálicos aunque su efecto esténco sea menor. sería la causa 

de la mejor regioselect1vidad observada 

La nu1a 1ndwcc1ón as1métnca observada es también sorprendente. puesto que al tener 

un ligante quiral se esperaria al menos una pequeña 1nfluenc1a en la orientación en 

que se coordina la olefina. La inexistencia de este efecto puede deberse a la pérdida 

del ligantt3 puente. dando lugar a catalizadores tipo W1lk1nson Sin embargo la 

actividad catalitica observada es superior a la de éstos Ultimas lo que estarla 

indicando que al menos algunas de las especies cata1ít1cas cor.ser.tan su naturaleza 

diméric.~53 Considerando esto. es posible que el huecc formado por el ligante puente 

en cada uno de los compuestos organometálicos, no sea lo suficientemente específico 

para dirigir la entrada de la olefina en una sola onentac16n espacial. En la siguiente 

figura se observa como los sustituyentes del llgante azufrado r:o se encuentran cerca 

de la quinta pos1c1ón de coordinación del Rh, donde en pnnc1p10 se coordina la olefina. 

~;: Gl.:idiall S .. 83)Ón J.C ; Cla'\CT C.; T.rlrahedron .L':'-mmetr:i,·. 199!5. 6. 7. 1459-1460 
63 Kalck. Ph. ; Fr:mc.cs J.!1.1: .• Pfistcr P M.; Southcm T G . Thore:z A.. J Chem Svc Chem. Commun. : 1983. 
510. 
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~····~--"•RI:(" "•Rt..:.-
_.. ---5· .. --. 

---~----:rui:·· 
-·· ll ___ ~ ·-. 

e, 
Fig. 2.46. Conform.aci6n propuesta para los compuestos dinucleares. Los dos átomos de Rh 
se encuentran en el plano del pape\ con la quinta posición de coordinación perpendicular al 
plano. 
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CAPÍTUL03 

CONCLUSIONES 

Resumen del Trabajo 

Conclusiones 

Se sintetizaron cuatro ligantes azufrados quirales. tres de ellos a partir de 

hidroxiácidos o hidrox1ésteres comerciales de origen natural, y el otro a partir de un 

dial quiral comercial. 

• Con los ligantes obtenidos se sintetizaron cuatro compuestos arganometálicos de 

rodio con estructura dinudear 

• Se realizó la evaluación catalitica de los complejos anteriores en la reacción de 

hidrofonnilación de estireno 

Conclusiones 

• Los ligantes y sus precursores sintéticos presentan patrones magnéticos 

complicados, debido a la existencia de centros quirates. 
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onctusione 

• En los complejos dinucleares sintetizados. la presencia de un ligante quiral crea un 

ambiente asimétrico en toda la molécula. La asimetria se refleja en la diferenciación 

de los grupos CH y CH2 del ligante c1clooctadieno observada por RMN 

• El ligante (R)-fenil-1,2-etanoditiol (Mandelas) induce la mayor asimetría en el ligante 

ciclooctadieno debido al impedimento estérico del grupo fenilo. 

• El efecto estérico sobre el ciclooctadieno provocado por los ligantes (2R)-1,2-

propanoditiol (Prosul) y (2R)-3-Fenil-1 ,2-propanoditol (Fenilprosul) es básicamente 

el mismo. 

• La rigidez de los metalaciclos de 5 miembros creados por los ligantes azufrados 

impide que los complejos d1nucleares sean catalalíticamente activos a bajas 

presiones. 

• Todos los catalizadores evaluados son activos y regioselectivos a 30 bar y 80 ºC. 

• El complejo con simetría e,, [Rh 2{µ-(2R.3R)SCH(CH,)CH(CH3)S)(codhJ es el más 

regioselectivo de los compuestos sintetizados. 

+ Los complejos [Rh 2{µ-(2R)SCH(CH,)CH 2 (COD),) (Rh-prosul) y [Rh,{µ-(R)SCH(CH2 -

C8H5)CH2S(C00)2} (Rh-fenilprosul} con simetría C,, son igualmente regioselectivos, 

lo que concuerda con lo observado espectroscópicamente. 

• El complejo con el ligante (R)-fenil-1 .2-etanoditiol (Mandelas) induce la menor 

regioselectividad, probablemente debido a que un impedimento estérico excesivo 

fuerza a que la olefina se coordine a especies en la que la hidrometalación no está 

influenciada estéricamente. 
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Conc:!usiones 

• La ubicación de los sustituyentes en el ligante quiral no es la adecuada para dirigir 

la coordinación de la olefina en una sola orientación espacial, por lo que los 

complejos sintetizados son pobres inductores asimétricos. 

De los resultados obtenidos en este trabajo se desprenden varias hipótesis y 

propuestas, que podrían servir de base para futuras investigaciones con sistemas 

similares. Es posible que al elevar la presión a 30 atm los catalizadores pierdan el 

ligante quiral, dando lugar a especies activas pero poco o nada enantiosel8ct1vas Par 

lo tanto, se propone que a altas presiones se encuentre en disolución una mezcla de 

especies de naturaleza mononuclear y d1nuclear. en donde las últ:mas sean las 

responsables de la actividad mostrada Finalmente, se esperaría también que tanto la 

regiose!ectiv1dad como la enant1oselectívidad mejoraran s1 se reduce la temperatura. 

Sin embargo en hidrofonn1lación asimétrica se tiene el inconveniente de que, al 

disminuir la actividad catalitica con la temperatura se reque1ere mas tiempo para 

alcanzar grandes conversiones, con lo que los aldehidos formados estarían mas 

tiempo en la mezcla de reacción donde pueden racem1zarse 
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CAPÍTUL04 

SECCIÓN EXPERIMENTAL 

1.- Equipo 

Análisis Elemental 

Todos los análisis elementales fueron realizados por los Laboratorios Galbrailh de 

Knoxv1lle, Tennesse. 

Espectroscopía de infrarrojo 

Los espectros de infrarrojo se obtuvieror en un espectrómetro Nicolet de 

trasnsformada de Fourier del Departamento de Química Jnorgé.nica de la Facultad de 

Química de Ja UNAM o en un espectrómetro Perkin Elmer (FTIR 1600) de la Unidad de 

Servicios de Apoyo a la Investigación (USAI) de la Facultad de Química. 

Para las muestras sólidas se utilizaron pastillas de KBr y para las líquidas se utilizaron 

celdas de NaCI. 
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Resonancia Magnética Nuclear 

Los espectros de todos los compuestos orgánicos se obtuvieron en espectrómetros de 

resonancia magnética nuclear de alta resolución Varian (Unity lnova) operando a 

299.698 y 300.235 MHz para 'H y a 75.502 MHz para "c. en la Unidad de Servicios 

de Apoyo a la Investigación (USAI) de la Facultad de Química. UNAM. Los espectros 

del compuesto 40 que se obtuvo en un equipo Bruker AC-200 en el Laboratorio 

Central de la SHCP. En todos los caso se utilizó CDCl 3 como disolvente 

Los espectros de los compuestos organometálicos se obtuvieron en un equipo Bruker 

AC-250 en la Universidad Autónoma de Barcelona. utilizando CeDe: como disolvente a 

excepción del complejo 1, para el que se utilizó CDCl:J 

En todos los casos los desplazamientos químicos son con referencia al disolvente 

(CDCI,: O 'H = 7.300 ppm, o "e= 77.000 ppm: CeD,: 8 'H = 7.400 ppm. O "e= 128.700 

ppm) 

Espectrometria de Masas 

Los espectros de masas por impacto electrónico, 1on1zación quim1ca y FAe· fueron 

obtenidos en un espectrómetro de masas de alta resolución Jeol (JMS-SX102A) 

acoplado a un cromatógrafo de gases en la Unidad de Servicios de Apoyo a la 

Investigación (USAI) de la Facultad de Química, UNAM. Se utilizó una matriz de 

alcohol nitrobencilico. 
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Cromatografia de gases 

La determinación de la conversión. la quimioselect1v1dad y la regioselectividad de los 

experimentos de h1droformilac1ón se realizaron en un equipo He~ett Packard (HP-

5690). La determinación de los excesos enantioméricos se realizó con un cromatógrafo 

Konik (HRGC-3000C) con una columna capilar quiral con un 20 ºÁ:i de p-ciclodextrinas 

Ambas determ1nac1ones se realizaron en el Departamento de Química de la 

Universidad Autónoma de Barcelona 

Hldroformilaclón de estlreno 

Las ensayas catalit1cos se llevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable modelo 

Bel/aterra en la Un1vers1dad Autónoma de Barcelona con capacidad de 80 mL 

11.- Síntesis de ligantes 

La stntesis de los intermediarios orgénicos para la obtención de los ligantes azufrados 

es muy similar pera los 4 ditioles. por lo que sólo se describe en detalle el 

procedimiento de síntesis del (2R)-1,2-propanoditiol (compuesto 20) y se menciona de 

manera resumida las modificaciones efectuadas en la preparación de los compuestos 

análogos. 
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11-1. Síntesis de los dioles 

Se sintetizaron 3 diales (Fig. 4.1 ). pues para la sintes1s del (2R,3R)-butanoditiol se 

utilizó el (2S,3S)-butanodiol disponible comercialmente A continuación se describe el 

procedimiento para la obtención del (2R)-propanod1ol a partir de lactato de etilo de 

acuerdo al método publicado en la literatura64 

HO)---....OH 
2A 

3A 4A 

Fig. 4-1. Dioles sintetizados a partir de precursores qu1rales comerciales 

A una suspensión de 4.32 g (113 80 mmol) de h1druro de litio y a!um1nio en 170 ml de 

THF recién destilado, se agregan gota a gota 10 mL (87.5 mmol) de lactato de etllo en 

30 mL de THF. con agitación vigorosa y manteniendo el matraz de reacción en baffle 

de hielo. Al término de la adición se retira e' bar'"io de hielo. se deja que la mezcla de 

reacción llegue a temperatura ambiente y se pone a refluJO durante 2 horas Una vez 

que la mezcla se enfría, se procede a eliminar el exceso da LiAIH,. y formar los 

alcoholes agregando 5 mL de H 2 0, 5 mL de una disolución de KOH 4N y 15 mL más 

de H 2 0. Se obtiene una pasta blanca de los hidróxidos de Lí y Al y una disolución 

incolora. 

6'" F~7Uk M.D ; Bosruch B ;.! .-trn Chem. Suc ; 1978. 100. 17. ~-191-S49J 
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Esta mezcla se pone a reflujo durante media hora para extraer los alcoholes de la 

pasta. Al finalizar el reflujo se filtra la d1solución. y el sólido blanco se lava vanas veces 

con THF caliente. El filtrado se seca sobre K 2 C03 , se filtra y se evapora el disolvente 

en el rotavapor. El líquido incoloro resultante se deJa secando por 1 hora en linea de 

vacío y posteriormente se destila a presión reducida. Se obtienen 5.31 g. (60.65 mmol) 

de (2S)-1 .2-propanodiol puro, que corresponden a un rendimiento de 79.8 ºAJ . 

Las condiciones de reacción para la síntesis del resto de las diales se presenta en la 

tabla 4.1. 

Tabla 4. 1. Síntesis de los compuestos 3A y 4A. 

Comouesto Cantidades utilizadas Rendimiento Observaciones 
3A 8C1do mand011co Sg (32 8 3.823 g (2.77 Producto sílido. Se 

mmol) en 20 mL de THF mmol) purifica por 
UAIH 4 2.86 g (75.4 mmol) en ~"oR = 84 2 ºh recnstalización de éter/ 
50 mL de THF. éter de cetro leo 

4A Acido fenil láctico 3g (18.05 2.525 g (16.6 Producto sólido. Se 
mmol) en 10 mL de THF mmol). precipita con éter de 
UAIH, 1.58 g (41.52 mmol) ºAJ R = 92.0 % petróleo / éter y se 
en 30 mL de THF recristaliza con los 

mismos disolventes. 

La síntesis del compuesto 3A se encuentra reportada en Ja literatura por diversos 

autores, sin embargo solo se reporta su análisis elemental, poder rotatorio y en 

algunos casos espectroscopia de infrarroJO, en ningún caso se presenta una 

caracterización completa ee.ee.07 

6 ~ Dale J. A ; !\.foshcr H.S. ; JO"?. Chem.: 1979. 35.1 J 
MK.rngR.B :Bak.osJ.: Harre.o; l\ú.rkóL :J. Org. Ch .. ·rn: 1979.44. 10. 1729-1731. 
6

• Br:idshaw J S ; JollC'.\ S.T .. Iz.an R.M.M; J. Org. Ch~m.; 1982. 47. 7, 1229-1232. 
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11-2. Síntesis de los ditosilatos de alquilo 

El segundo paso de la síntesis consistió en la introducción de grupos tos1Jo. En la 

figura 4.2 se muestran los 4 compuestos d1tosilados obtenidos. y a continuación se 

describe en detalle la estategia utilizada para la síntesis del 1,2-di-p-toluénsulfonato 

de (2R)-propilo. 

e 
TsO OTs 

TsO~oTs ~OTs 
1A 2B 3B 48 

Fig. 4.2. Compuestos ditosilados obtenidos. 

La síntesis del 1,2-di-p-toluénsulfonato de (25)-propilo encuentra reportada por los 

mismos autores que sintetizaron el d1ole... aunque no se siguió exactamente el mismo 

procedimiento. 

A una disolución de 3 g (39.47 mmol) de (2S)-1.2-propanodiol en 12 mL de pirid1na a 

OºC y con agitación magnética, se agrega gota a gota una disolución de 17.25 g 

(90.79 mmol) de cloruro de tosilo en 25 ml de piridina. El embudo de adición se lava 

con 5 mL más de piridina. Al inicio de la adición la mezcla de reacción tema una 

coloración amarilla que se aclara hacia el final de la adición_ Después de 

aproximadamente 3 horas de reacción se observa la presencia de un precipitado 

blanco. La reacción se deja en agitación durante 18 horas, al término de las cuales se 

af\aden 40 mL de una di.solución acuosa de HCI 1 :3 y 40 mL de CH2Ch. Se separa la 
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fase orgánica, y la fase acuosa se extrae con 40 mL más de CH2Cl 2 . Se juntan las 

fases orgánicas y se realizan extracciones can HCI 1:3 (1x40 mL). HCl al i5°k (4x40 

mL). H 2 0 (1x40 mL) y finalmente con una disolución saturada de KHC0 3 (1x40 mL). La 

fase orgánica resultante se seca con Na2 SO .. , se filtra y se evapora el diclorometano 

en el rotavapor. Se obtiene un liquido muy denso que se pone en la línea de vacío 

para eliminar los restos del disolvente, después de lo que se observa la formación de 

un sólido ligeramente amarillo, el cual se punfica por cnstahzaci6n fraccionada de 

CH2Cb / heptano obteniéndose cristales blancos en forma de agu1as. Se obtienen 

12.938 g (33.69 mmol) de producto puro. %R = 85.36 

Las cantidades utilizadas para la síntesis de tos compuestos restantes se presenta en 

la siguiente tabla. 

Tabla 4.2. Sintesis de los compuestos 1A.. 3B y 4B 

Comcuesto Cantidades Utilizadas Rendimiento Observaciones 
1A ~§ 3~ b~tanodiol 1.98 g (22 8.09 g (20.3 El producto se 

mmol) en 7 mL de pindina mmol). recristaliza de 
TsCI 10.5251 g (554 rnrnot) %R; 92.2 % hexano-CH2CI~ 
en 20 mL de oiridlna 

38 ~3g (21.7 mmol) en 5 mL 2.42 g (5.4 mmot) Se precipita de 
de piridina UA, R = 24.98 °/o éter-éter de 
TsCI 9.1 g (47.7 mrnot) en 15 petroleo y se 
mL de ~indina. recnstaliza con 

1 etanot. 
Nota 1. 

48 ~1.60 g (10.5 mmot) en 9 343 g (7.45 Nota 1. 
mL de pirid1na. mmol) 
~ 4.79 g (25.2 mrnot) en %R ~70.99 % 
10 mL de piridina. 
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La síntesis del 2,3-di-p-toluensulfonato de (2S,3S)- butilo fué reportada por Carey y 

Mitra. pero como en el caso de los dioles no se reporta una caracterización completa80
. 

~ La síntesis del 1,2-di-p-toluensulfonato de (S)-1-feniletilo (38) se encuentra 

reportada"". sin embargo, no se siguió el procedimiento descrito en la literatura. sino el 

aquí mencionado para el 1 ,2-di-p-toluensutfonato de (2S)-propilo. Para la síntesis del 

compuesto 48 sí se siguió Ja técnica reportada para 38, aumentando el rendimiento. 

11-3.. Síntesis de los ditioacctatos de alquilo 

Se sintetizaron los compuestos 1 B, 2C. 3C y 4C (Fig. 4.3) de acuerdo a la estrategia 

general utilizada para el 2,3-ditioacetato de (2R)-propilo. 

A~->-<SAc AcS~SAc <º! 9> 
AcS~SAc AcS,;--......SAc 

18 2C 3C "4C 

Fig. 4.3. Compuestos con sustituyentes tioacetato sintetizados. 

A una disolución de 10.30 g (26.83 mmol) de 1 ,2-ditosilato de (2S)-propilo en 11 mL de 

DMF destilada se agregan, bajo atmósfera de N, , 7.05 g (59.89 mmol) de tioacetato de 

potasio sólido y 1 mg. de éter 18-corona-6. 

6# Corcy E L.~ ~htr.1 R.D ; J ..lm. Ch(:m. Soc ; 1962. 84. 2938·29-40. 
l.W 
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Se forma una pasta color ámbar, por Jo que se agregan mas DMF hasta un volumen 

total de 25 mi y se deja agitando por 72 horas, siguiendo la reacción por cromatografia 

en capa fina (hexano: Acetato de etilo 3· 1 ). Posteriormente se agregan 88 mL de H 2 0 

destilada y extrae con éter dietíltco (4 x 60ml) La fase orgénica se seca con MgS0-1 

anhidro por 12 horas. se filtra y se evapora el disolvente. El producto crudo se purifica 

mediante una columna de cromatografía usando silica gel (70-230 mesh) y hexano-

acetato de etilo 5:1 como eluyente. El líquido amarillo claro resultante se destila a 

presión reducida obtenréndose 2.766 g (14.41 mmol) de producto puro. 0
/., R = 53.7 ºA>. 

En la siguiente tabla se presentan las condiciones para la síntesis de los compuestos 

restantes 

• 
Tabla 4.3. Síntesis de los compuestos 1 B, 3C y 4C. 

Comouesto Cantidades Ut1l1zadas Rend1m1ento l Observaciones 
1B ¡ 1A '99 g (20 mmol)/2 107 9 ( 10.23 1 Producto sólido. Se 

j en 1 O mL de DMF mmol) 1 purifica pe; cromatografía 
KSAc 5 15 g (45.1 %R ~ 51 13 º.-i> en columna cor: hexano-

lmmoll 1 acetato de e~ilo 5. 1 
3C ) 39 2 33 g (5.2 mmoll ! 1.0 g (3 93 mmol) / Pur1fiCélC1ón por 

en 7.5 mL de DMF j ºAiR == 75 5 % 

1 
cromatografía en columna 

KSAc 1 49 g (13 01 ! con Eter de petróleo/ 
mmol) 1 Acetato de etJfo 5: 1 

4C 49 3.43 g (7.45 1 :::1::: (4.5 mmol) Pu,.ificac1ón por 
mmol) en 11 mL de º/aR == 60.56 % cromatografía en columna 
DMF con Hexano I Acetato de 
~, .96 g (17.20 etiloS·1. 
mmoll 
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11-4 .. Síntesis de los alquil ditioles 

Los ligantes azufrados obtenidos (1C. 20, 30 y 40) se sintetizaron por reducción del 

ditioacetato correspondiente, de acuerdo al procedimiento descnto a continuación para 

el (2R)-1 ,2-propanoditiol 

-->---< 
HS SH HS,r---..._SH 

1C 20 30 

Fig. 4.4. Compuestos ditiolados obtenidos. 

p 
HS,--...._SH 

40 

A una suspensión de 1.137 g (29.95 mmol) de LiAIH. en 40 mL de éter seco a OºC se 

agregan gota a gota 2.5 g (13.02 mmol) de 1,2-ditioacetato de (2R)-propilo disuelto en 

20 mL de éter seco. bajo atmósfera de N.:!. y liberando ocasionalmente la presión 

generada. La mezcla de reacción se deja en agitación durante 24 hrs y se controla 

mediante cromatografia en capa fina empleando heptano como eluyente .Al término de 

la reacción se agrega metano! hasta que deja de burbujear. y posteriormente H 2 0. 

hasta la formación de una pasta btarca A esta suspensión se !e agrega HCI 1 1 hasta 

pH=O para asegurar la protonación de los tiolatos. y la mezcla se extrae con éter etilico 

(3 x 75 mL). Las fases orgánicas se 1untan y se secan con MgSO. por 12 horas. La 

disolución se filtra y el disolvente se elimina en el rotavapor. El líquido ligeramente 

amarillo remanente se destila para obtener 295.4 mg (2.74 mmot) de (2R)-1,2-

propanoditiol puro, correspondiente a un rendimiento de 21.0 º/o. 

1"6 
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Las cantidades de cada reactivo utilizadas en la síntesis del resto de los ditioles se 

presentan en la tabla 4.4. 

Tabla 4.4. Síntesis de los compuestos 1C, 30 y 40 

Comouesto Cantidades Utilizadas Rendimiento Observaciones 
1C 1ª 2 g (9.7 mmol) en 15 0.60 g (4.89 mmol) Se purifica por 

mL de éter seco. %R= 50.40 % destilación. 
LiAIH. 0.547 g (22.3 mmol) 
en 30 mL de éter seco. 

30 ª-º- 0.40 g (3 53 mmol) en O. 13 g (O. 77 mmol) Se purifica por 
15 mL de éter seco ºkR=21.7 °/o destilación a presión 
.l..ih!.t!.._0.27 g (7 07 mmol) reducida. 
en 15 mL de éter seco 

40 ~ 0.80 g (2.98 mmol) 0.33 g ( 1. 79 mmol) Se punf1có por 
LiAIH. 0.23 g (5.96 mmol) º./oR = 60 ºlb cromatografía en 

columna con éter de 
oetróleo I CH2Cl2 2:1 

... 7 
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111.- Sínt:esis de los complejos de rodio 

La síntesis de los precursores fRh2(µ-Cl),(CODJ,J .. y [Rh:(wOMeJ,(COD»fº se realiza 

de acuerdo a los procedimientos reportados en la literatura. 

111. 1 [Rh2 (µ-Cl) 2 (COD)2 J 

Una disolución de 500 mg de RhC'-3 en f\.1eOH-H20 s·1 y 1 mL de ciclooctadieno. 

previamente purificado en una columna de alUmina, se pone a reffUJO baJo atmósfera 

de N 2 durante 10 horas. La disolución. inicialmente roja se decolora y se observa la 

formación de un precipitado naran1a 

Una vez terminado el reflujo se elimina la mitad del disolvente en la línea de vacío Se 

ariaden 10 11L de H 2 0 y se deja a O ºC durante media hora El producto amarillc-

naranja se filtra. se lava con hexano. y con una mezcla MeOH-H:O S· 1 fria Se 

obtienen 459 mg (0.933 mmol) de [Rh2 (;t-Cl),(CODhJ. %R = 98 % 

III-2. [Rh2 (µ-01\fc) 2 (COD),] 

A una disolución de 530 g (1.03 mmol) de [Rh2(µ-Clh(COD¡,] en 15 mL de CH2 -Cl2 

destilado se agrega, bajo atmósfera de N.:! 10 mL de una disolución 0.2 M de NaOH en 

MeOH. La disolución, inicialmente amarillo-naranja, se aclara hasta ser color amarillo 

claro. Se deJa en agitación durante media hora, al término de Ja cual se evapora el 

.w Chau J. : Vcna.ru1 L.!\.-1". ; J Chem Soc . J~7. 473.5. 
·oUsónR.~OroLA :Cabc.Jo:al.:fnorg ·")nth :1985.23, 126. 
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disolvente en la línea de vacío. Se lava repetidas veces con H 2 0 y se seca al vacío. Se 

obtienen 470 mg (0.97 mmol) de producto. %R = 90.0 %. 

Ill-3. [Rh,{ µ.,-SCH(R)CH(R)S} (COD),] 

Al igual que en el e.aso de los ligantes. la síntesis de Jos complejos con ligantes 

azufrados se describe en detalle para el compuesto con el ligante (2R}-1,2-

propanoditiol y después se resumen las cantidades y condiciones empleadas para fa 

obtención de cada producto. 

Los cuatro compuestos organometálicos obtenidos se presentan en Ja siguiente figura. 

2 

3 4 

Fig. 4.5 Compuestos dinucieares con puentes ditiolato sintetizados 

'"" 149 



Sección Experimental 

A una drsolucrón de 200 mg (0.413 mmol) de [Rh2(µ-0Me),(cod),J en 30 mL de CH2CJ, 

destilado y seco se agregan, bajo atmósfera de N2. O 12 mi (0 826 mmol) de trietd 

amina. Manteniendo esta disolución en ag1tac1ón constante se agrega gota a gota 

usando técnica Schlenk una drsorución de o 0446 g (O 413 mmol) de (2R)-1.2-

propanoditiol en 10 mL de CH2 Cf~. Al adicionarse la primera gota, la disolución se 

toma naranja obscuro. Al término de la ad1c1ón se de1a agrtando por media hora mas, y 

se evapora el disolvente en la linea de vacío El producto crudo. un sólido color 

naranja obscuro, se lava con H 20 ba10 N 2 para eliminar la triet1/amina y se de1a secar 

en la línea de vacío por 12 horas La pureza del producto se verefica por c.c.f usando 

alúmina como soporte y éter como eluyente. Se obtienen 209 mg (0 395 mmol) de 

producto. Rendimiento:: 95.64 %. 

En la siguiente tabla se muest.-an las cantidades empleadas en fa sintes1s del resto de 

los complejos. 

Tabla 4.5. Síntesis de los compuestos d1nucleares 1,2,3 y 4 

Compuesto Cantidades Utilizadas Rendimiento 
1 [Rhz!1J-OMe}z(cod)zJ 0.239 g (0.494 mmol) 0.228 g (0.420 mmol) 

en 30 mL de CH2Cl2. ~~R = 85 07 o/o 
1C 0.060 9 (0.494 mmol) en 15 mL de 
CH2CI, 

3 [Rh2{1.1-QMe h:í~d}z) 0.171 g (0.353 mmol) 0.154 g (0262 mmol) 
en 15 mL de CH2CI,. %R=74.16 % 

-ªº 0.060 9 (0.353 mmol) en 10 mL de 
CH2Cl2. 

4 IBh2(u-QMel•(codlzl O. 136g (O 280 mmol) 0.115 g (0.190 mmol) 
en 20 mL de CH2CI,. %R =678% 

:!!Q 0.052 g (0.280 mmol) en 15 mL de 
CH,Cb. 

J~O 
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IV.- Evaluación catalítica de los complejos 

IV-1 .. Hidroforrnilación de estireno 

La mezcla de reacción se prepara bajo atmósfera de N:! En un matraz Schlenk se 

=locan 0.0125 mmo\ del precursor catalítico. 13.1 g (0.05 mmol) de PPh 3 , 6.6 mg (5 

mmol) de estireno y 5 mL de to\ueno purificado y degasificado. 

En e1 interior del reactor se coloca un vasa de vidrio Pyrex. un agitador magnético, y se 

cierra. Se procede entonces a cargar el reservona que alimenta el reactor con H 2 y CO 

hasta una presión suficientemente superior a la presión de trabajo. En todos los casos 

se usaron mezclas CO H~ 1: 1 El reactor se conecta al reservona y se purga tres 

veces con vacío I mezcla CO-H:> de18ndolo finalmente en vacío. Con una jeringa se 

introduce la mezcla de reacción a través de la cánula de entr"ada y después se 

introducen 5 mL mas de to\ueno para l!mpiar el matraz y la cánula. Posteriormente se 

carga el reactor a una presión de aproximadamente el 80 °/o de la presión de trabajo, 

se conecta el sistema de circulación de agua previamente ajustado a la temperatura 

deseada y se espera a que la presión 1ntenor se estabilice Se termina de cargar 

entonces ª' reactor a ta presión deseada y se enciende el agitador magnético. A este 

momento se le considera el tiempo cero 

Las muestras se toman con una jeringa y se aprovecha la presión interna del reactor 

para expulsarla a través de la cánula de entrada. Se desprecia siempre el primer 

medio mili.litro extraído por considerar que podría quedar en la cánula y no estar en 

contacto con la mezcla de reacción. 

151 



Sección Experimental 

IV-2. Detenninación de la conversión, quimio y rcgiosclectividad 

La conversión. quimio y regioselect1vidad de la h1droformilac1ón se determinan por 

cromatografía de gases en una columna previamente calibrada con patrones de los 

diferentes productos posibles. 

Condiciones de trabajo del cromatógrafo 

• Temperatura del inyector 
• Temperatura del detector 
• Temperatura de columna 
• Gas portador 
• Presión en cabeza de columna 
• Presión exterior del gas portador 
• Flujo de gas portador en columna 

220 °C 
240°C 
isoterma a 180 ºC 
He 
1.5 bar 
4 bar 
11 4 cm 3 

/ min 

Tiempo de retención de los productos analizados 
• Etilbenceno 2.4 m1n 
• Estireno 
• 2-fenilpropanal 
• 3-fenilpropanal 

2.6min 
57 m1n 
7.6m1n 

Para determinar la composición de la mezcla de reacción se inyecta 1 µI de la muestra 

diluida al 50 % con diclorometano En ningún caso se observó pico para el 

etilbenceno. por lo que la quimioselectiv1dad siempre fue del 1 00 "/o 

La conversión y reg1oselectividad se calculan utilizando la integración de cada pico, 

como se muestra a continuación · 

% Conversión = (total de aldehídos ) I (aldehídos + estireno) x 100 

% Regio= ((2-Fenilpropanal) / (2-fenilpropanal + 3-fenilpropanal)] x 100 

IS2 
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IV-3ª Detcnninación de los excesos enantioméricos 

La enantioselectivrdad de la reacción de hidraformilación se determina por 

cromatografía de gases usando una columna quiral previamente calibrada. Sin 

embargo. puesto que los aldehídos pueden sufrir racem1zación mediante un equillbrio 

ceto-enólico. es necesario transformarlos en compuestos donde la configuración 

quede fija Para lograr ésto se utilizan 2 métodos fundamentalmente Oxidación a 

écidos y reducción a alcoholes. En este trabajo se siguió esta última técnica, con Ja 

siguiente metodología 

Inmediatamente después de extraer una muestra se adicionan 1 o 2 ml de ésta sobre 

una suspensión de L1AIH.. en THF recién destilado. y se deja agitando 

aproximadamente 2 horas. A continuación se destruye el exceso de LiAIH.., ar"iad1endo 

metano!. agua y finalmente HCI al 10 % para asegurar la protonación de los 

alcoholatos. La mezcla se extrae con CH2 Cb (3x1 O mL), se recupera la fase orgánica y 

se seca sabre MgSO ... Posteriormente se elimina el aisalvente en el rotavapor y el 

residuo se pasa a través de una pequer'\a columna de sílica para elimlnar los 

compuestos metálicos que pueden daflar la columna quiral. Se eluye con acetato de 

etilo_ El disolvente se elimina en el rotavapor y Jos alcoholes resultantes se diluyen en 

2 mL de diclorometano 

Condiciones de trabajo del cramatógrafo 

• Temperatura del inyector 
• Temperatura del detector 
• Temperatura de columna 
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• Gas portador 
• Método de inyección 
• Presión en cabeza de columna 
• Flujo de gas portador en columna 
• Flujo de N2 "make-up" 

He 
spllt BO / 1 
1.3 bar 
0.8 cm3 I min. 
23 cm 3

/ min. 

Tiempo de retención de los alcoholes obtenidos 
• 2-R-fenilpropanol 71.7 min 
• 2-S-fenilpropanol 73.4 min 

Sección Experimental 

El exceso enantioménco para cada muestra se calcula de la siguiente forma: 

% ee = [I R-SI I (R+S) J x 100 

Se inyecta O 5 ~d de la disolución anterior al cromatografo de gases. La resolución 

óptima de los picos se obtiene cuando la intensidad máxima de las ser.ates de tos 

alcoholes es aproximadamente de O 9 mV. 

1!14 



Apéndice 

En este Apéndice se presentan las ecuaciones y se explica brevemente la 

metodología seguida para calcular las constantes de acoplamiento y los 

desplazamientos químicos de las senates en los espectros de resonancia 

magnética nuclear. 

Sistema AB 

Un sistea AB está formado por cuatro sef\ales A diferencia de los cuadrupletes 

encontrados en sistemas de primer ordén. en un cuarteto AB la relación de 

intensidades entre las seriales varia dependiendo de la constante de 

acoplamiento J.a..s. De manera general podemos decir que a medida que 

aumenta el valor de J,a.,e, las dos se~ales exteriores se ale1an de las interiores en 

la misma proporción que estas últimas se acercan entre sí (F1g. 1 ). Es importante 

se1'alar que la intensidad total de la serial se conserva, por lo que la intensidad 

de las dos seriales internas aumenta tanto como tas seriales exteriores 

disminuyen de intensidad. Las siguientes ecuaciones permiten calcular los 

páramentros moleculares en un sistema AB : 

A-1 
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Fig. 1 Patrón AB 

Sis~emaABX 

J 
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20.0 
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Se tiene un sistema ABX cuando dos núcleos con desplazamientos químicos 

muy cercanos (A y B) se acoplan con un núcleo drterente a ellos (X). Un patrón 

magnético ABX esta compuesto por dos grupos de señales: 6 seflales para el 

núcleo X. aunque sólo 4 de ellas son 10 suficientemente intensas para poderse 

A-2 



observar. y dos cuartetos AB sobrepuestos para los núcleos A y B. Para 

analizar este tipo de patrones es necesario identificar en la parte de AB tas 

transiciones que corresponden a cada núcleo Para esto se utiliza el hecho de 

que la separación entre una sef\al externa. con la interna que le corresponde 

debe ser la misma para todas las parejas y es igual a JAe: además de que la 

intensidad total de los dos cuartetos debe ser ta misma Una vez 1dent1ficadas 

las transiciones. las constantes de acoplamiento JA.X y Jex . así como las 

frecuencias de resonancia de los núcleos A y B se pueden calcular con las 

ecuaciones presentadas en la figura 2. 

ll 
\ ¡ l: 
\ \ 1 \ 
j \ 'L 

'i.!t.7 ·'!a - .' ... -!. - "'{[;.·!.,¡•!-,-:;_f., 

'••4-'n - E,,-C, 

C. 0 -c:, -l·,-c:,-c,,-c., 0 -C.,-f. 

Flg. 2. Patrón ABX. Ecuaciones para calcular constantes de acoplamiento y 
desplazamientos ciuímicos. 



Para el núcleo X. el desplazamiento química es el centro de las cuatro seriales 

intensas. El espaciamiento entre las señales externas debe de ser igual a la 

suma de las constantes J-.x y Jex 

Este sistema es el más complicado de los presentados en esta tesis. Para 

resolverlo se considera que no existe acoplamiento entre X y x· 

Para este tipo de patrón magnético la sel"lal en la región de X \los metilos en 

nuestro caso) esta compuesta pcr 2 s1nguletes intensos de separación igual a N 

y 3 cuartetos, siendo uno de ellos un sub-espectro AB Para los núcleos A y A" 

la señal es muy compleja y esta compuesta por cuatro singuletes y echo sub

espectros AB La identificación del subespectro AB en \a región de X o del sub

espectro AB mas intenso en la región de AA· permite obtener L y JA.A (la 

separación entre la trans1c1ón externa y la interna. como en cualquier sistema 

AB). Con estos datos se pueden calcular las constantes de acoplamiento con 

las siguientes ecuaciones. 

N::: JA.X + J"-X 

L:;: JA.X - JAX 

Debido a complejidad de sistema. para una descripción detallada del análisis se 

recomienda referirse a la literatura1 

1 Abra.ham R.J.~ 1ñ~ .tna(\.·.s.¡s ofll1¡.:h ResolMtlon .\:.\IR Spu:tra; Els.c:vtcr. Amsterdóun. 1971 
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