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lPORQUÉ SISTEMAS BIFÁSICOS FLUORADOS EN CATÁLISIS? 

La industria, utilizando a la química y a la ingeniería química, es la principal contribución 

del amplio desarrollo en el mundo económico durante el siglo pasado. Sin embargo, 

también ha sido la fuente generadora de muchos problemas ambientales serios1
• Esfo~ en -

parte se debe, a que todas las reacciones químicas se encuentran limitadas por la 

eficiencia en la transformación y por la dificultad de purificar la mezcla de reacción, 

aunado al deficiente manejo de residuos2
• La catálisis surge como una alternativa a estos 

problemas, debido a que al aumentar la selectividad de muchas reacciones, el número de 

subproductos disminuye, y con ello los costos e. Impacto ambiental. 

Tradicionalmente, eri lo que a catálisis se refiere, los procesos homogéneos muestran altas 

actividades y selectividades en condiciones suaves de reacción, presentando como mayor 

desventaja la separación de los productos. Por otro lado, en los procesos heterogéneos se 

presenta una fácil separación del catalizador y los productos y un largo tiempo de vida del 

catalizador, sin embargo no son procesos selectivos y las condiciones de reacción son 

generalmente drásticas para alcanzar altas actividades. 

Esto ha conducido al desarrollo de diversas estrategias enfocadas a la recuperación y 

reuso de catalizadores en fase homogénea, con el objeto de explotar las ventajas de estos 

sistemas, y minimizar los costos e Impacto ambiental. Entre estas estrategias se 

encuentran, la Inmovilización o anclaje de catalizadores homogéneos en soportes 

inorgánicos, el uso de dendrímeros en catálisis micelar, catálisis en líquidos Jónicos, 

catálisis empleando C02 en condiciones supercríticas y catálisis bifásica en medio acuoso3
• 

Recientemente I. Horváth y J. Rabal, desarrollaron una novedosa alternativa: los sistemas 

bifásicos en medio fluorado4 (SBF). La base de este proceso, es la miscibilidad de 

disolventes fluorados con disolventes orgánicos en función de la temperatura, lo que 

permite tener un sistema líquido-líquido bifásico a temperatura ambiente, y un sistema 

monofásico a alta temperatura (usualmente 60-80 ºC). 

1 
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El concepto SBF aplicado a catálisis (CBF), consiste en el uso de compuestos 

organometálicos como catalizadores, los cuales contienen cadenas periluoradas del tipo -

(CF2)01CF3 ("colas de caballo"), lo que permite que sean solubles en disolventes 

periluorados como n-4f14, C1F16, CF3C6F11 , etc5
• Así, empleando un sistema bifásico 

(disolvente fluorado/disolvente orgánico) es posible realizar la reacción catalítica en fase 

homogénea a alta temperatura, y a temperatura ambiente, separar fácilmente el 

catalizador (fase fluorada) de los productos (fase orgánica). 

Hasta la fecha son pocos los ligantes sintetizados para ser utilizados en este innovador 

campo de la catálisis, encontrándose de forma general el uso de aril y alquilfosflnas con 

cadenas periluoradas, debido a que este tipo de ligantes fosforados son los más utilizados 

a nivel industrial, como por ejemplo en la hidroformllación catalítica de olefinas por 

complejos de rodio(!) y cobalto (I)6. 

En este sentido, este trabajo contribuye con la síntesis de tres nuevos ligantes tioéter

fosflna, los ·cuales contienen cadenas fluoradas de número y tamaño diferente, para 

estudiar su comportamiento en medio fluorado. Adicionalmente se sintetizaron dos 

ligantes análogos no fluorados, con fin de realizar comparaciones y conocer los efectos 

que las cadenas fluoradas puedan mostrar en el proceso catalítico. 

Este trabajo consta de cinco capítulos, incluyendo al final de cada capítulo las referencias 

bibliográficas utilizadas como apoyo en cada uno. Al inicio de este trabajo se presentan los 

antecedentes de la investigación, con el desarrollo y aspectos generales de los sistemas 

bifásicos fluorados, el tipo de ligantes que hasta ahora han sido diseñados para diversos 

procesos catalíticos, tales como hidroformllación, hidrogenación, hldroboración, sustitución 

alílica y oxidación de alcoholes. 

Posteriormente, se plantean las hipótesis que condujeron al diseño de los ligantes 

preparados en este trabajo de investigación, para después Iniciar, el análisis y discusión de 

los resultados obtenidos de la síntesis de los cinco nuevos ligantes tloéter-fosfina; seguido 

de los resultados obtenidos en los experimentos de los llgantes fluorados en condiciones 

2 
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bifásicas fluoradas. En el cuarto capítulo se presentan las conclusiones obtenidas en esta 

de investigación. Finalmente, en el quinto y últlmo capítulo se describe detalladamente la 

metodología experimental seguida para Ja síntesis de Jos Jigantes tioéter-fosfina, y de Jos 

precursores organometálicos empleados. Para cada nuevo compuesto, se Incorporan los 

datos espectroscópicos obtenidos en su caracterización y se Indican Jos equipos empleados 

en cada técnica analítica. 

Al final de este trabajo, se encuentra un anexo experimental donde se encuentran todos 

los espectros obtenidos a Jo largo de este trabajo. 

Referencias Bibliográficas 

1 Horváth !. T., Acc. Chem. Res, 2002, 35, 9, 685. 
2 Dobbs A.P., Kimberley M.R., J. Fluorine Chem., 2002, 118, 3. 
3 Chen W., Xu L., Hu Y., Osuna A. M., Xiao J., Tetrahedron, 2002, 58, 3889. 
4 Horváth !., Rabal J., Science, 1994, 266, 76. 
5 Scheneider S., Bannwarth W., Angew. Chem. Int. Ed., 2000, 39, 22, 4142. 
6 Frohning C.D., Kohlpaintner C.W., in Homogeneous catalysis with organometa//ic compounds, 
Cornils B., Herrmann W.A. Eds. VCH. Weinheim. 1996. Vol. 1. 
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ANTECEDENTES 

A lo largo de este capítulo se exponen los antecedentes de los sistemas bifásicos en medio 

fiuorado desde 1994 hasta 2003, ilustrando el empleo en diferentes sistemas catalíticos de 

ligantes hasta ahora sintetizados, en su mayoría derivados de alqull y arll fOsflrias, estas 

últimas sustituidas principalmente en para y meta. Cabe .mencionar que no todos los 

intentos por lograr un catalizador eficiente y soluble en una Jase flúorada ban sido 

exitosos, debido a que, en este campo las investigaciones son aún muy recientes. 

1.1 Un poco acerca de la catálisis ... 

La catálisis, es un área crucial en el desarrollo de la industria química, dado que más del 

80% de los productos químicos manufacturados se obtienen mediante procesos que 

requieren el empleo de, por lo menos, una etapa en la que se emplea un catalizador1
• Los 

productos sintetizados mediante procesos catalíticos son muy variados, tanto en su 

naturaleza química como en cantidad y costo de producción. La principal ventaja que 

supone el uso de procesos catalíticos, es que aumenta la velocidad de reacción de muchos 

procesos químicos, en los que, aún siendo termodinámicamente favorables, no se 

establece el equilibrio en un tiempo razonable¡ es decir, muchas reacciones presentan 

velocidades de reacción tan bajas (a menudo inapreciables), que son inviables para una 

producción industrial. La segunda razón es que, mediante el empleo de catalizadores, se 

pueden llevar a cabo reacciones en condiciones menos drásticas (menor> presión y/o 

temperatura). Finalmente, y desde el punto de vista industrial, la catálisis ofreée en 

muchos procesos catalíticos, una excelente economía atómica. 

El concepto de economía atómica fue usado por primera vez por Tr6st2 y se aplica a las 

reacciones, o procesos sintéticos de varias reacciones, que incorporan todos los átomos de 

los reactivos en un solo producto de reacción, lo que trae como consecuencia que los 

subproductos y residuos que deben ser eliminados y reciclados, no existan. En términos 

de economía atómica, las reacciones de adición y cicloadiclóri son procesos ideales, pues 

4 
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todos los átomos de los reactivos se encuentran Incorporados en el producto final. En la 

figura 1.1. se presentan algunos ejemplos de reacciones con 100% de economía atómlca3
• 

2~ 
[Fe] u clclodimerlzaclón 

~HAc 
NHAc 

+ H2 [Rh] R~COH hidrogenación 
R C02H 2 

n~ 
[Zr] ~n polimerización 

2 R~ + 2CO + 2H2 
[Rh] 

R~CHO +Ry hldroformllaclón 

CHO 

Figura 1.1. Reacciones que llevan a cabo economía atómica. 

En este contexto, la catálisis promovida por metales de transición ha demostrado ser una 

de las mejores Incursiones en términos de economía atómica, ya sea en el sentido de 

mejorar los procesos ya existentes o más Importante aún, por el descubrimiento de 

nuevas reacciones. 

Por su parte, la catálisis homogénea por compuestos organometálicos, con relación a la 

catálisis heterogénea, presenta ventajas en lo concerniente a la obtención de altos 

rendimientos y elevadas selectividades en condiciones menos drásticas. A pesar de lo 

anterior, la separación de los productos de la mezcla de reacción y Ja separadon del 

catalizador son los mayores inconvenientes de este tipo de· procesos: E~fas.soii 'las 

principales razones (a pesar de los beneficios) de que gran parte dé los procesos 

catalíticos homogéneos no sean empleados Industrialmente. 

TE('11~ (1('\~j 
. Í) IJ \JI-Ji• 
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Por lo tanto, el proceso catalítico Ideal debe Involucrar las principales ventajas de la 

catálisis homogénea (altas actividades y selectividades) y la catálisis heterogénea (facilitar 

la separación de los productos del medio de reacción y la recuperación y reuso del 

catalizador). Una alternativa, es trabajar con medios homogéneos que puedan convertirse 

en heterogéneos. 

1.2 De la Catálisis Bifásica en medio Fluorado (CBF) 

Recientemente, I. Horváth y J. Rábai desarrollaron una novedosa alternativa en el ámbito 

de la catálisis: los sistemas en medio fluorado (SBF)4, como una alternativa a los sistemas 

bifásicos líquido-líquido, donde los sistemas más comúnmente utilizados son los sistemas 

bifásicos acuosos. En este último proceso, desarrollado por Ruhrchemle/Rhone-Poulenc, se 

emplean catalizadores tipo Wllklnson solubles en agua, para lo cual se han sustituido los 

ligantes fosfina convencionales por fosfinas sulfonadas del tipo TPPTS-Rh [P(m-

4H4S03Na)]5. Sin embargo, los sistemas bifásicos acuosos presentan algunas 

desventajas: hidrólisis de reactivos, productos y/o catalizadores, baja velocidad de 

reacción en comparación con análogos homogéneos y problemas de flujo másico, entre 

otros6• 

A diferencia de la catálisis bifásica en medio acuoso, en la CBF se utilizan·•. fluorocarbonos, 
-; ~-·'· -· 

especialmente alcanos, éteres y aminas terciarias perfluoradas, que á causa de su 

naturaleza poco polar y fuerzas intermoleculares débiles son lnmlstÍbl~s: erí. disolventes 

orgánicos comunes (THF, tolueno, acetona y alcoholes), y por e116°.f~~fii~M un sistema 

bifásico bajo condiciones apropiadas, lo que representa .una ventaja sobre los sistemas 

acuosos. Esto permite llevar a cabo procesos catalfticos en fase homogénea a alta 

temperatura y separar fácilmente al catalizador de los proi:ludos a temperatura ambiente, 

para su posterior reciclaje. 

El término "fluorado" es entonces introducido como semejante del término "acuoso", para 

enfatizar el hecho de que las transformaciones químicas se encuentran principalmente 

6 
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controladas por un catalizador diseñado para disolverse preferentemente en una fase 

fluorada. 

1.3 lQué es necesario para una catálisis bifásica en medio fluorado? 

Para llevar a cabo una catálisis en medio fluorado, es necesario realizar modificaciones en 

los llgantes, con el fin de hacer al catalizador soluble en fluorocarbonos. Una buena 

estrategia es conectar largas cadenas perfluoradas ("colas de caballo") a llgantes 

convenclonales7
, esto debido a que la aplicación en CBF de llgantes y complejos depende 

del elevado. coeficiente eje reparto hacia la fase fluorada. En algunos reportesª se 

menciona que :'para obtener buenos coeficientes de reparto hacia la fase fluorada, el 

número de grupos perfluoroalqullo enlazados al llgante debe estar alrededor del 60% 

(especies con coeficientes de reparto menores a 10:90 son pobres candidatos para la 

química bifásica fluorada9). 

Adicionalmente, existe otra modificación crucial, que consta de la inclusión de algunos 

grupos metlleno entre el átomo donador del llgante y el primer grupo CF2 de la cadena 

fluorada, con el objetivo de disminuir el efecto electroatractor de los grupos CF2, que 

pueden causar una disminución en la densidad electrónica del centro metálico y con esto 

modificar por ejemplo, la donación-cr/aceptación-n en la interacción metal-sustrato, lo que 

puede tener un efecto notable en la actividad catalítica. 

1.4 lCómo se lleva a cabo una CBF? 

Una catálisis bifásica fluorada se puede describir de la siguiente manera (figura 1.2): los 

reactivos disueltos en una fase orgánica forman un sistema bifásico a temperatura 

ambiente con la fase fluorada que contiene al catalizador. Al elevar la temperatura ambos 

disolventes son miscibles, se genera una fase y la reacción catalítica es llevada a cabo en 

condiciones homogéneas. Al bajar la temperatura, nuevamente se presentan dos fases, lo 

que permite una fácil separación de productos (fase orgánica) y catalizador9 (fase 

fluorada). 

7 



Este último aspecto de la CBF, es la característica más importante ya que permite el reuso 

del catalizador por varios ciclos catalíticos, al permanecer este en la fase fluorada, 

ofreciendo una gran ventaja para su uso industrial, disminuyendo costos e impacto 

ambiental. 

Fase 
orgánica 

Fase 
Fluorada 

Baja temperatura 
(bifase) 

Alta temperatura 
(monofase) 

Condición de dos fases Isotérmicas 

Figura 1.2. Evolución de la CBF 

1.5 Ligantes utilizados en CBF 

Baja temperatura 
(bifase) 

En cuanto a ligantes se refiere, los ligantes fosforados han encontrado una amplia 

aplicación en la química organometálica siendo las arilfosfinas y los arilfosfitos los ligantes 

más ampliamente utilizados en catálisis homogénea, por lo que también han sido 

estudiados en investigación de sistemas bifásicos10
• No obstante, existen pocos reportes 

de ligantes con átomos donadores por nitrógeno6
•
11 que han sido sintetizados para su uso· 

en este tipo de sistemas. 

A partir de 1994, se han empleado ligantes modificados con "colas de caballo" en 

diferentes aplicaciones catalíticas, siendo la hidroformilación e hidrogenación de olefinas 
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los procesos más explorados. A continuación se muestran ejemplos de reacciones 

catalíticas en fase homogénea en las que ha sido empleado el concepto de CBF. 

1.6 Hidroformilación de olefinas. 

Desde su descubrimiento en 1938 por O. Roe[en, lahldroformllaciónc (proceso oxo) se ha 

desarrollado como uno de los procesos más Importantes a nivel industrial. En la actualidad 

millones de toneladas por año de productos oxo son producidos por esta vía alrededor del 

mundo12 (Figura 1.3). Probablemente es por esta razón, que es una de las reacciones más 

investigadas en el ámbito de la catálisis bifásica fluorada. 

R-x-.. + CO + 
. \\ 

(Rh/L] R 
----..,---- \_CHO + 

CHO 

R-\ 
Figura 1.3. Reacción de hldroformllaclón de olefinas 

Dentro de los JI gantes diseñados para ser probados . en este tipo de reacción, se 

encuentran principalmente las trialqullfosfinas, como lá ihtroducida por I. Horváth4•
13c en 

1994 (llgante 1, figura 1.4), y las arllfosfinas y los arllfosfitos13 que han mostrado una 

mayor actividad catalítica que las alqullfosfinas, por lo que este tipo de ligantes son los 

más investigados actualmente (ligantes 2 y 3, figura 1.4). 

1 

2 

3 P-(o-Q----c,F.) 
3 

p{O-v.J 
3 

4 P-(o-Q--cctt,J,c,F,J 
3 

Figura 1.4. Llgantes usados en hldroformilaclón bifásica 
fiuorada 

En la tabla 1.1 se muestran los resultados de la hidroformilación de olefinas, con este tipo 
de ilgantes. 

TF1Sl.S CON 
Ff\LLh DE omGEN 
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Tabla 1.1 Hldroformilación de olefinasª 
Ligante Temp. Presión Disolventes Sustrato TOF Aldehidos n/i 

(ºC) (bar) (L/mol)/s (O/o) 

1 100 11 PFMC/T 1-deceno 0.53±0.05 91.1 3.2 

2 80 20 PFDMC/T 1-octeno 13500 96.9 4.7 

3 80 20 PFDMC/T 1-octeno 5700 96.3 4.0 

4 80 40 Csf17H/T 1-deceno 3500 98 3.0 

ªPrecursor catalítico [Rh(acac)(CO)z], CO/H2 (1:1), 50/50% vol., Resultados del primer ciclo, 
b n= aldehído lineal, ci= aldehído ramificado. 

El ligante 1 se probó en un sistema semlcontlnuo, contando con 9 ciclos de reuso, 

obteniendo una disminución tanto en la qulmioselectivldad1 hacia aldehídos, como en 

regloselectlvldad 11 hacia la formación del n-aldehído, pero mostrando un aumento en la 

actividad. Por otra parte los ligantes 2 y 3 tuvieron una pérdida de catalizador del 3.3% y 

54.3% respectivamente en la fase orgánica, y no fueron probados en un sistema 

semlcontlnuo. En tanto el ligante 4 soportó hasta 4 recargas con un aumento en la 

conversión y una ligera disminución de hasta 10% en la quimioselectlvldad. 

En todos los casos los ligantes presentan buenas selectividades (> 75%) hacia el aldehído 

lineal, sin embargo difieren en actividad. En este sentido el llgante 2 es el más activo, 

seguido por el ligante 3, 4 y 1, por lo que los mejores resultados en hldroformllación se 

obtuvieron con el ligante 2. 

1.7 Hidrogenación de olefinas 

La adición de H2 a un enlace insaturado tipo C=C, C=C, C=O, etc., constituye una 

importante herramienta sintética, tanto desde el punto de vista científico como Industrial. 

En lo que respecta a la hidrogenación bifásica fluorada de olefinas, se han probado 

complejos análogos al catalizador de Wllkinson con trialquilfosfinas fluoradas14 con 

excelentes resultados, incluso hasta el tercer ciclo de reuso. Las condiciones empleadas se 

muestran en la figura 1.5 y los resultados obtenidos en la tabla 1.2. 

' Quimioselectlvidad= mol aldehídos producidos/mol de productos totales. 
" Regioselectividad= mol de aldehído lineal (n)/ mol de aldehídos totales. 
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Tolueno 1 atm H2, 45 ºC Tolueno 

Figura 1.5. Hidrogenación de olefinas 

Tabla 1.2. Resultados en hldroqenaclón bifásica fluorada 
' 

ºº ºº ~-e:::: Ciclo Rendimiento(%) TOF Rendimiento(%) TOF 
1 96 91 92 92 

2 93 89 93 93 

3 92 88 108* 108* 

* 
.. .11 Debido a una extracc1on incompleta del ciclo anterior 

Además se han sintetizado otras arilfosfinas fluoradas (figura 1.6) para se uso en 

hidrogenación bifásica de estireno15
• Los resultados de la ac:tlvldad de los complejos de los 

5 

7 

Figura 1.6. Ugantes utilizados en hidrogenación de estlreno 

Tabla 1.3 Hidrogenación de estlrenoª 
Ligan te TOF 

4 201 

5 128 

6 62 

7 117 

ª(2:6:10 mL) Tolueno/Hexano/PFDMC; 
Temp. = 63.5 ºC. 
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1.8 Hidroboración 

La hldroboración esta considerada como una adición del enlace B-H a un enlace C=C ó 

C=C16
• Esta adiclón-1,2 con el subsiguiente tratamiento de peróxido de hidrógeno en 

medio básico, genera el alcoh.ol correspon.diente en altos rendimientos. En el campo de.la _ 

CBF, nuevamente las trlalquiifosfinas fluoradas en complejos análogos al catalizador de 

Wliklnson, han sido probados obteniéndose muy buenos resultados17 (90% de 

rendimiento) en la reacción que se muestra en la figura 1.7. 

J?+ 
CF3<;F11 

Tolueno 

ceo, 
B-H 

/ 
o 

~ 
[RhCl(P(CH,CH,(CF,),CF,)J, ~. . '~ - F .. 

40ºC [JJª'o 
H20 2 

Na OH 

extracción 

Figura 1. 7 Hldroboración cata liza da por rodio en sistemas bifásicos 

1.9 Sustitución Alílica 

+ 

ceo 
'e·OH 
/ 

o 

La reacción de sustitución alíllca permite formar un nuevo enlace a un átomo carbono del 

sustrato, al igual que la reacción de hidroformiiación. Sin embargo no cumple con el 

concepto de economía atómica, sino que sustituye a un grupo saliente del sustrato por un 

nucleófllo (donadores por e, N, O, S, P y compuestos organometállcos con metales como: 

magnesio, zinc y estaño). R. Kling18 y colaboradores probaron una arilfosfina con cadenas 

fluoradas sustituidas en para, en sustitución alíllca catallzada por paladio en medio bifásico 

fluorado (figura 1.8), obteniendo los resultados que se presentan en la tabla 1.4. 

Figura 1.8. Reacción de sustitución alíiica catalizada por Pd en sistemas 
bifásicos fluorados 

TESIS CON 
FALLA DE r:mrGEN, 

-··-··-·-··-·--·--·-.¡ 
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(COCH3 

C02C2H5 

II <C02CH3 

C02CH3 

III 
í\ 

O NH 
\_/ 

Nucleófilos 

Tabla 1 4 Resultados en Sustitución Aiíllca de diferentes sustratos . . . 
Nucleófllo T(ºC) T(mln) 

I 50 

Iª 50 

II 50 
IIb 50 

III 50 
me 50 

ª Correspondiente al octavo ciclo 
b Correspondiente al quinto ciclo 

e Correspondiente al séptimo ciclo 

15 

15 

15 

15 

15 

15 

Rendimiento (%) 

100 

43 

100 

100 

100 

39 

1.10 Oxidación de Alcoholes. 

La oxidación de alcoholes primarios y secundarios a aldehídos y cetonas es una de las 

transformaciones más importantes en química, sin embargo la mayoría de este tipo de 

reacciones requieren cantidades estequiométrlcas y el uso de reactivos muy tóxicos, los 

cuales son difíciles de remover de los productos19
• El uso de blplrldlnas fluoroalquiladas 

(figura 1.9), facilita su separación mediante el concepto CBF, obteniendo altos 

rendimientos (tabla 1.5) y la gran ventaja del reuso del catalizador19
• 

~OH 
ON~ 

2 

L= 

CuBr•Me2S / L /TEMPO/ 0 2 

C8F8 / C6H5CI 

90 ºC 
ON 2 
d

p 
1 

Figura 1.9. Blpirldinas fluoroalqulladas en oxidación de 4-alcohol-nltrobencílico 
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Tabla 1.5. Reuso d 1 d e cataliza or oara la oxldaclon de 4-alcoho -nitrobenc11ico 
ciclo Rendimiento(%) ciclo Rendimiento(%) 

1 93 5 88 

2 86 6 85 

3 87 7 81 

4 81 8 86 

1.11 Otros ligantes 

La mayor parte de los ejemplos anteriores, se limita al empleo de fosflnas, no obstante se 

encuentran pocos reportes donde se descrlb,e la síntesis de ligantes nitrogenados con 

cadenas fluoradas, como los qué se describen .a c9ntlnuaclón, y muy recientemente 

llgantes bldentados donadores por fósforo, así como el primer ligante con una sola cola de 

caballo. Cabe mencionar que· algunos de ellos no han sido probados aún en reacciones 

catalíticas. 

Los llgantes 8 y 96
•
11 (figura 1.10), son ejemplos de ligantes macrocícllcos utilizados en 

epoxldaclón aeróbica de alquenos catalizada por cobalto y oxidación de alquenos 

catallzada por cobalto y manganeso respectivamente, que han mostrando excelentes 

coeficientes de reparto en disolventes fluorados. 

R 

R 
8 9 

Figura 1.10. Ligantes macrocíclicos fluorados 
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Por otra parte, los llgantes 1020
, 1121 y 1222 (figura 1.11), son ejemplos de ligantes 

bidentados donadores por fósforo. El llgante 10 análogo fluorado del (R,5)-BINAPHOS, el 

mejor llgante quiral en hidroformilación asimétrica de vinilarenos, fue probado en 

hidroformilaclón de estlreno con resultados comparables con la (R,5)-BINAPHOS, no 

obstante, el llgante resultó ser müy soluble-en-=aisólvéites~orgániC:osJazc)n por la cual; no 

puede ser empleado en sistemas catalíticos bifás1c6s enrT1~~¡~,fiu¿rado
0

• 

El ligante 11 es una difosflna sustituida con cadenas fluoradas (similar a la dppe) que fue 

probado en hidrogenación de estlreno catallzada por rutenio, mostrando menor actividad 

que su análogo no fluorado. También se han sintetizado otros derivados de la dppe 

utilizando grupos sililo como aislantes de los efectos electrónicos de los átomos de flúor 

(llgante 12), sin embargo no han sido utilizados en CBF. 

Rf= C4 F9 

Rf= C8F17 

10 

t -OJ 
~PJ<=>-51Me30• 1 (CH 2CH 2C6F 13)J 

(F13C6 H2CH2 C) 3,. 1Mes· f _ ~ P L 'LY J
2 

2 

12 

11 

Figura 1.11. Ligantes sintetizados para sistemas bifásicos fluorados 

13 
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Finalmente el llgante 138
b, es el primer llgante sintetizado hasta· la fecha, con una sola 

"cola de caballo", los complejos de rodio enlazados a este llgante, presentan buenos 

coeficientes de reparto, pero, aún no han sido utilizados en CBF. 

1.12 Un poco acerca de ligantes tipo P,S. 

En catálisis, la posibilidad de aumentar la actividad y selectividad de los catalizadores, es 

el motor impulsor en el diseño de nuevos ligantes. En esta búsqueda, han sido probados 

en diversos procesos catalíticos, llgantes heterodonadores tipo (P,0)23
, (P,N)24 y (P,5)25

, 

obteniéndose en algunos casos buenos resultados, siendo el último de estos ligantes, el 

menos explorado, y por lo tanto, usado en un número limitado de procesos catalíticos. 

Aunado a esto, ligantes que combinan átomos donadores por fósforo y azufre son de 

gran interés, en particular por el fenómeno de hemllabllidad26
, en el cual, un llgante 

contiene un átomo donador capaz de formar un enlace fuerte con el metal y un donador 

débil que puede ser usado como un protector de un sitio activo del metal. Con lo cual, 

este fenómeno resulta interesante, ya que ofrece nuevas posibllidades27
, debidas a sus 

propiedades, como: 

• Las propiedades donadoras cambian cuando ocurre una queiatación, confiriendo al 

metal propiedades electrónicas, que C:on un ligante monodentado no están 

disponibles. .. .. . 

Se sabe.qúe Tos complejos qÍJeiato son más estables, y su reactlvldad con el centro 

metálico en una reacción (por ejemplo adición oxidante) puede ser estudiada sin 

reacciones de otro llgante en competencia. 

Por otra parte, en los últimos años se ha incrementado el desarrollo de llgantes 

bidentados que contienen grupos tloéter, enfocados principalmente a catálisis asimétrica 

homogénea encontrando ejemplos notables de complejos de paladio, catallzando 

reacciones de sustitución alíiica28
• 
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Es por ello, que resulta interesante trabajar con llgantes con átomos donadores tanto por 

fósforo, como por azufre, ya que ofrecen diferentes posibilidades, que son de gran interés 

en catálisis. 
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2. PLANTEAMIENTO Y OBJETIVOS 

El presente proyecto de tesis, es parte de un proyecto global cuyo objetivo es el 

diseño, la síntesis y evaluación de nuevos compuestos organometálicos para ser 
_-,·=---=- --

empleados en procesos catalíticos bifásicos en medio fluorado. 

Para que un catalizador organometállco funcione en un sistema. bifásico, es 

necesario, como ha sido presentado en el capitulo anterior, que el centro metálico se 

encuentre asociado a llgantes que contengan cadenas fluoradas (¡u~ pe[rnit~n que el 

catalizador sea soluble en la fase fluorada. 

Hasta la fecha son pocos los llgantes que se han sintetizado para ser empleados en 

procesos catalíticos en medio bifásico fluorado. Esto motivó a nuestro grupo de 

Investigación en esta fase Inicial del proyecto, al desarrollo de nuevos llgantes con 

cadenas fluoradas, que permitan separar al catalizador de los productos en procesos 

catalíticos. De esta manera, es posible ofrecer procesos más atractivos, tanto desde 

el punto de.vista económico (debido al reuso del catalizador), como ambiental dada 

la fácil separación de productos y catalizador, así como la minimización de 

subproductos. 

Por otra parte, en el campo de la catálisis homogénea, los;Uga:~t~s:émplea:dos con 

mayor éxito han sido ligantes donadores por fósforo cJ'or.;~ej~i}lpl() f~sfin?s y 

fosfltos)1
• Es por ello que este tipo de ligantes también hªn~ldo ufíllzactos ·en CBF2

; 

principalmente trifenilfosfinas sustituidas en posición para con c~de~as fl~oradas. 

Objetivo general 

Dado que el gran reto en esta área de la catálisis es la búsqueda de nuevos ligantes 

con cadenas fluoradas, se planteó como objetivo general .del presente trabajo de 

Investigación, el diseño y síntesis de nuevos ligantes fluorados que, por un lado, 

permitan una coordinación efectiva al metal y por otro, faciliten su solubilidad en 

disolventes fluorados. 
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Para alcanzar este objetivo se plantearon los siguientes objetivos particulares. 

Objetivos particulares. 

* Sintetizar y caracterizar llgantes tloétér~fosflna "del tipo P(CGHs)ri(2c4H4-

SCH2CH2R1)m, n=2, m=l¡ n=O, m=3. 

En este proyecto se decidió modificar a la trifenHfosflna con grupos tioéter3 fluorados 

en posición orto, debido a que un heteroátomo adicional al átomo de fósforo ofrece 

la posibllldad de que el llgante se coordine de manera bldentada, e incluso 

probablemente. actúe en forma hemllábil. De hecho se conoce que compuestos de 

metales de transición con llgantes heterodonadores del tipo P,S han sido probados 

exitosamente en algunos procesos catalíticos4
• 

Con el. fin de analizar el efecto del tamaño y número de cadenas fluoradas en la 

solubilidad de los ligantes, tanto en disolventes fluorados como orgánicos, se 

propone la síntesis de los ligantes que se muestran en la figura 2.1. 

PSF-6 y PSF-10 

CF ,e CF,),( CH,)'.J.v~ e CH,),(CF ,),CF, 

v .. 5A/ 
1 

(CH2h(CF2hCF3 

PS3F~10 

Fig1Jra 2.1 Llgantes para catálisis bifásica fluorada 
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* Evaluar la viabilidad de los ligantes propuestos para ser empleados en· catálisis 

bifásica en medio fluorado. 

Para cubrir este objetlvo,se propone realizar experimentos• en condiciones, bifásicas 

(fase orgánica / fase fluorada) empleando como sistema. catalítico a 

[Rh(acac)(C0)2]W (L.:= PSF~G; PSF-10 'Y PS3F-10)1~ y obtener los coeficientes de . 

reparto de lasesp~dé'~ nietáliEa~ entre ~mb~s fases. 

* Estudiar el efecto de [a cadenaftuorada sobre la capacidad coordinante del átomo 

de fósforo, 

Para ello, se prop()ne sintetizar y caracterizar llgantes de cadena hidrocarbonada 

análogos a P.SF~6.y PSF-10 (figura 2.2), con la finalidad de determinar el efecto 

electn:mlco de la ~adena alquílica sobre el átomo de fósforo y concluir acerca de la 

capacldacf aislante del grupo -SCH2CHi-. 

PSC-6 PSC-10 
Figura 2.2. Análogos no fluorados de PSF-6 

y PSF-10 

1 van Leeuwen P.V.N.M., van Koten G., In Catalysis, Moulijn J.A., van Leeuwen P.V.N.M., van 
Santen R.A. Ed., Elsevier Science Publishers: Amsterdam, 1983. 
'Dobbs A.P., Kimberley M.R., J. Fluorne. Chem., 2002, 118. 
1 a) Block E., Ofori-Okai G., Zubieta J., J. Am. Chem. Soc., 1989, 111, 2327. b) Dllwort J,R., 
Wheatley N., Coord. Chem. Rev., 2000, 199. 
4 a) Bayón, J.C., Claver C., Masdeu-Bultó A. M., Coord. Chem. Rev., 195, 1999, 73. b) 
Masdeu-Bultó A.M., Diéguez M., Martin E., Gómez M., Coord Chem. Rev., 2003, 242, 159. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En esta sección se presentan y discuten los resultados obtenidos en la síntesis y 

caracterización de los ligantes tioéter-fosflna diseñados. Dado que los 5 nuevos llgantes 

preparados, cuentan con una estructura relativamente similar, su comportamiento 

espectroscópico es Igualmente análogo. Es por ello que para la caracterización de los 

ligantes, los resultados se presentan y discuten por cada técnica espectroscópica utilizada, 

lo cual, adicionalmente, permite realizar comparadones entre ellos. 

3.1 Ligantes tioéter"fosflria 
_'.·:--·· :··;·:· ·-·, ', 

Los llgantes tidét~r-fosflna fueron sintetizados de acuerdo al siguiente esquema general de 

reacción (flgu~~ 3.1). 

m 6 + 2m n-BuLI TMEDA 

CHx, O ºC 

a) 

[C{~] 
n m 

THF, 25 'C 

c) 

n=2, m=l, R= (CH2)i(CF2)3CF3, X=I PSF-6 
n=2, m=l, R= (CH2)i(CF2hCF3, X=I PSF-10 
n=2, m=l, R= (CH 2) 5CH3, X=Br PSC-6 
n=2, m=l, R= (CH 2)9CH3, X=Br PSC-10 
n=O, m=3, R= (CH 2)i(CF2hCF3, X=I PS3F-10 

Figura 3.1 Ruta de síntesis de los ligantes 

TESIS -cor"; 1 
F ,, ·r r f, r·1·1'. 1 ··1: 1; r"· ·, ·,\i ¡ t-\ .. _.i LJ, ·\. ,,/ 1 · ¡ .1 

• : ; ·_: 
1 ,j t 

~----------- -------·-- -----~-----1 
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Los pasos a) y b) de la ruta de síntesis, se encuentran descritos en la literatura1
• Utlllzando 

un disolvente no polar como el clclohexano, se favorece. la interacción entre el átomo de 

azufre del benzentlolato y los átomos de litio. La formación de especies dilitladas puede 

considerarse como un proceso inducido por la proximidad del complejo2 (EIPC) formándose 

vía un estado de transición como el que se pres-ent¡feri la figura 3.2 

o• 
u,,,,, sº· 

: . 
''Li + 

+ 

Figura 3.2 Estado de transición del complejo de litio 

RH 

En el paso b) al agregarse el cloruro de arilfosflna, ocurre una reacción de sustitución, de 

litio por fósforo, teniendo como fuerza directriz de Ja reacción Ja formación de cloruro de 

litio. El paso final es una acidificación para volver a protonar al azufre y obtener ertlol

fosflna y la sal correspondiente (figura 3.3). 

¡;· 

m 6" ""'""m 
n= O; m=3; P(<ji-SH)3 
n=2; m=l; P<ji2(<ji-SH) 

Figura 3.3. Obtención de compuestos tlol·fosfina 

Finalmente el paso c), es la ruta de síntesis final que se propuso para Ja obtención de los 

llgantes. Se usa hldruro de sodio (pka.,14) como una base que desprotona Jos grupos SH 

del tiolfosflna (pka .. 6.4)3
, formando el tiofenolato, que a su vez reacciona con el 

halogenuro del alquilo correspondiente, dando lugar a Ja sal de sodio y al compuesto 

tioéter-fosfina (figura 3.4). 
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n= O, m= 3, X=!, R=(CH2)2(CF2hCf3, PS3F-10. 
n= 2, m= 1, X=!, R=(CH2)2(CF2hCf3, PSF-10. 
n= 2, m= 1, X=!, R=(CH2)2(CF2)3Cf3, PSF-6. 
n= 2, m= 1, X=Br, R=(CH2)9CH3, PSC-10. 
n= 2, m= 1, X=Br, R=(CH2)sCH3, PSC-6. 

_x_R -(OflÓJ ... , .. 

Figura 3.4. Ligantes tioéter-fosflna 

Los ligantes PSC-6 y PSC-10 se obtienen como aceites, con un rendimiento mayor al 94% 

en ambos casos, mientras que los ligantes PSF-6 y PSF-10 se obtienen como sólidos 

untuosos con 99% y 76% de rendimiento respectivamente. Finalmente el llgante PS3F-10 

se obtiene como sólido blanco con un rendimiento de 50%. 

3.2 Espectroscopia de Infrarrojo 

En los espectros de Infrarrojo de los ligantes sintetizados (anexo experimental, A 

6,9,12,1s118) se observan ban.das de estiramiento C-H asignables a los anillos aromáticos 

en el JnterValo de 3064~3069 cm·1 y en 1558-1584 cm·1 para el estiramiento e-e. Por otra 

parte para Jos llgantes PSF-6, PSC-6, PSF-10 y PSC-10 que cuentan con anillos aromáticos 

monosustituldos, en los espectros de absorción Infrarroja se presenta una señal en la 

reglón de 687-696 cm·1 de vibración de flexión C-H, y otra señal entre 743-748 cm·1 del 

mismo tipo de vibración para un anillo 1,2-disustituido, esta señal es ancha, dado que en 

esa región también aparece otra señal de flexión para un anillo monosustituido. En el 

ligante PS3F-10 se observan cuatro señales definidas, de las cuales se asigna a Ja de 748 

cm· 1 como la señal de vibración de flexión C-H del anillo aromático. 

En la región entre 1355-1377 cm·1 se presentan las bandas correspondientes a Ja 

vibración de estiramiento de C-H saturados. 

En todos los casos, en la zona de 600-800 cm·1 se espera la señal de flexión s-C'ª, sin 

embargo, esta señal es débil, por Jo que su'asi¿nadóri puede resultar dudosa. También se 

observan señales de estiramiento P-C de la fosflna en intervalo de 500-529 cm·1
• 
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En el caso de los ligantes PSF-5, PSF-10 y PS3F-10, que contiene átomos de flúor se 

encuentra una señal Intensa característica de vibraciones de estiramiento C-F, entre 1202-

1222 cm· 1 y una señal de flexión C-F entre 1134-1149 cm·1
• 

En la tabla 3.1. se presentan las principales bandas observadas en los espectros de 

infrarrojo. 

Tabla 3.1. Bandas de absorción en IR de los tioéter-fosfina. 

Ligante Bandas observadas (cm- 1
) 

PSF-5 3064, 1584, 1443, 1434, 1355, 1222, 1134, 747,694,529. 

PSC-5 3052, 2925, 1572, 1443, 1433, 1377, 1042, 744, 696, 502. 

PSF-10 3057, 1584, 1443, 1435, 1369, 1204, 1149, 748,695,521, 501. 

PSC-10 3051, 2923, 1571, 144~ 143~ 1377, 1433, 743,695, 501. 

PS3F-10 3039, 1442, 1424,1355, 1202,1146, 748,587,605, 529. 

3.3 Espectrometría de masas 

Para los ligantes PSC-6, PSC-10, PSF-6 y PSF-10 se utilizó la técnica de impacto electrónico 

(anexo experimental A 7,10,12,15), en todos los casos se encuentra el ión molecular [M], 

de acuerdo a la masa molar de cada llgante, así mismo resulta muy interesante observar 

que el pico base de todos ellos corresponde al fragmento de construcción del ligante 

(fragmento C18H14PS, 293), es decir, se observa la pérdida de la cadena, sea ésta fluorada 

ó hidrocarbonada. En todos los casos el patrón Isotópico obtenido por medio de una 

simulación utilizando el programa Iso-Prd concuerda satisfactoriamente con el que se 

obtuvo experimentalmente como puede apreciarse en las páginas del anexo experimental 

antes mencionadas. 

Cabe mencionar que los espectros de los llgantes PSF-5 y PSF-10 muestran la pérdida 

correspondiente a un átomo de flúor (19 unidades) y posterior a ello los espectros 

presentan los mismos fragmentos, como se puede observar en la tabla 3.2. En lo que 

respecta a los ligantes que no contienen átomos de flúor, en la tabla 3.3. se presentan los 

fragmentos observados que, al Igual que el de los llgantes con cadenas fluoradas, 

presentan el mismo patrón de fragmentación. 
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Tabla 3.2. Principales fragmentos observados en IE para los ligantes PSF-6 Y PSF-10. 

P5F-6 P5F-10 

Fragmento Relación m/z Fragmento Relación m/z 

C24H1sF9PS 540 fM] PSF-6 C2sH1BF11PS 740 fMl PSF-10 
C24HrnP5 521 C2aH 1aF16P5 721 
CrnH1.1P5 293 C1aH14P5 293 
C12HaP5 215 C12HaP5 215 
C12HaP 183 C12HaP 183 
C12H• 152 C.2Ha 152 
C6H4P 139 4H4P 139 

Tabla 3.3. Principales fragmentos observados en IE para los ligantes PSC-6 Y PSC-10. 

P5C-6 PSC-10 

Fragmento Relación m/z Fragmento Relación m/z 

C24H21PS 378 fMl PSC-6 C2sH3sPS 434 [M] PSC-10 
C1BH14P5 293 C1BH14P5 293 
C12HaP5 215 C12HaPS 215 
C12HaP 183 C12HaP 183 
C12HR 152 C12Ha 152 
C6H4P 139 4H4P 139 

En lo que respecta al llgante PS3F-10 se utilizó Ja técnica FAB+(I) (anexo experimental 

pp.18), por la que se corrobora la masa molecular del llgante [M]. En este caso, el patrón 

isotópico simulado también concuerda satisfactoriamente con el patrón experimental. 

Las señales de mayor intensidad en el espectro (excluyendo a las de la matriz), 

corresponden al llgante con la pérdida de una de las cadenas fluoradas. En la tabla 3.4. se 

muestra las asignaciones de las principales señales observadas y las propuestas de las 

fragmentaciones correspondientes. 

Por otra parte, la espectrometría de masas de alta resolución, (ver sección experimental 

pp. 64, 65, 66 y 67) además de corroborar el peso molecular, proporcionó una manera de 

conocer las relaciones atómicas presentes en Ja molécula. 

' Para el realizar el experimento se utilizó como matriz alcohol nltrobencílico (ANB). 
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Tabla 3.4. Fragmentos observados en FAB• para el tioéter-fosfina PS3F-10 

Fragmento Relación m/z 

C4sH24fs1PS3 1697(M+l] 

C1sH2of14PS1 1249 

C12H 15f3.,PS2 1141 

C2sH 16F11PS2 769(M+l] 

C22H 12F11PS2 693[M+l] 

C1aH12PS3 355 

C1aH12PS2 323 

Resonancia magnética nuclear 

Para la caracterización de todos los llgantes tloéter-fosflna se o~tuvleron. los espectros de 

RMN de protón, carbono y fósforo. En el caso de los llgántes PSF-61 PSF-10 y PS3F~10 

adicionalmente, se obtuvieron espectros de flúor. ·Se discutirán los résultad~s en el 

siguiente orden: RMN 1H, RMN 19F, RMN 13Cy RMN. 31P. 

3.4 Resonancia magnética nuclear de protón. 

En cuanto a la caracterización por RMN 1H, ~e dl~sc~S!rán los resultados en .el siguiente 

orden: PSF-6 y su análogo no fluorado. PSC-6, PSF-10 y análogo no fluorado PSC~10 y 

finalmente el llgante PS3F-10. 

Además se detallará el comportamiento magnético de los llgantes, dividiendo el espectro 

en dos secciones: 1) parte aromática y 2) parte alifática. Esto debido a que no se observan 

acoplamientos de los núcleos entre ambas partes. 

3.4.1 PSF-6 

1) Parte aromática 

En el ligante PSF-6, los anillos aromáticos de la fosflna, no son todos equivalentes, ya que 

sólo uno de los anillos aromáticos de la fosflna se encuentra sustituido. Este anillo, 

presenta un patrón magnético del tipo ABCDX; donde el átomo de fosforo (X) en posición 
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orto al átomo de azufre, se acopla con los protones del anillo aromático, que son 

magnéticamente no equivalentes (ABCD, figura 3.5.). 

Se observa un multiplete centrado en 7.30 ppm que Integra para 11 protones (anexo 

experimental A7), el cual se asigna a los dos anillos aromáticos monosustituldos de la 

fosflna ( 10 protones) y ei ·protón 4(8) del anillo dlsustltuido (figtifa ·· 3.sj .. Adem'ás, se 

observa un doble de dobles dobleteado en 7.43 ppm que se asigna ·'al protón 3(A), a 

frecuencias más bajas una señal triplete dobleteado en 7.16 PPílJ d~lprotón S(C) y 

finalmente ,otro doble de dobles dobleteado en 6.82 pprn que;·se;~slg~~ al protón 6(0) • 
. '.. ~:··.o. . _,-;,-, .-; ' :'- -~ '. -- _.:' - . -... _- - ' - -

Estas asignaciones se realizaron con en base en e.1 expérimento l:Íidimehslonal HETCOR 
·• ~ _. ... -.. - ' - : ~:'-,. .. ._-

realizado para el tiol-fosflna PSH y PSC-10. 

En la tabla 3.5 se presentan los desplazamlentosqÚírnicos y constantes de acoplamiento 
, .. _ 1 ·' - --

para los protones aromáticos del llgante PSF-6. 

Figura 3.5. 

2) Parte alifática 

Tabla 3.5. Datos de RMN 1H para el tloéter-fosfina PSF-6 región 
aromática 

o Multiplicidad "JH·H(P) 

(ppm) A B e D 

A 7.43 ddd 

B n.d.ª tdb 7.79 

e 7.16 td 1.20 7.49 

D 6.82 ddd - 1.34 7.64 

X 4.20 - - 3.45 

ªn.d.= no determinado, la señal se encuentra traslapada con la señal de 
los anillos aromáticos monosustltuldos de la fosfina, b) la multiplicidad 
debe corresponder a un triplete dobleteado. 

Dado que, el llgante PSF-6 contiene una cadena fluorada con una unidad -CH2·CH2, se 

observan únicamente dos señales complejas que Integran para dos protones cada una y 

para las cuales se propone un sistema magnético AA'BB'XX'YY' (anexo experimental A 7). 

Estos protones metllénicos (AA'BB') son dlasterotópicos, y se acoplan tanto entre sí corno 

con los núcleos de flúor vecinos (XX'YY'). En la figura 3.6 se presenta el patrón magnético 
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propuesto para el ligante PSF-6, los espectros a) experimental y b) simulado, y en la tabla 

3.6 se resumen los desplazamientos químicos y constantes de acoplamiento encontrados. 

a) 

I·!· 

AA' J~il\ . " f¡ 
ji 1\i\ 

, \,,_,...;'\..}'. /\/Vc\J~-'.\ . 1 

Figura 3.6. Espectro experimental (a) y simulado 
(b) de la parte AA'BB' de la cadena alifática del 

llgante PSF-6. 

T b a la 3.12. Datos de RMN H oara el tioeter-fosfina PSF-6. Reqlon allfatlca 
Asignación o (ppm) 

A A' "JH·H(F) B B' 

A 3.04 -
A' 3.04 20.09 

B 2.26 2.80 11.57 

B' 2.25 15.16 6.22 -17.88 

X - 0.60 -0.93 16.67 21.46 

X' - 4.45 -2.83 18.20 16.80 

y - -0.72 1.38 -1.25 -2.17 

Y' - -3.28 3.41 5.75 -4.49 

BB' 
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3.4.2. PSC-6, 

1) Parte aromática 

PSC-6 es el. ligan te análogo no fluorado de PSF-6, sin emfüfrgo, presenta el mismo patrón 

magnético en la reglón aromática (figura 3;7), ya que de lgualmanera, el ligante contiene 

dos anillos aromáticos monosustituidos y uno.orta;dlsustltuldo. El espectro experimental 

(anexo exp~riméntcil A 10) es similar al discutido Ptevl~m~fih:/'yfu'e?~~allz~do de la misma 

manera. Acont1nuaC:1ón en 1a tabla 3;7, s~ presentall 1os 8esp1azam1entos químicos v 
constantes. de acoplamiento para ~la reglón· aromática dei llg~rit~· esc-6. . , : . , . . .. ~ ' '• ' ' ' -

(~4(B) 

(D)~(A) 

(X)P S 

Figura 3.7. 

2) Parte alifática 

T bl., 3 7 D t d RMN 1H a a .. a os e cara e oe er- os ma - reg on aroma 1ca 1 ti 't .. ~ fi PSC 6 1 ' 
5 Multiplicidad 

"JH·H(P) 
(ppm) A B e D 

A 7.39 ddd 

B n.d.ª tdb 7.87 

e 7.04 td 1.01 7.27 

D 6.76 ddd - 1.49 7.49 

X 4.12 - - 3.60 

ªn.d.= no determinado, la señal se encuentra traslapada con la señal de 
los anillos aromáticos monosustituidos de la fosfina, b) la multiplicidad 
debe corresponder a un triplete dobleteado. 

En el espectro del ligante PSC-6 (anexo experimental A 10), se observa un triplete en 0.86 

ppm con una 3
JH·H 6.75 Hz, que integra para tres protones, después se observa un 

multiplete centrado en 1.20 ppm que integra para 6 protones que se asigna a los protones 

de los grupos -CH2CH2CH2- enlazados directamente al CH3. Además se observan dos 

señales que integran para dos protones cada una, centradas en 2.85 y 1.55 ppm, y que 

corresponden a los protones metilénicos vecinos al átomo de azufre y que forman parte de 

un sistema AA'BB'C2D2. 
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En la figura 3.8. se presenta el patrón magnético propuesto para el llgante PSC-6, los 

espectros a) experimental y b) simulado, así como la tabla 3.8. donde se resumen los 

desplazamientos químicos y constantes de acoplamiento, 

a) 

b) 

Figura 3.8. Espectro experimental (a) y simulado 
(b) de la parte AA'BB' de la cadena alifática del 

ligante PSC-6. 

Ta bl a 3.8. Datos de RMN fi H para el tioeter-fos ma PSC-6 1 f' reg1on a 1 atica 
Asignación í5 (ppm) "JH·H(F) 

A A' B B' 

A 2.85 

A' 2.85 12.16 

B 1.57 3.74 11.27 

B' 1.54 8.39 2.41 -17.23 

C2 1.2 0.25 -0.57 6.62 7.34 

D2 1.2 1.12 -0.84 -0.12 1.03 
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3.4.3. PSF-10 

1) Parte aromática 

El ligante presenta en esta reglón, el mismo patrón magnético -que los ligárifos antes 

descritos (figura 3.9), presentando desplazamientos químicos y constantes de acoplamiento 

muy similares, los cuales se presentan en la tabla 3.9. 

(C) s 4(B) 

(D)6 s ~ 3(A) 

(X)P S 

Figura 3.9. 

2) Parte alifática 

Tabla 3.9. Datos de RMN 1H para el tloéter-fosflna PSF-10 reglón 
aromática 

¡¡ Multiplicidad 
"JH-H(P) 

(ppm) A B e D 

A 7.46 ddd 

B n.d.ª tdº 7.79 

e 7.16 td 1.10 7.40 

D 6.81 ddd - 1.50 7.72 

X 4.05 - - 3.37 

ªn.d.= no determinado, la señal se encuentra traslapada con la señal de 
los anillos aromáticos monosustituidos de la fosfina, b) la multiplicidad 
debe corresponder a un triplete dobleteado. 

En lo que respecta a la parte alifática, este ligante presenta al Igual que el llgante PSF-6, 

dos señales complejas centradas en 3.04 y 2.26 ppm que Integran para dos protones.cada 

una, que corresponden a la parte AA'BB' de un sistema magnético AA'BB'XX'.YY' (anexo 

experimental A 13). En la figura 3.10 se presenta el patrón magnético pr()p~estó para el 

ligante PSF6, los espectros a) experimental y b) simulado, y la tabla 3.10 donde se 

resumen los desplazamientos químicos y constantes de acoplamiento calculados. 

31 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
<~<:'«>~-Q«;Í"'Q'>Q->Q~?>Q<>:;>x;;>'(»Q«)«)o<~oC.:.(;>OQ<Q«;><>Q«;?o>QoQ<>;:»Q<x;»:;;«;»<~;-

a) 

b) 

A A' X X' 

H-:.,J F ~_-:.;._. . ~ F, -_J-. r= F 

"s,,,,.XX~ 
H" H F.:- F F 

1' 
B B' Y Y' 

AA' 

i\ ' 
r· . ., 

'<¡l 

~ \. \ 
{ \,/ 

BB' 

·--.---. i • t t ·-!-·• -t-·· ,_,_, -t--t--t+•..-..-.-t-----t--J-·t--t-•--f--t-1---t---·-f- 1--.-t-t--f··t -t-r---•-t--•-t·-t--1--t·---f--+•-~--+----·-· -·--t-·- ·--· -1--f 
3 1 3.0 __ 2_.~- __ 2,_8 --~1___ _ ~--~-·!_ ____ __3.:~ 2.3 2 2 2c1 _____ -~'º-- ___ _ 

Figura. 3.10. Espectro experimental (a) y simulado (b) de 
la parte AA'BB' de la cadena alifática del llgante PSF-10. 

Tabla 3.10. Datos de RMN H cara el tioeter-fosfina PSF-10 realon allfatlca 
Asignación .S (ppm) 

ºJH·H(F) 

A A' B B' 

A 3.04 

A' 3.04 20.23 

B 2.26 2.52 12.16 

B' 2.26 13.62 6.00 -16.03 

X - 1.01 -0.93 19.34 21.26 

X' - 3.99 -1.84 17.79 17.44 

y - 0.74 -0.31 -1.20 -2.44 

Y' - -2.65 2.94 5.56 -5.72 
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3.4.4. PSC-10 

1) Parte aromática 

Finalmente erilo··cfueconclerne •. a·· 1os-ligantes c¡ue co.ntlen_en-una·--~ol~ c~dena, e1·11gante· 

PSC-10, muestra el mlslllcl patrón fnagnétl_co que él résto' de los'llgántes (figura 3.11), 

(anexo experimental. A 16). En· la t~bla 3.11 s~pres~rita ia ;t~bla c6n las constante de 

acoplamiento encontrada~· y· los• despla~~ll11e1ltós quf ml~os de l~s · prot6nes aroméÍtlcos de 

este llgante. 

(C) 5 'l(B) 

(D)6 ~ ~ 3(A) 

(X)P S 

Figura 3.11 

2) Parte alifática 

Tabla· 3.11. Datos de RMN 1H para el tloéter-fosfina PSC-10 reglón 
aromática 

o M ultlplicidad "JH-H(P) 

(ppm) A B e o 
A 7.39 ddd 

B n.d.ª tdb 7.72 

e 7.06 td 1.20 7.54 

o 6.76 ddd - 1.49 7.72 
.· 
. 

X 4.20 - - 3.67 .-. .. 
ªn.d.= no determinado, la señal se encuentra traslapada con· la.señal de. 
los anillos aromáticos monosustltuldos de la fosfina, bl la multlplléldad 
debe corresponder a un trlplete dobleteado. 

En el espectro del ligante PSC-10 (anexo experimental A 16), se observa un triplete en 0.88 

ppm con una 3
JH-H 6.74 Hz, que integra para tres protones, después se observa un 

multiplete centrado en 1.24 ppm que Integra para 14 protones que se asigna a los 

protones de los grupos -CH2(CH2) 5CH2- enlazados directamente al CH3. Además se observan 

dos señales que integran para dos protones cada una centradas en 2.86 y 1.57 ppm, que 

corresponden a los protones metllénicos vecinos al átomo de azufre, y que forman parte 

del sistema AA'BB'CC'DD •• 
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En la figura 3.12 se presenta el patrón magnético propuesto para del llgante PSC-10, los 

espectros a) experimental y b) simulado, así como la tabla 3.12 donde se reúnen los 

desplazamientos químicos y constantes de acoplamiento encontradas. 

' 
1 ¡: 1 

BB' 

___ :i,.~ -~-·ª 2.s 2._~ __ 2.a 2 .LB _!,1 __ 1.1 1.6 1.6 1s _ _1_:§ __ _ 

b) 

Figura 3.12. Espectro Experimental (a) y simulado 
(b) de la parte AA'BB' de la cadena alifática del 

llgante PSC-10 

Ta bl 3 a .12. Datos d e RMN H para e tioeter-fosfina PSC-10 reqlon a 1 atlca 
Asignación o (ppm) "JH·H(F) 

A A' B B' 

A 2.86 

A' 2.86 13.85 

B 1.58 3.51 7.16 

B' 1.56 7.53 6.41 -13.32 

e - -0.49 0.71 8.43 6.40 

C' -0.40 0.69 8.06 6.41 

D - -0.84 -1.20 -5.25 2.61 

o· - -0.84 -1.25 -1.59 -0.41 
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3.4.5. PS3F-10 

1) Parte aromática 

En este caso, el ligante al tener los tres anillos de la fosfina sustituidos, . éstos son 

equivalentes, por ello se observan 4 señales bien definidas (anexo experimental A 19) en 

un claro patrón magnético ABCDX (figura 3.13), en el que X es e(átomo.de fosfóro que se 

acopla a los cuatro protones· magnéticamente diferentes de los aílillos (¡(\BCD); S~ observa 

un doble de dobles dobleteado en 7.65 ppm que se asigna al protón 3(A), en. 7;39 se 

observa un triplete dobleteéldo asignado .al protón 4(8)1 en 7.21 p¿m se observa otro 

trlplete dobleteado del proton S(C). y finalmente otro doble de dbbl~s dobetead~ en 6.69 

ppm asignado al protón 6(A); 

A continuación se presenta la tabla 3.13 doncJ.e se resumen desplazamientos químicos y 

constantes de acoplamiento para el ligante PS3F~10 y en la figura 3.14 el espectro a) 

experimental y b) simulado. 

(X)P S 
Figura 3.13. 

T bl 3 3 D a a . 1 . a tos d RM 1H e N 1 . f fi PS3F 10 para e t1oeter- os ina -
Asignación 1\ (ppm) multiplicidad "JH-H(P) 

1 A B e D 

A 7.65 ddd 

B 7.39 td 7.81 

e 7.21 td 1.16 7.25 

D 6.69 ddd O.DO 1.52 7.80 

X (P) - 4.26 0.24 O.DO 2.45 
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1 7.7 7.8 .1c.5-. 7.4 7.3 7.2 7.1 -·-·--7_.0 ___ -~cL. ___ ._6_,!I _____ 8.7 ___ 6.,!I. ______ _ 

b) ~ i 

2) Parte alifática 

Figura 3.14 Espectro experimental y simulado 
de la parte aromática del llgante PS3F-10 

En esta parte de la molécula, las tres cadenas también son equivalentes entre si. En el 

espectro (anexo experimental A 19) sólo se observan dos señales complejas que integran 

para dos protones cada una centradas en 3.22 y 2.50 ppm y que se asignan a los protones 

metilénicos contenidos en la cadena y para los cuales se propone, que son la parte AA'BB' 

de un sistema magnético AA'BB'XX'YY'. Estos protones metllénicos (AA'BB') son 

diasterotópicos, y se acoplan entre sí y además se acoplan con los núcleos de flúor vecinos 

(XX'YY'), 
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En la figura 3.15. se presenta el patrón magnético propuesto para el llgante PS3F-10, los 

espectros experimental a) y simulado b) y en la tabla 3.14 se muestran los 

desplazamientos químicos y respectivas constantes de acoplamiento calculadas. 

T bl 3 a a .14. Datos d M 1 e R N 1 1 ' f fi PS3F 10 H cara e t oeter- os 1na -
Asignación 1i (ppm) "JH·H(F) 

A A' B B' 

A 3.22 

A' 3.22 19.87 

B 2.50 5.81 12.95 

B' 2.50 10.67 1.68 -14.88 

X - -0.18 1.73 13.75 20.79 

X' - -0.57 -1.94 14.60 20.39 

y - 0.88 -0.22 -0.02 3.66 

Y' - -4.98 7.55 2.06 -4.87 

a) BB' 

3 4 3 3 3.3 3.2 3.2 3.1 3.1 3.0 3.0 2.9 2.9 2.8 2.8 2.7 2.7 2.8 2.6 2.5 2.5 2 4 2 4 2.3 2.3 2.: 

1:, 
b) 

,, 
, · 

Figura 3.15. Espectro experimental (a) y 
simulado (b) de la parte AA'BB' de la 
cadena alifática del Jiqante PS3F-10 
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3.5 Resonancia magnética nuclear de flúor 

En lo que respecta a los llgantes PSF-6, PSF-10 y PS3F-10, que contienen cadenas con 

átomos de ílúor, la diferencia fundamental es el tamaño de la cadena. El ligante PSF-6 

contiene cuatro carbonos fluorados (figura 3.16) y en el espectro de flúor se ob-servanc4 

señales (anexo experimental.A 8), un trlplete tripleteado en -81.47 ppm ( 3JF·F= 9.69, 
4JF·F= 3.28) que integra para tres núcleos y que corresponde al . CF3, una señal 

pseudcquintupletada en -114.89 ppm de la señal vecina al CF3 qué in_tegra p~ra dos y 

finalmente dos multipletes, en -124.68 y -126.51 ppm, que presentan acoplamléntós con 

los protones metllénlcos vecinos, y que integran para dos nucleos dada' un~. En la tabla 

3.15 se muestran los desplazamientos químicos con su respectiva iríte9raci'ón. 

Figura 3.16 Asignación de la cadena del llgante PSF-6 

Tabla 3.15 Desplazarnentos guírnlcos e Integración de las cadenas del llgante PSF-6 
o ppm Integración 

16 -81.47 3 

15 -114.89 2 

14 

13 

-124.68 

-126.51 

2 

2 

El ligante PSF-10, contiene ochos carbonos fluorados, en el espectro de RMN 19F se 

observan seis señales(anexo experimental A 13). Un triplete en -81.23 ppm (3JF-F l0.74) 

que es asignado al CF3 (figura 3.17), y que Integra para tres nucleos de flúor, en -114.20 

se presenta un pseuda¡ulntuplete que corresponde al CF2 vecino al CF3 y que integra para 

dos, y las restantes cuatro señales son multipletes que corresponden a los seis CF2 de la 
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cadena y que en total Integran para doce. En la tabla 3.16 se presentan los 

dezplazamientos químicos e integraciones para este ligante. 

F 

"-s 
.:;-"'" .. F 

F F F F F 
14 '-----y---"' 20 

18-16 

Figura 3.17 Asignación de la cadena del ligante PSF-10 

Tabla 3.16 Desplazamentos químicos e Integración de las cadenas del llgante PSF-10 
o ppm Integración 

20 -81.23 3 

19 -114.20 2 

18-16 -122.41 6 

15 -123.20 2 

14 -123.76 2 

13 -126.64 2 

Finalmente el ligante PS3F-10, allgual que PSF-10 cuenta con ochos carbonos fluorados, 

en el espectro (anexo experimental A 19) nuevamente se observan seis señales. Un 

multiplete centrado en -76.9 ppm correspondiente a los átomos de flúor del CF3, 

posteriormente se encuentran cinco señales más, estas señales son anchas y se asignan al 

resto de los CF2 de la cadena (figura 3.18). En la tabla 3.17 donde se presentan los 

desplazamientos químicos con su respectiva Integración . 

........__s 

14 20 
18-16 

Figura 3.18 Asignación de la cadena del ligante PS3F-10 

TESIS CON 
T ·· f f'í1 1-,nfftt'\\i FAL!J..1_··',. 1)J~.1 ~.J.~\\.1 .• Jt¡.,11 ·-- -----------
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Tabla 3.17. Desplazamentos químicos e integración de las cadenas del llgante PS3F-10 
li ppm Integración 

16 -76.90 3 

15 -109.78 

12-14 -117.57 

11 -118.44 

10 -118.69 

9 -121.95 

3.6 Resonancia magnética nuclear de carbono 

3.6.1. PSF-6 

2 

6 

2 

2 

2 

Como se discutió anteriormente este llgante presenta dos anillos aromáticos de la fosflna 

iguales y uno diferente, éste se encuentra sustituido con un átomo de fóforo y en orto un 

átomo de azufre. En ·el espectro de RMN 13C{ 1H} (anexo experimental A 8), es posible 

diferenciar 10 señales·en la reglón de aromáticos, 4 de ellas se asignan a los anillos 

monosustluldos(una señal para los carbonos /pso, una para los carbonos orto, una señal 

para los carbonos :meta y una para los carbonos para). Las seis señales restantes se 

asignan a los carbonos del anillo dlsustltuldo. 

Para la asignación de estas señales se tomaron en consideración los siguientes aspectos: 

• Las constantes de acoplamlento4 C-P siguen el siguiente comportamiento 

2J>IJ>3J>4J. 

Las intensidades de las señales siguen el orden de ipso<meta<ort0<para4
b 

• Los resultados obtenidos despues de· realizar una simulación con el programa 

ACD/CNMR3
• 

·:·. ' ' ; . 
' ' . 

Por otra parte en lo que concierne al anilló q~e contlene,~l:g~u,~O tlóéter en posición 2, el 

doblete que se observa a campo.más bajo él1.140.5? ppm .coh una 1Jc-P= 10.U Hz, se 

asigna al C;pso·P. En 139.29 ppm se encuentra otro doblete que se asigna al C;pso-s que 

cuenta con una 2]c.p= 27.86 Hz (que se encuentra dentro del intervalo, para este tipo de 
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acoplamientos fósforo-carbono). Cabe destacar que la presencia del grupo tloéter en el 

anillo aromático provoca que los carbonos 4, 5 y 6 no presenten acoplamiento con fósforo. 

Estos datos se encuentran resumidos en la tabla 3.18, junto con las asignación del tiol

fosfina correspondiente (anexo experimental A2) dado que éste no se encuentra reportado, 

y donde se observa que los desplazamientos químicos son muy similares entre el ligante y 

su tiol .de partida. Sin embargo, se observa que el carbono 1 del llgante (figura 3.19) se 

desplaza 4.66 ppm respecto al tiol, con esto, se puede decir que el efecto desprotector de 

la cadena resfde en el carbono directamente enlazado al átomo de fósforo, lo cual hace 

suponer que el entorno electrónico alrededor del éste átomo se modifica, no obstante y 

como se presenta más adelante esto no ocurre y la densidad electrónica alrededor del 

átomo de. fósforo es similar tanto en el caso de cadena fluorada, como sin cadena o con 

cadena hidrocarbonada. 

5~3 

·~·· 9~p~ 
10V V 

Figura 3.19. Asignación del 
fragmento aromático del ligante 

PSF-6 

bl Ta a 3.18. Datos de RMN 13 C oara PSH y PSF-6 
Asignación PSH 

o(ppm) 'Jc.r (Hz) li(ppm) 

1 135.91 8.07 140.57 

2 137.69 30.65 139.29 

3 130.44 3.25 130.63 

4 129.27 - 129.52 

5 125.94 - 127.40 

6 133.82 - 133.70 

7 135.32 9.29 136.27 

8 133.92 19.78 134.02 

9 128.68 6.87 128.62 

10 129.02 - 128.92 

PSF-6 
'Jc.p (Hz) 

10.11 

27.86 

2.42 

-
-
-

10.49 

20.26 

7.25 

-

Finalmente, se observan las señales correspondientes a la cadena, donde, entre 122.85 y 

104.50 ppm se observa un conjunto de pequeñas señales complejas que corresponden a 

los cuatro carbonos fluorados de la cadena, en 31.11 ppm se observa un triplete que se 

asigna al carbono-n al átomo de azufre y que tiene una 2Jc.f= 22.20 Hz y finalmente en 
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25. 76 ppm se presenta un cuadruplete asignado al carbono-a al azufre y que cuenta _con 

una 3Jc.f= 10.45 y una 4Jc.p= 6.20. 

3.6.2. PSC-6 

El ligante PSC-6(anexo experimental A 11), presenta en la región de aromáticos ún 

comportamiento similar a su análogo fluorado, aunque difieren en el desplazamiento 

químico de los C;pso·P. y C;pso·S· Estos desplazamientos se encuentran invertidos, lo cual Indica 

que son estos carbonos los que resienten los efectos de las cadenas, siendo el Ugante con 

una cadena electroatractora, el que desprotege más, no al carbono que la sostiene sino al 

carbono en posición orto enlazado directamente al fósforo, tal y como se discutió 

anteriormente. 

En la tabla 3.19 se muestran los desplazamientos químicos y constantes de acoplamiento 

para la reglón aromática del llgante PSC-6 (figura 3.20). 

T bl 3 19 D t d RMN 13C a a . a os e oara PSH PSC 6 V -
Asignación PSH 

cS(ppm) 'Jc.p (Hz) 

1 135.91 8.07 

2 137.69 30.65 

3 130.44 3.25 

4 129.27 -
5 125.94 -
6 133.82 -
7 135.32 9.29 

8 133.92 19.78 

9 128.68 6.87 

10 129.02 -

PSC-6 

cS(ppm) 'Jc.p (Hz) 

138.61 9.29 

142.33 27.86 

129.20 3.62 

129.07 -
125.91 -
133.36 -
136.72 10.90 

133.97 20.16 

128.47 6.8 

128.65 -

Figura 3.20. Asignación del 
fragmento aromático del ligante 

PSC-6 

Por otra parte en la región alifática se observan seis señales. Un doblete en 34.89 ppm con 

una 4Jc.r= 6.41 Hz, asignada al carbono 11 (figura 3.21) y cinco singuletes que son 

asignados como se muestra en la tabla 3.20 y tomando como base la numeración de la 

figura 3.21. Cabe señalar que la asignación esta región del espectro se realizó en base al 
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experimento de correlación HETCOR del ligante PSC-10 y a la simulación realizada por el 

programa ACD/CNMR3
• 

3.6.3. PSF-10 y PSC-10 

11 13 15 
-.........~· 

s 12 14 16 

Ta 

Figura 3.21. Asignación de los 
carbonos del llgante PSC-6 en la 

región alifática. 

bla 3.20 Datos de RMN 13 e oara PS 
Asignación o(ppm) 

11 34.89 

12 28.59 

13 28.85 

14 31.33 

15 22.48 

16 14.00 

C-6 

Estos llgantes difieren de sus análogos PSF-6 y PSC-6, en 4 núcleos de carbono más, por lo 

tanto presentan el mismo número de señales que sus análogos de menor tamaño en la 

zona de aromáticos, observándose nuevamente que el carbono más desplazado a 

frecuencias mayores, es el C;pso·Pi seguido del C;p50•5, en el caso del ligante PSF-10 y en el 

caso del ligante PSC-10 se observa que estos desplazamientos estan invertidos, y son 

estos carbonos, que como ya se mencionó, resienten el efecto de la cadena con la que 

cuentan. En la tabla 3.21 se muestran los desplazamientos químicos y constantes de 

acoplamiento de la parte aromática de los llgantes PSF-10 y PSC-10 (figura 3.22). 
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T bl 3 21 D a a 
Asignación 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

5~~3 
6

1 
¿2 SR 

-- __ ª ____ -· __ 1_ ·lp·-U---_-··_--_-_---_ 90Y_._-, ~ 10V-__ - ¿_ 

Figura 3.22. Asignación delfragmento 
aromático del llgante PSF-10 

d RMN 13C atas e cara P SF 10 PSC 10 - y -
PSF-10 

o(ppm) •Jc.p (Hz) o(ppm) 

140.58 10.04 138.58 

139.32 27.41 142.34 

130.66 3.62 129.18 

129.53 - 129.07 

127.41 - 125.90 

133.72 - 133.36 

136.28 10.49 136.70 

134.03 19.78 133.97 

128.63 6.87 128.46 

128.93 - 128.65 

PSC-10 
•Jc.p (Hz) 

9.0 

27.40 

3.50 

-
-
-

10.72 

20.15 

7.30 

-

En lo que respecta a la cadena del ligante PSF-10 (anexo experimental A 14), se observa 

un conjunto de señales complejas entre 104-124 ppm, correspoíldiérite a. los ocho 

carbonos fluorados, un triplete en 31.22 ppm que se asigna al C:arbc:lílo~p al átomo de 

azufre con una 2Jc.p= 22.20 Hz y en 25.82 ppm se observa urí cüadrliplete asignado al 

carbono-a al azufre y que cuenta con una 3Jc.f= 8.62 Hz y una 4Jc.p= 5.39 Hz. 
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Por otra parte, en el espectro del llgante PSC-10 (anexo experimental A 16), en la parte 

alifática, se identifican 10 señales correspondientes a los diez carbonos alifáticos de la 

cadena (figura 3.23), una de los cuales presenta una señal dobletada en 34.87 ppm que se. 

asigna al carbono vecino al átomo de azufre que cuenta con una 2Jc.p= 6.48 Hz; para los 

carbonos restantes, se observan 9 singuletes cuyos desplazamlentos químicos se"Fnúéstraii 

en la tabla 3.22 y que fueron asignados mediante un experimento de correladón}iETCOR y 

una simulación con el programa ACD/CNMR3• 

3.6.4. PS3F-10 

Figura 3.23. Asignación de los carbonos del 
ligante PSC-10 en la reglón alifática. 

bl 3 d MN 13 Ta a .22. Datos e R e para p se o -1 
Asignación ll(ppm) Asignación ll(ppm) 

11 34.87 16 29.45 

12 29.52 17 29.28 

13 28.91 18 31.87 

14 28.87 19 22.65 

15 29.13 20 14.12 

El ligante PS3F-10, presenta sustituciones en los tres anillos, por lo que en el espectro de 

carbono (anexo experimental A 20) se observan solo seis en la región aromática, una 

correspondiente a cada uno de los carbonos (figura 3.24). En la tabla 3.23 se muestran Jos 

desplazamientos químicos y las constantes de acoplamiento encontrados para el llgante 

PS3F-10, en comparación con las del tiol-fosfina de partida, donde es posible observar 

cómo se modifican los desplazamientos químicos de los carbonos del anillo aromático, 

debidos a la presencia de la cadena fiuorada. 
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1 

2 

3 

4 

5 

6 

- ---

P-t-R-rS-{.f ;-~] 
3 

Figura 3.24. Asignación de los carbonos del 
llgante PS3F-10 en la región aromática. 

d Taba 3.23. Datos e RMN 13 C para PSC-10 
PSH3 PS3F10 

li(ppm) •Jc-P (Hz) li(ppm) •Jc.p (Hz) 

132.66 4.00 142.61 9.66 

138.39 31.93 140.16 31.11 

130.75 3.62 134.49 2.72 

129.88 - 130.71 -
126.28 - 129.46 -
134.00 - 135.05 -

Es notable nuevamente, como el Cipso·P se desplaza respecto al tiol de partida 9.95 ppm 

hacia campo bajo, esta desproctección es drástica, considerando que el C;pso-s sólo se 

desplaza 1. 77 ppm, con lo cual, es en el carbono enlazado directamente al átomo de 

fósforo, donde se manifiesta el efecto de desprotección de la cadena fluorada, y como se 

discutirá posteriormente, este efecto eiectroatractor, tiene mínima repercusión en la 

densidad electrónica del átomo de fósforo. 

Finalmente, en lo que respecta a la parte de la cadena fluorada, se observa un conjunto de 

señales complejas entre 114-124 ppm, correspondientes a los carbonos fluorados, un 

triplete ancho en 32.12 ppm con una 2Jc-F= 21.97 Hz, asignado al carbono vecino a los 

carbonos fluorados y en 27.67 ppm se observa una señal muy ancha, del carbono vecino al 

átomo de azufre cuya multiplicidad, debe corresponder a un cuadruplete, como en el caso 

de los ligantes PSF-6 y PSF-10. 
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3.7 Resonancia magnética nuclear de fósforo 

En los espectros de resonancia magnética nuclear de fósforo 31P{ 1H} (anexo experimental, 

A 3,6,9,11,14,17), en los cinco llgantes tioéter-fosfina, se observa un singulete cuyo 

desplazamiento químico es muy similar al de¿plazamlento del tiol-fosfina de partida. En la 

tabla 3.24 se muestran los desplazamientos químicos de los ligantes, así como de los tiol

fosfina de partida. 

Tabla 3.24. Des lazamientos uímicos en 31P 
Molécula o (ppm) 

PSH ~12~25 

PSC6 

PSC10 

PSF6 

PSF10 

PSH3 

PS3F10 

Con estos resultados, se observa que no hay un "efecto d~ caderÍ~" ya se~ hidro~arbonada 
o fluorada sobre el átomo de fósforo, ya que los desplazamientos químicos entre los 

ligantes y sus correspondientes tioles de partida se diferencian en poco más de una ppm, 

diferencia que se puede apreciar también, entre los llgantes con cadenas fluoradas y no 

fluoradas. Esto conduce a proponer, que la cadena fluorada no ejerce un efecto 

significativo sobre el átomo de fósforo, y en todo caso, se puede decir que el efecto de la 

cadena se detiene en el carbono directamente enlazado al fósforo, por lo que se puede 

concluir, que en este tipo de ligantes, el grupo -SCH 2CHr un aislante efectivo, y como se 

discutió anteriormente el efecto de la cadena fluorada se finaliza en el C,µso·Pi y en el caso 

de la cadena hidrocarbonada en el C;pso·S· 
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3.8. Comentarlos sobre la resonancia magnética nuclear 

Con los datos obtenidos en RMN 13C y RMN 31P, se puede realizar las siguientes 

comparaciones de los ligantes sintetizados: 

• Ligantes tioéter-fosfina vs ligantes tiol-fosfina 

El efecto de cadena en RMN 13C reside. principal111ente en los C1pso·P y C;p50.5• En el caso 

de los ligantes PSF-6, PSF-10 y PS3F-10 que tienen cadenas fluoradas, es el C1ps0 .p 

quien resiente el efecto electroatractor de la cadena, siendo esta desprotección la 

mayor en el ligante PS3F-10, donde la diferencia en el desplazamiento químico es de 

9.95 ppm. Por otra parte en los ligantes PSC-6 y PSC-10 que cuentan con cadenas 

hidrocarbonadas,' es en el C1pso-s donde se manifiesta el efecto de contar con una 

cadena, en ambos ligantes la diferencia en el desplazamiento químico es de alrededor 

de 4.5 ppm. 

Mientras tanto en la RMN 31 P, no se observa una modificación significativa en el 

desplazamiento químico, por lo que se puede suponer que la donación-cr/aceptación-n 

del fósforo hacia el centro metálico será la misma para los ligantes con sola una 

cadena, independientemente de su naturaleza y/o tamaño. Para el ligante PS3F-10 que 

tiene tres cadenas, se puede esperar algo similar, en el caso de que se contara con sus 

análogos de cadena menor y no fiuorados. 

• Ligantes con una cadena fiuorada vs ligantes con una cadena hidrocarbonada. 

En RMN 13C se presenta un comportamiento interesante, donde nuevamente los átomos 

involucrados son C1pso·P y C;pso-s· Los desplazamientos químicos de estos átomos de 

carbono se invierten como se puede observar en la figura 3.25. Esto puede atribuirse a 

cambios en la densidad electrónica ocasionados por las características eiectroatractoras 

de las cadenas fiuoradas y electrodonadoras de las cadenas hidrocarbonadas. 

Por otra parte, en RMN 31P, no se observa un cambio significativo en el desplazamiento 

químico, por lo que la densidad electrónica alrededor del átomo de fósforo no se ve 

modificada por la naturaleza y/o tamaño de la cadena. 
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Figura 3.25. Comparación del efecto de cadena sobre 
los carbonos ipso-fósforo e ipso-azufre de los ligantes 

PSC-10 Y PSF-10 

137 

• Ugante con una sola.cadena fluorada vs ligante con tres cadenas fluoradas 

En la RMN 13C, no se observan modificaciones significativas en los desplazamientos 

químicos de los carbonos, con lo cual el efecto de tener una cadena fluorada y tres 

cadenas fluoradas es el mismo. Los resultados de la RMN 31P muestran que, en el 

llgante que cuenta con tres cadenas fluoradas la señal del átomo de fósforo sufre un 

desplazamiento hacia una frecuencia menor respecto al llgante con una sola cadena 

fluorada. Esta diferencia en el desplazamiento químico es de 11.27 ppm, con esto se 

observa que el número de cadenas en el ligante sí modifica la densidad electrónica 

alrededor del átomo de fósforo. 

3.9. Solubilidad de los ligantes PSF-6, PSF-10 y PS3F-10 

Para una exitosa catálisis bifásica en medio fluorado, es necesario que los ligantes y 

complejos sean solubles en un disolvente fluorado e Insolubles en disolventes orgánicos, 

por ello los ligantes PSF-6, PSF-10 Y PS3F-10 fueron diseñados con la inclusión de cadenas 

fluoradas con la finalidad de hacerlos solubles en disolventes fluorados. 
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En el diseño de estos llgantes fueron considerados dos variables, tamaño y número de 

cadenas, con la finalidad de obtener Información sobre el efecto de estas variables en la 

solubilidad de los ligantes y complejos, en disolventes fluorados y orgánicos, y así poder 

concluir acerca de cual factor determina la factibilidad de su uso en un proceso catalítico en 

condiciones bifásicas. 

Para ello se procedió a probar la solubilidad de los ligantes en diferentes disolventes, con la 

finalidad de elegir la pareja de disolventes que forme un sistema bifásico fluorado. Los 

resultados de las pruebas de solubllldad se muestran en la tabla 3.25 .. 

bl 3 25 S 1 bTd d d 1 Ta a o u 11 a es e os Iqantes PSF 6 PS - F-10 Y P 53F 10 -
P3SF-10 PSF-10 PSF-6 

Ciclohexano poco soluble parcialmente parcialmente 
Tetrahidrofurano soluble soluble soluble 
Tolueno oarcialmente soluble soluble 
Diclorometano parcialmente soluble soluble 
Cloroformo oarcialmente soluble soluble 
Eter etílico oarcialmente soluble soluble 
Hexano ooco soluble oarcialmente parcialmente 
Benceno parcialmente soluble soluble 
Acetona insoluble parcialmente oarcialmente 
Perfluorometilciclohexano ooco soluble insoluble insoluble 
Perfluorometilciclohexano soluble (z75 ºC) soluble (z70 ºC) soluble (z70 ºC) 
Hexafiuorobenceno soluble soluble soluble 
Temperatura del baño de agua. 

La alta solubilidad de Jos ligantes en disolventes orgánicos puede ser explicada debido a 

que los enlaces C-H del anillo aromático y Jos enlaces C-F de la cadena generan 

interacciones dipolo-dipolo, que vuelven al llgante soluble en disolventes orgánicos6
• Esto 

aunado a que, al sustituir al anillo en posición orto, aumenta su polaridad. 

Se observa que los tres ligan tes; s~; disueiven en· PFMC cuando la temperatura se 

incrementa entre 70-75 ºC, sin emb~tgoi solo el llgante PS3F-10 permanece disuelto al 

disminuir la temperatura. Esto. Indica,. ql.Je estos· ligantes fosflna aríllcos sustituidos en 
·:,.e' . 

posición orto, funcionan mejor con· 121 induslón de tres cadenas fluoradas. 
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No obstante, los tres llgantes fueron solubles en perfluorobenceno (PB) dado que 

presentan polaridades similares, per9 este disolvente resulta ser miscible en la mayoría de 

los disolventes orgánicos comunes, Incluyendo ciclohexano, esto debido a su bajo volumen 

molar y altos parámetros de solubllidad7
• 

Dados estos resultados, para efectuar las pruebas en medio bifásico fluorado se eligió 

como disolvente orgánico clclohexano (CHx), ya que es el disolvente en el que la 

solubilidad de los ligantes tioéter-fosfina es menor, y como disolvente fluorado al PFMC. 

3.10 Sistemas bifásicos 

Con los datos de solubilidad, y con el objetivo de obtener Información acerca de la 
-· ,,· ·- _¡· 

viabilidad de usar estos ligantes en CBF, se generaron in-situ los complejos de rodio de los 

llgantes PS3F-10, PSF-10 y PSF-6, en el sistema bifásico fluorádoPFMC (SmL) y CHX (2.S 

mL), utilizando como precursor organometállco al [Rh(acac)(CO)z], yempl~ando relaciones 

molares de 1:1.25 y 1:2. 

3.10.1 [Rh(acac)(C0)2]/PS3F-10 

En lo que respecta al sistema bifásico [Rh(acac)(C0)2]/PS3F-10 (figura 3.26), los 

coeficientes de reparto, después de completar un delo,. muestran que para la relación 

molar 1:1.25 hubo una pérdida de rodio en la fase orgánica de 6.3% (2.59 ppm), mientras 

que para la relación molar de 1:2 hubo una pérdida de 5;6% (2.32 ppm)í estos resultados 

son muy alentadores, dado que, sólo complejos con coeficiéntes de reparto menores al . 

10% en la fase orgánica, resultan ser candidatos para llevar a cabo una catálisis bifásica en 

medio fluorado8
• Por otra parte, se obtuvieron los espectros de RMN 31P{ 1H} (anexo 

experimental A 21, 22) de la fase fluorada, posteriores al experimento y en ambas 

relaciones molares se obtuvo el mismo espectro. La especie formada presenta en RMN 
31 P{H} un doblete centrado en 79.61 ppm (1JRh·P= 143 Hz), con un desplazamiento 

característico de un metalociclo con rodio de cinco miembros, en el que ambos átomos 

donadores están coordinados9
• Adicionalmente se observa además la señal de llgante libre 

en -24.89 ppm y un singulete en 31.12 ppm que se asigna a la oxidación del ligante. 
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Figura 3.26 Sistema bifásico fluorado empleando [Rh(acac)(C0)2]/PS3F-10 en relación molar 1:2 
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Finalmente en el infrarrojo se observa la ausencia de grupos CO, por lo que se propone la 

formulación [Rh(acac)PS3F-10] para el precursor catalítico(flgura 3.27). 

En la figura 3.28 se muestran los desplazamientos químicos en RMN 31P{H} y constantes 

de acoplamento, de complejos de rodio en los cuales existe un metalociclo de cinco 

miembros, con átomos donadores por fósforo y azufre, en relación con el desplazamiento 

químico observado de la especie obtenida después del experimento bifásico fluorado. 

[Rh(CabP•5)( cod)]9ª 
lip= 81.46 ppm 
1
JP·Rh= 169 Hz 

Ph2 

(
P,,""·· ...... el 

"Rh' 
~ ............. co 
Ph 

[RhCl(CO}{PS(2)} )9d 
lip= 70.7 ppm 
1
JP·Rh= 156.4 Hz 

[ 

Ph
2 ]+ oc>Rh~CO BF4 

T PPh3 
Me 

[Rh( PhPPSMe )(CO )( PPH 3) ][BF 4]
9

b 

lip= 61.8 ppm 
1
JP·Rh= 115.2 Hz 

Ph2 

OCP,,,,.,., ....•• CO 
"Rh' 

~ ~ ............. PPh
3 

[Rh( PhPPS)(CO)(PPH3)]9b 

lip= 63.5 ppm 
1 
JP·Rh= 130.4 Hz 

Figura 3.28 Complejos quelato del tipo P,S en complejos de rodio 
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3.10.2 [Rh(acac)(C0) 2]/PSF-10 

Para el sistema [Rh(acac)(C0)2]/PSF10 (figura 3.29), en ambas relaciones molares, se 

observa que el complejo formado es muy poco soluble en la fase fluorada, por lo que se 

observan tres fases (líquido/líquido/sólido). Al elevar la temperatura a 60 ºC se observa 

una sola fase, pero al enfriar a temperatura ambiente se obtienen dos fases con el 

complejo disuelto en la fase orgánica. En ambas relaciones molares ocurrió lo mismo, con 

lo cual los coeficientes de reparto son prácticamente cero en PFMC. 

Por otra parte, en los espectros de RMN 31P obtenidos de la fase orgánica, con la relación 

molar 1:2 (anexo experimental A 23) se observa la señal de llgante libre en -12.58 ppm, 

una señal en 29.94 ppm, que al Igual que en el caso anterior se atribuye a la oxidación del 

llgante, y un conjunto de cuatro señales, al parecer dos dobletes uno centrado en 56.68 

ppm (1JP·Rh= 128.9 Hz) y el otro en 55.04 ppm (1JP·Rh= 122.1 Hz); el desplazamiento 

químico y constante de acoplamiento de estas señales se encuentra en el Intervalo de los 

observados en complejos de rodio con fosfinas con "colas de caballo"1º como se observa 

en la figura 3.30. Esto hace suponer que el llgante no se coordinó de forma bldentada y 

que muy probablemente se encuentren dos llgantes coordinados al metal. Nuevamente en 

el espectro de espectroscopia infrarroja es notable la ausencia de grupos carbonilo, pero 

con estos datos no es posible proponer alguna formulación para el compuesto formado. 

[ RhCICO((Ct;Fs)2 PN HCH2(CF2 )CF3)J 1ºb 

6= 47 ppm 1JP-R11= 153 Hz [RhCl(P(3~C5H4CF3) 3 ] 1 oc 
6= 37 ppm 1JP·Rh= 142 Hz 

( R18(H 2C)-0-s-P.......... .. ...... CI 

~/Rh-......._~ 
(R,8(H2C)l\.d'JP P~CH2hRre)3 

[RhCl(P(3-C5H4CF3)iJ 1ºª 
ii= 48 pprn 1JP·Rh= 144 Hz 

Figura 3.30 Complejos de Rodio y fosfinas con "colas de caballo" 
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Figura 3.28 Sistema bifásico fluorado empleando [Rh(acac)(C0)2]/PSF-10 en relación molar 1:2 
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Figura 3.29 Sistema bifásico fluorado empleando [Rh(acac)(C0)2]/PSF-6 en relación molar 1:2 

55 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
<·o<>,<>o<~<t<v-{>oQ-"/#>(~><8>'9-4-(xM-~"*>,->x;<<:;~-,~r~<#"<<<'.' 

Mientras tanto, para la relación molar 1: 1.25 se observan los mismos dos dobletes y un par 

de dobletes pequeños adicionales, los dobletes de mayor Intensidad se encuentran en 

56.38 ppm (1JP·Rh= 128.9 Hz) y 55.31 (1JP·Rh= 131.3 Hz), y los de menor Intensidad en 

57.16 ppm (1JP·Rh= 136.0 Hz) y 55.49 ppm (1JP·Rh= 122.4 Hz) como puede observarse en el 

anexo experimental A 24. Con este desplazamiento y cantidad de señales se corrobora que 

el ligante solo se coordina por el átomo de fósforo y que en el caso de relaciones menores 

a dos, el sistema en disolución cuenta con más de una especie. 

3.10.3 [Rh(acac)(CO)i]/PSF-6 

El sistema [Rh(acac)(C0)2]/PSF10 (figura 3.31), empleando lá reláclón molar 1:2, se 

comportó de manera muy similar al observado con elHg~ntePSF-1o;·sólo que el complejo 
. . ... · •.• ,. ' 

formado fue soluble desde el principio en CHx y no en PFMC, .obseiVándose dos fases 

iniciales, al elevar la temperatura a 60 oc' se obs~rva uría ~ol~ fa~e' y al bajar la .. - . . 

temperatura se observan nuevamente ,dos· fases con la presencia del complejo en la fase 

orgánica, como al principio del e~perimentd. 

El espectro de RMN 31 P obtenido d~ la fas~orgánica después del experimento muestra al 

Igual que el obtenido con el sistema bifásico para el llgante PSF-10, un conjunto de cuatro 

señales, dos dobletes uno centrado en 56.43. ppm (1JP·Rh= 128.5 Hz) y el otro en 54.77 

ppm (1JP·Rh= 132.0 Hz), al igual que el sistema [Rh(acac)(C0)2]/PSF-10, además de no 

encontrarse en el Infrarrojo la presencia de grupos carbonilo. 

Cabe mencionar que con este ligante no se realizó el experimento en condiciones bifásicas 

con la relación molar 1:1.25, ya que como se discutió anteriormente para obtener una sola 

especie es necesario trabajar mínimo con relaciones molares de 1 :2. 
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CONCLUSIONES 

Fueron sintetizados exitosamente cinco nuevos ligantes tioéter-fosfina y su caracterización 

muestra que fueron obtenidos químicamente puros, empleando una ruta de síntesis 

sencilla y en general con buenos rendimientos. 

Del análisis de resultadós se obtuvieron las siguientes conclusiones: 
·. .':~:·.~.: '< ·. .-',/;:·: - ~ :-

o-Qd. Utlllzando co~o lllo~ue constructor a la trifenilfosfina, no. e:·· recomendable modlflcarlo 

con una sola "ccilé de caballo", Ya que la solubilidad en fase fluorada puede ser muy baja. 
-.. '¡C.•_· .·, ~ ·. -.'. · r.: .. - . , ' _ ·.: 

o-Qd Para . un sistemía bifásico exitoso con este tipo de llgantes fosfina sustituidos en 

posición orto; es recomendable, sustituirlo con tres cadenas, ya que sólo de esta manera 

se puede asegurar la retención del llgante, y por consiguiente del complejo, en la fase 

fluorada, 

o-Qd Los resultados de RMN 31P{1H}, de los llgantes tjúe contienen una cadena fluorada 

muestran que el efecto electroatractor de los. _átomos. deJlúor, no modifica la densidad 

electrónica alrededor del átomo de fósforo, con lo C:UaL.el gru¡:io -SCH2CHr funciona como 

un aislante efectivo, en este tipo de llgantes fosfina donde la sustitución del anillo 

aromático se encuentra en posición orto. 

o-Qd Mediante los resultados de RMN 13C{1H} se observa que es el C;pso·P el átomo que 

resiente los efectos electroatractores de la cadena fluorada. 

or.y Con base en los resultados obtenidos en RMN 31 P, para el caso del sistema bifásico 

[Rh(acac)(C0)2]/PS3F-10 se propone la formación de un metalociclo de cinco miembros 

con la formulación [Rh(acac)PS3F-10]. 
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o<!:! Los ligantes PSF-6, PSF-10 pueden ser utilizados en sistemas catalíticos homogéneos 

convencionales en relaciones molares mayores a dos, debido a que se tiene evidencia de 

que no forman metaloclclos, con lo cual una relación molar menor de dos implicaría tener 

más especies en disolución en el ciclo catalítico. 

PERSPECTIVAS 

ff>e Realizar la hidroformilaclón de estireno, en medio bifásico fluorado utilizando como 

precursor catalítico [Rh(acac)PS3F-10], ya que E:?S yn sústrato bien estudiado por nuestro 

grupo de investigación y posteíiórmente ütilizar n~octeno y n-deceno, con fines 
' . '-''-.o" ·'·'' . '·· ,. •. • ~ - •' .,-_. "' 

comparativos de los sistema~yá desfíitcis ~n la IÍtérátura. 

ff>e Realizar estudios de RMN 31P,~ ált~ presión del sistema en cuestión con el objeto de 

realizar un análisis poblaclonal de intermediarios catalíticos en condiciones de 

hidroformilación. 

ff>e Correlacionar la actividad. y selectividad mostradas en la hidroformilación, con la 

naturaleza. de los interníedlarios catalíticos observados y la establlldad del metalociclo 

propuesto para el precursor catalítico [Rh(acac)PS3F-10]. 

59 



DESARROLLO EXPERIMENTAL 
<·o<·{«:>-X.x<>'<?--':X<'i-·?x>.-<:.x>.-<>--<>,vx>xx>4<>0->'~>o~~~~.;>:<.>x;>.~~--<>-"M-:>* 

5. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

En este capítulo se describen los aspectos técnicos de este trabajo, tales como los equipos 

utilizados, síntesis y caracterización de los ligantes sintetizados para ser utilizados en 

catálisis bifásica. 

5.1 Equipo v materias primas 

Todos los reactivos son disponibles comercialmente y fueron utilizados sin previa 

purificación, a excepción de PCb1
, 1,5-ciclooctadieno11

, Tiofenol 11
• 

Los disolventes fueron secados empleando agentes desecantes comunes siguiendo los 

procedimientos descritos en la literatura1 y fueron destilados bajo nitrógeno justo antes de 

usarse. 

5.2 Espectroscopía de infrarrojo 

Los espectros de infrarrojo, se adquirieron en un espectrómetro Perkin Elmer Fr-IR 1605. 

Para las muestras líquidas se usaron ventanas de KBr y en el caso de las muestras sólidas 

se prepararon pastillas de KBr. 

5.3 Resonancia magnética nuclear 

Los espectros fueron adquiridos en espectrómetros de resonancia magnética de alta 

resolución Varían (Unity !nova) operando a 299.7 MHz para 1H, 75.5 MHz para 13C, 282 

MHz para 19F y 121 MHz para 31 P. Se utilizó CDCl3 como disolvente para todos los ligantes 

y tioles de partida y únicamente para el ligante PS3F-10 fue usado THF-d8 • Los 

desplazamientos químicos se encuentran referidos a TMS: 1i1H= 0.00 ppm; CDCl3: 

i)
13C{ 1H}= 77.00 ppm, THf-d4: 1i1H= 3.58 ppm y 1i13C{ 1H}= 25.37 ppm; TFA: 1i19F= -77.00 

ppm y HJP04: 031 P{ 1H}= O.DO ppm. 

; Se destila bajo nitrógeno antes de usar. 

"Se hacen pasar por una columna Pasteur de síllca gel. [;lfTESIS CON 

FIALLA DT~ '•.:1·1·.··,, 
.tl. _. ---~ !'·¡ ! .1.' l" ,:· J.1} _, 
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5.4 Espectrometría de masas 

Los espectros de masas por impacto electrónico y FAB• se obtuvieron en un espectrómetro 

de masa de alta resolución Jeol (JMS-SX102A) con posibilidad de inducción directa ó 

indirecta por cromatrografía de gases. En el caso de los análisis por FAB· se empleó· 

alcohol o-nitrobencílico como matriz, usando xenón como gas de bombardeo. 

5.5 Espectrometría de emisión de plasma 

Los coeficientes de reparto de los complejos sintetizados in-situ en los sistemas bifásicos 

en medio fluorado, se obtuvieron vía espectrometría de emisión de plasma: en un 'equipo 

Termo Jarrel Ash modelo IRIS Advantage, empleando una matriz de ácido nítrico. 

5.6 Síntesis y caracterización de los tiol-fosfina 

Tris(2,2',2"-tiol)trifenilfosfina (PSH3) 

(2-tiol)trifenilfosfina (PSH) 

n= O; m= 3 
n= 2; m= 1 

TMEDA, 

cHx,OC 

m ~LI P(Ph)nCI u THF,-78C 

Se siguieron los procedimientos informados en la llteratura2
• _La síntesis de las dos 

materias primas tiol-fosfina, fue llevada a cabo bajo el procedimiento que a continuación 

se describe para el tris(2,2',2"-tiol)trifenilfosfina: 

En un matraz bola de tres bocas de 250ml, provisto de una llave de N2 se adicionan 57 

mL de n-Buli (0.142 mol), 22mL de TMEDA (0.142 mol) en 140ml de ciclohexano seco y 

con un baño de hielo (O ºC) se adicionan 6.5 mL de tlofenol (0.064 mol) disuelto en B mL 

ciclohexano, se lleva a temperatura ambiente y se agita por 24 horas, tiempo durante el 

cual precipita un sólido blanco, que se filtra por cánula bajo nitrógeno y se lava con 
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ciclohexano seco dos veces. En el filtro se seca y se trasvasa bajo N2 a otro matraz de dos 

bocas con llave de N2. El sólido se disuelve en lOOmL de THF seco a -78 ºC y a la misma 

temperatura de adicionan lentamente 0.6mL (0.021 mol) de PCb (equivalente al 65% de 

conversión) disueltos en 3mL de THF y se deja agitar por 16 horas a temperatura 

ambiente. Transcurrido ese tiempo se acidifica con H2504 diluido a O ºC, hasta un pH 

entre 2 y 3, se concentra al vacío hasta un volumen aproximado de 5mL. El residuo se 

diluye con 25mL de éter y se realizan extracciones con 30mL agua hasta obtener un pH 

cercano a 7, se seca con Mg504, se filtra, se lleva a sequedad y se obtiene un polvo 

blanco. 

PSH 

P.F: 153-155 ºC. 
IR: 3044 cm·1 (vc-Har), 2480 cm·1 (vs-H), 1570 cm·1 (ve-car), 1425 cm·1 (1is.cH2), 917 cm·1 (155. 

H), 747 cm·l (Oc-Har Ort0)1 520 cm·l (vp.ear)• 

Masas FAB·: 359 m/z [M+l]. 

RMN 1H: 7.65 (ddd, 3, HJ, 4JHJ.P 4.95 Hz), 7;39. (td, 3, H4, 
3JH4·H3 7.64 Hz), 7.21 (td, 3, H5, 

3JHs·H4 7.49 Hz, 4JHs·HJ 1.10 Hz ), 6.69 (ddd,3í Hsí 3JH6·P 3.75 Hz; 3JH6·Hs 7.64 Hz, 4JH6·H4 

1.49 Hz), 4.10 (s, 3, SH). 

RMN 13C: 138.39 (d, C2, 2Jc.p=31.93), i34.oó (s; y;jí 132.66 (d, C1, 1Je.p= 4.00), 130. 75 

( d, C3, 
2Jc.p=3.62), 129.88 (s, C4), 126.28 (5, es). 

RMN 31P: -25.26 (s). 

PSH3 

P.F: 98-100 ºC. 
IR: 3050 cm·1 (vc-Har), 2549 cm·1 (vs.H), 1570 cm·1 (ve.car), 1432 cm·1 (1is.cH2), 913 cm·1 (lis. 

t1) 1 741 cm·1 (i'ic-Har monosustituido), 694 cm·1 (ornar orto), 512 cm·1 (vp.ear)• 

Masas IE: 294 m/z [M]. 

RMN 1H: 7.32 (m, 11, Hs-10,3), 7.20 (td, 1, H4, 3JH4·HJ 7.58 Hz), 7.06_ (td, 1, Hs, 3JHs·t14 7.60 

Hz, 4JHs-ttJ 1.20 Hz), 6.79 (ddd, 1, Hs, 3JH&·P 3.75 Hz, 3JHs-Hs 7.64 Hz, 4JH&·H4 1.50 Hz), 4.06 

(d, 1, SH, 4JsH-HJ 2.09 Hz). 

RMN 13C: 137.69 (d, C2, 1Jc.p=30.65), 135.91 (d, C1, 
2Je.p=8.07), 135.32 (d, C7, 1Jc. 

p=9.29), 133.92 (d, C8, 
2Jc.r=19.78), 133.82 (s, <;;), 130.44 (d, C3, 

2Jc.p=3.25), 129.27 (s, 

C4 ), 129.02 (s, C10), 128.68 (d, C9, 
3Je.p=6.87), 125.94 (s, C5). 
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RMN 31P: -12.25 (s). 

5.7 Síntesis de los ligantes tioéter-fosfina PSF-6, PSC-6, PSF-10, PSC-10. 

2-tlo-( lH, 1H,2H,2H-perfluorohexil )trifenilfosfina PSF-6 

(2-tiohexil)trifenilfosfina PSC-6 

2-tio-( lH, 1H,2H,2H-perfluorodecil )trifenilfosfina PSF-10 

(2-tiodecll)trifenilfosfina PSC-10 

01 
"('sH 

01 
"('sR 

p 

ób 
NaH / THF 

RX/ THF 

Ó
PD 
u 

(PSF-6, PSCc6, PSF-10, PSC-10) 

Los cuatro llgantes fuéron sintetizados bajo el mismo procedimiento, que a continuación 

se describe para el tioéter-fosfina PSF-6: En. un matraz Sc_hlenk de 50 mL se colocan 32.64 

mg (0.816 mmol) de NaH (GOO/o en aceite mineral), se lavan con 3x10 mL de hexano seco, 

bajo atmósfera inérte y se añaden 5 mL de THF seco. Se coloca el matraz en un baño de 

hielo (Ó ºC), yse ~gregan lentamente 200 mg (0.68 mmol) del tlol-fosflna PSH en 10 mL 

de THF seco. El baño de hielo se rehra y se deja la mezcla en agitación a 25 ºC pof 2 

horas. Transcurrido ese tiempo, se adicionan 0.16 mL (0.68 mmol) del 1H,1H,2H,2H

yoduro de perfluorohexilo en 5 mL de THF seco. Nuevamente se deja en agitación por 2 

horas a 25 ºC. Posteriormente se evapora el disolvente y el crudo de reacción se lava C:on · 

cloruro de metileno, se filtra por gravedad y se seca. 

Los espectros y la asignación correspondiente se encuentran en el anexo experimental del 

trabajo. 

A continuación se presenta los resultados de la caracterización de los ligantes. 

PSF-6 

IR: 3064 cm·1 (vrnar), 1584 cm·1 (ve.car), 1434 cm·1 (1icH2), 1222 cm·1 (vC-f), 1355 cm·1 

(vm), 747 cm·1 (1ic-Har monosustitudo), 694 cm·1 (cSc-Har orto), 529 cm·1 (vp.car). 
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Masas IE: 540 m/z [M] /Alta resolución: 540.0718 (m/z), C24H1af9PS (Err[ppm/mmu]-

1.0/-0.5). 

RMN 1H: 7.43 (ddd, 1, HJ, 4JHJ-P4.20 Hz, 3JHJ-H4 7.79 Hz), 7.30 (m, 11, Ha-10,4), 7.16 (td, 1, 

Hs, 3JHs·H4 7.49 Hz, 4JHs-HJ 1.20 Hz), 6.82 (ddd, 1, H5, 3JH6·Hs 7.64 Hz, 3JHG·P 3.45 Hz, 4JH6-H4 

1.34 Hz), 3.04 (AA'BB'XX'YY', 2, S-CH2, 2JA-A·20.09 Hz, 3ka 2.80 Hz, 3JA·s· T5.16Hi, ~JA-x .· 

0.60 Hz, 4JA·X' 4.45 Hz, 5JA·Y -0.72 Hz, 5hv· -3.28 Hz, 3JA·-s 11.57 Hz, 3JA"B' 6.22 Hz, 4JA'-x -

0.93 Hz, 4JA'-X' -2.83 Hz, 5JA·-v 1.38 Hz, 5JA·-v· 3.41 Hz), 2.25 (AA'BB'XX'YY', 2, CH 2, 
2Ja.6• -

17.88 Hz, 3Ja-x 16.67 Hz, 3Ja.x· 18.20 Hz, 4Je-v -1.25 Hz, 4Ja.v· 5.75 Hz, 3Js·-x 21.46 Hz, 3Je·-x· 

16.80 Hz, 4Je·-v -2.17 Hz, 4Ja·-r -4.49 Hz). 

RMN 13C: 136.27 (d, C71 
1Jc.p 10.49Hz), Ú4.02 (d, Ca, 2Jc-P 20.16 Hz), 128.62 (d, ¿, 3Jc-P 

,.· ...• ·• { 1. . . 2 ,. . ; ·.· 
7.25 Hz), 128.92 (s, C10), 140.5.?i(d,.~C¡, .Jc.p 10.11 Hz), 130.63 (d, C31 Jc.p 2.42 Hz), 

::::· •. ; ,:·é • •. ;·• .• •· .• ·· •.• · 2 . . ' . . . 

127.40 (s, C5), 129.52 (s, Ci), 133;?0¡(s,.4); 139.63 (d, C2, Jc-P 27.86 Hz); 104~124 (m, 

Cn-16' CF2, Cf3), 31.11 (t, Cu/ 2Jc:,; 2~.2tj Hz), 25.76 (c, C12, 3Jc-F= 10.45 Y una 4 Jc.p= 

6.20). 

RMN31P: -12.76 (s) 

RMN 19F' -81.47 (pstt, 3, F¡6, 3JF-F 9.69 Hz, 4JF-f3.28 Hz), -114.89 (psq; 2, fo), -124.68 (m, 

2, F14) -126.51 (m, 2, F13). 

Tiempo de reacción 4h, Sólido granular naranja pálido, rendimiento: 99.53% (366.15 mg), 

punto de fusión 41-42 ºC. 

PSC-6 

IR: 3052 cm-1 (vc-Har), 2926 cm-1 (vas-cH2-), 2850 cm·1 (v-cH2-), 1572 cm·1 (ve.car), 1477 cm-1 

(órn2), 1433 cm-1 (ós.CH2), 744 cm-1 (óc-Har monosustituldo), 696 cm-1 (oc-Har orto), 506 cm·1 

( \'r.car ). 

Masas IE: 378 m/z [M] / Alta resolución: 378.1557 (m/z), C28H27PS (Err[ppm/mmu]-

3.6/-1.4). 

RMN 1H: 7.39 (ddd, 1, H), 3JHJ-p4.12 Hz, 3JH3·H4 7.87 Hz), 7.23 (m, 11, Ha.10,4), 7.04 (td, 1, 

Hs, 3JHs·tH 7.27 Hz, 4JHs-HJ 1.01 Hz), 6.76 (ddd, 1, HG, 3JHG·HS 7.49 Hz, 3JHG·P 3.60 Hz, 4JHG·H4 

1.49 Hz), 2.85 (AA'BB'C2D2, 2, S-CH2, 
2JA·A' 12.16 Hz, 3JA-e 3.74 Hz, 3JA-B' 8.39 Hz, 4JH 0.25 

Hz, 5JA·D 1.12 Hz, 3JA"B 11.27 Hz, 3JA'-B' 2.41 Hz, 4JA .. c -0.57 Hz, 5JA·-o -0.84 Hz), 1.55 
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(AA'BB'C2D2, 2, CH2 2Ja-e· -17.23 Hz, 3Ja-c 6.62 Hz, 4Ja.o -0.12 Hz, 3Je·-c 7.34 Hz, 4Je•-o 1.03 

Hz), 1.20 (m, 6, CH2), 0.86 (t, 3, CH3, 3JH-H 6.74 Hz). 

RMN 13C: 142.33 (d, C2, 2Jc.p 27.86 Hz), 138.61 (d, C1, 1Jc.p 9.29 Hz), 136,72 (d, C11 
1Jc-P 

10.09 Hz), 133.97 (d, Ca, 2Jc.p 20.16 Hz), 133.36 (s, C6), 129,20 (d, C31 
2Jc.p 3.62 Hz), 

129,07 (s, c4), 128:65 es, C:10), 128.47(d, cg, 3Jc.p 6;8 f!z),--12s:91:cs~~5);~34~8-9 :(C:f, c~1,-
4 ' . . - - . .• - ·- <-- ·-·. - ---. -.-·. ·_ .. --· - - . 
Jc-P 6.41 Hz), 31.33 (s, C14)1 28.85 (s1 C13)1 28.59. (s, Cti), 22.48 (s, 9is), H:oo (s, C16)· 

RMN31 P: -13.5?(s). !e _. ;.. \ _ ___ ¡i• 

nempo de .reacción'<ili?acelte ~lanco;cremoso; rendlrrÍienfo 97.97°/o' (63o;rng). -
- .. - ". ' -'~;.; ·::; 

PSF-10 

IR: 3057 cm·1 (vc-Har),[{ss_1-cr:T1~1 (ve.car), 1435 cm·1 (8cH2), 1369 cm;1. (vm),Ü04 cm'.1 (vc-
1 . - ¡c;•i;):'t/¡t\(; - 1 . _- _.--·. -;· :. _. _._ 1 

F), 1149 cm· (Bc-F), 7113 C[l"l- (Bc-Har monosustltuldo), 695 cm· (8c-H~r orto)t,53~ cm· (vp. 

Car)• 

Masas IE: 740 -• m/z [M] / Alta resolución: 

(Err[ppm/mmu]+2;5/+i.9). 

RMN 1H: 7.46 (ddd, 1, HJ, 3JH3·H4 7.79 Hz, 3JHJ·P 4.05 Hz), 7.30 (m, 1~1.~ ~~·lo,{), 7:16 (td, 1, 
3 4 3 · :)-C~ e: _,: ' ··--- 4 -.-._-Hs, JHs·H4 7.40 Hz, JHs-HJ 1.10 Hz), 6.81 (ddd, 1, HG, JH6-Hs 7.72 Hz; Jtii;:p_3;371jz,'Jti6·H4 

1.5 Hz), 3.04 (AA'BB'XX'YY', 2, S-CH2, 2JA·A' 20.23 Hz, 3JA·B 2.52-Hz,'- 3JA-a' ;1j,52 Hz; 4J1..x 
4 s s 3 - '.• ·, :f :-r e:;~""· ·:·-e ·:r -·_ 

1.01 Hz, JA·x· 3.99 Hz, JA·Y 0.74 Hz, JA·Y' -2.65 Hz, JA'-e 12.16:Hz,)A''.e· 6.00-tiz,_ JA·-x -
4 s s -- . "-"·-:;-·~;;_ .. ,. •,·;•,':-e-,º: --·~ ;T ' 

0.93 Hz, JA·-x· -1.84 Hz, JA'·Y -0.31 Hz, JA·-r 2.94 Hz), 2;26 CMBB~"Q'; } 1 ~_Hi,_ Je.e·.-
J 3 4 4 - - •·. -';;J- .·.·•·. "'_;· ,3-

16.03 Hz, Je.x 19.34 Hz, Je-x• 17.79 Hz, Je.y -1.20 Hz, Je.y• 5.56 Hz!" J_e:'.x 21.26,.Hz, Je·-x· 

17.44 Hz, 4Ja·-v -2.44 Hz, 4Je·-v· -5.72 Hz). _ ; .. _ __ • _ .. -• . -

RMN 13C: 140.58 (d, c 1, 1Jc.p 10.04 Hz), 139.32 (d, C2, 2Jc.p Ú.42. Hz); l36;28 (d, C:7, 
1Jc.p 

10.49 Hz), 134.03 (d, Ca, 2Jc.p 19.78 Hz), 133.72 (s, ~), 130;55 (d, C3, 2Jc.p 3.62 Hz), 

129.53 (s, C4), 128.63 (d, C9, 3JC-P 6.87 Hz), 128.93 (s, C10), 127.41 (s, C5), 104-124 (m, 

C13-20 CF2, CF3), 31.22 (t, Cu, 2Jc-F 22.20 Hz), 25.82 (c, C12,_ 2Jc.F= 8.62 Hz y una 2Jc.p= 

5.39 Hz). 

RMN 31 P: -12.85 (s). 

RMN 19F: -81.23 (t, 3, F20, 3JF·F 10.74 Hz), -114.20 (p.sq, 2, f19 3Jf.f 14.20 Hz), -122.41 (m, 

6, F1G-1s), -123.20 (m, 2, f15), -123.76 (m, 2, f14) 1 -126.64 (m, 2, f13). 
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liempo de reacción 4h, Sólido granular blanco, rendimiento: 75.5% ( 950 mg), punto de 

fusión 72-73 ºC. 

PSC-10 

IR: 3051 cm·1 (vc-Har), 2923 cm'1 (vas·CH2·), 2852 cm·1 (v.cH2-), 1571 cm·1 (ve.car), 1477 cm'1 

(ocH2), 1433 cm·1 (os.cH2), 743 cm·1 (oc-Har monosustituido), 695 cm·1 (lic-Ha; orto); 501 ·cm·1 

(vr.car)• 

Masas IE: 434 m/z [M) / Alta resolución: 434.2212 (m/z)1 C2aH35PS 

(Err[ppm/mmu]+3.3/ +1.4 ). 

RMN 1H: 7.39 (ddd, 1, H3, 
3JHJ·H4 7.72 Hz, 4JHJ.p4.20 Hz), 7.29 (m, !11 ,Ha.10,4);7.06 (td, 1, 

Hs, 3JHs·H4 7.54 Hz, 4JHs·HJ 1.20 Hz), 6.76 (ddd, 1, H5, 3JH5·Hs 7.72 Hz; 3Jh5.p·3~G7 Hz, 4JH5·H4 

1.49 Hz), 2.86 (AA'BB'CC'DD;í 2, S-CH2, 2JA·A' 13.85 Hz, 3JA·B 3.51 Hz', 3JA·e'.7.53Hz, 4JA·C -
s ' s ' ' ·, 3 J ' ' ' 4 :· ·. ;·' 4 ' :, ' 

0.49 Hz, JA.o -0.84 Hz, JA·o· -0.84 Hz, JA·-a 7.16 Hz, JA·-e· 6.41 Hz, JA'·C 0;71 Hz,. JA-C' 0.69 

Hz, 5JA'·o -1.23 Hz, 5JA·-o· -1.25 Hz), 1.57 (AA'BB'C2DD ', 2, CH2 2Je.e· -13.32. H'z, 3Jií:c .8.43 
·, . '· )' . 

4 4 4 ' 3 4 ' ' 4 '·• ,. ' 
Hz, J 8.C' 8.06 Hz Je.0 -5.25 Hz, Je.0 • -1.59 Hz, Ja·-c 6.40 Hz, Je·-c· 6.41 Hz, J~·'.o ?.61 Hz, 
4J8••0 • 0.41 Hz), 1.24 (m, 14, CH2), 0.88 (t, 3, CH3 3JH·H 6.74 Hz). ···· · 

RMN 13C: 142.34 (d, C2, 
2Jc.p 27.4 Hz), 138.58 (d, C1, 

1Jc.p 9.9 Hz), 13~.70;(d; .C1,!Jc.~ 
10.72 Hz), 133.97 (d, C8, 

2Jc.p 20.15 Hz), 133.36 (s, 4), 129;18 (d;/cj;:_ 2Jf~ 3.S'Hz), 

129.07 (s, ~), 128.65 (s, C10), 128.46 (d, Cg, 3Jc.p 7.3 Hz); 12S;8!{(s,\C:s),:'.3:J'.s¡.(d, Cu, 
4Jc.p 6.48 Hz); 31.87 (s, C1a), 29.52 (s, C12), 29.45 (s, C15), 29.28 (~; ci~); ;i_¡.{jf3 '.(s; cfas), 

28.91 (s, C13), 28.87 (s, C14), 22.65 (s, C19), 14.12 (s, C20). 

RMN31P: -13.62 (s). 

liempo de reacción 4h, aceite blanco cremoso, rendimiento 94.6% (1.39 g). 

5.8 Síntesis del ligante tioéter-fosfina PS3F-10 

Tris-2,2',2"-tio·( 1H, 1H,2H,2H-perfluorodecil)trifenilfosfina PS3F-10 

rl 
~SH 

HS'>=<pKSH 

vu 
NaH / THF 

rl 
~SR 

RSOPUSR - '/ ~ 
~ /¡ -

PS3F-10 

r 
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En un matraz Schlenk de SO mL se colocan 65.8 mg (1.64 mmol) de NaH (60% en aceite 

mineral), se lavan con 3x10 mL de hexano seco, bajo atmósfera Inerte y se añaden 5 mL 

de THF seco. Se coloca el matraz en un baño de hielo (O ºC), y se agrega poco a poco, 

150 mg (0.42 mmol) del tiol-fosfina PSH3 en 10 mL de THF seco. El baño de hielo se 

retira y se deja la mezcla en agitación a 25 ºC por 2 horas. Transcurrido ese t:fernpo, se 

adicionan 828.7 mg (1.38 mmol) del yoduro de 1H,1H,2H,2H-perfluorodecllo en 5 mL de 

THF seco. Nuevamente se deja en agitación por 48 horas a 2s <JC. Post.eriormente se 

evapora el disolvente y el crudo de reacción se lava con ~tárí()I, se filtra'p'br gravedad y se 

seca. 

PS3F10 

IR: 3039 cm·1 (vc.Har), 1355 cm·• (vm), 1202 cm·1 (vc.f), 1146 cm·• (lic.F), 748 cm·1 (lic-Har 

orto), 529 cm·1 (vp.car)· 

Masas FAB•: 1697 m/z [M+1] / Alta resolución: 1695.99 (m/z); CiaH24fs1PS3 

(Err[ppm/mmu)-1.7/-2.8). 

RMN 1H: 7.65 (ddd, 3, H3, 
4JHJ.P 4.26 Hz, 5JHJ·H6 O Hz), 7.39 (td, 3,H.¡, 3JH4·3 7.81 Hz; 4JH4-P 

0.24 Hz), 7.21 (td, 3, Hs 3JHs·H4 7.25 Hz, 4JHs·HJ 1.16 Hz, 4JHs·P O Hz)/6.69 (ddd, 3, H5, 3JH6· , .· .. ' ''·' ·. 

Hs 7.80 Hz, 3JH6·P 2.45 Hz, 4JH6·H4 1.43 Hz), 3.22 (AA'BB'XX'YY', 6, S2Ctl2, -2JA·Á' 19.87 Hz, 3JA· 

s 5.81 Hz, 3JA·B' 10.67 Hz, 4JA·X -0.18 Hz, 4JA·X' -0.57 Hz, 5JA·Y -0.831-!z, 5JA:v· -4.98 Hz, 3JA'·B 

12.95 Hz, 3JA'-B' 1.68 Hz, 4JA'-x 1.73 Hz, 4JA·-x· -1.94 Hz, 5JA'·Y -o.22 l-lz, 5JA·-v· 7.SSHz); 2.so 

(AA'BB'XX'YY', 6, CH2, 2J6.6• -14.83 Hz, 3Js-x 13.75 Hz, 3J6.x· 14.60 Hz, 4Js.y 0.02 Hz, 4Je.v· 

2.06 Hz, 3J6·.x 20. 79 Hz, 3J6·.x· 20.39 Hz, 4J6°.y 3.66Hz, 4Js'-Y' -4;87 Hz). 

RMN 13C: 142.61(C1, 
1Jc.p 9.92 Hz), 140.16 (C2, 2Jc.p 31.93 Hz), 135.05 (4), 134.49 (C3, 

2Jc.p 2.72 Hz), 130.71 (Ci), 129.46 (C5-S), 114-124 (m, Cg.¡6, CF2, Cf3), 32.12 (t, Ce, 2Jc·F 

21.97 Hz), 27.67(c, C11 
3Jc.F 2.34). 

RMN 31 P: -24.13 (s) 
. 19·.. .. •. ; . 

RMN F: -76.90 (m, 9, f 15), -109,79 (m, 6, F15), -117.59 (m, 18, F12-14), -118.44(m, 6, 

F11 ), -118.69(m, 6, F10)1 -121.95 (m, 6, F9). 

Tiempo de reacción 50h, polvo fino blanco, rendimiento 50.18% (355 mg), punto de 

fusión i2s-i:dc. 
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5.9 Síntesis de las materias primas organometálicas 

[Rh(µ-Cl)(COD)h 

Se siguió un procedimiento modificado al descrito en-la literatUra3
• En un matraz Schlenk 

de 100 mL, bajo atmósfera de N2, se coloca lg de RhCb•xH20 (3.8 mmol) y 2 mL de 1,5-

ciclooctadieno (16mmol) previamente purificado en una columna de síllca, se disuelven 

en 40 .mL de u~a mezcla 1: 5 H20/Et0H. Se deja a reflujo ~h ¡ f?ajo atmósfera de N2, la 

disolución l~ldalmente roja, se torna naranja claro ~bse~ándos~ Ja aparición de un 

precipitado amarlllo. Transcurrido el tiempo de reflujc>, s~ dé}a enfriar a temperatura 
" .\. '1 _,. · .. -. ·, • ,. 

ambiente se concentra a la mitad del volumen y se agregan 1D·IÍ1L de H20, se enfría a o 

ºC por 15 mln. Se filtra y el sólido restante sé lav~ tf~~ ~e~es con SmL de una mezcla 1:5 

MeOH/H20 y tres veces con SmL de hexano frío. 75.lÓ/o de rendimiento. 

RhCl
3 

+ COD 
EtOH -H20 

[Rh (µ-OMe)COD)i 

Se siguió un procedimiento modificado al descrito en la llteratura4
• Se colocan en un 

matraz Schlenk de 100 mL bajo atmósfera de N2, 530 mg de [Rh(µ-Cl)CODfa (1.075 mmol) 

en 15 mL de cloruro de metileno destilado y 12 mL de una disolución 0.2 M de NaOH en 

MeOH, y se mantiene en agitación durante 30 minutos. Se evapora la mitad disolvente y 

se agregan 5 ml de MeOH frío, posteriormente el sólido se filtra, y se recrlstaliza de 

cloruro de CH 2CIJMeOH. Se obtiene un sólido cristalino amarillo. Rendimiento 90%. 

NaOH/MeOH 

CH2Cl2 

~Me~ 
~ Rh<i~Rh"'""9b,. 
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[Rh(acac)(CO)i] 

Se llevó a cabo con el siguiente procedimiento modificado al lnformado5
• En un matraz 

Schlenk de 100 mL bajo atmósfera Inerte, se mantiene en agitación 0.786 g {1.62 mmol) 

de [Rh{p-OMe)COD]i en 40 mL: de hexano destilado y- 0.65- ml (6:33 - mmol) de 

acetllacetona. Se deja a reflujo durante 16h, observándose u'na i:lisolución amarilla. Pasado 

ese tiempo, se deja enfriar a temperatura ambiente y se burbujea CO durante 20 minutos, 

tiempo durante el que aparece un precipitado color verde, Se evapora el disolvente a 

sequedad, y el sólido se lava con hexano frío, se filtra mediante cánula. Finalmente se 

realiza una recristallzaclón fraccionada con CH2Cli/hexano frío. Se obtienen agujas 

cristalinas verdes. 55% de rendimiento. 

co 

Hx 

5.10 Sistemas bifásicos fluorados 

[Rh(acac)(COh]/PS3F-10 1:2 

En un matraz Schlenk de 100 mL bajo atmósfera inerte, se colocaron 0.042 mg (0.25 

mmol) del tioéter-fosfina PS3F-10 en 5 mL de PFMC, se calentaron hasta llegar a la 

temperatura de solubilidad del ligante (75 °C), obteniéndose una disolución incolora, se 

añadieron 0.0032 mg (0.0125 mmol) de [Rh(acac)(C0)2] y se observa un cambio hacia 

una coloración anaranjada clara, posteriormente se agregaron 2.5 mL de CHx y se 

procedió a calentar hasta 65 ºC para obtener una fase homogénea, se agitó y se dejo 

enfriar hasta temperatura ambiente, se separaron las fases. Se evaporó la fase fluorada y 

se obtiene un sólido anaranjado cristalino, y se tomaron 2 mL de la fase orgánica para su 

estudio mediante espectrometría de emisión de flama. 
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[Rh(acac)(COh]/PS3F-10 1:1.25 

En un matraz Schlenk de 100 mL bajo atmósfera Inerte, se colocaron 0.0084 mg (0.0156 

mmol) del tloéter-fosflna PS3F-10 en 5 mL de PFMC, se calentaron hasta llegar a la 

temperatura de solubilidad del llganté(75 ºC), obteniéndose una disolución Incolora, se 

añadieron 0.0032 mg (0.0125 mmol) de [Rh(acac)(C0)2] y se observa un cambio hacia 

una coloración anaranjada clara, posteriormente se agregaron 2.5 mL de CHx y se 

procedió a calentar hasta 65 ºC para obtener una fase homogénea, se agitó y se dejó 

enfriar hasta temperatura ambiente, se separaron las fases. Se evaporó la fase fluorada y 

se obtiene un sólido anaranjado cristalino, y se tomaron 2 mL de la fase orgánica para su 

estudio mediante espectrometría de emisión de flama. 

[Rh(acac)(COhl/PSF-10 1:2 

En un matraz Schlenk de 100 mL bajo atmósfera Inerte, se colocaron 0.018 mg {0.25 

mmol) del tioéter-fosfina PSF-10 en 5 mL de PFMC, se calentaron hasta llegar a la 

temperatura de solubilidad del llgante (70 ºC), obteniéndose una disolución Incolora, se 

añadieron 0.0032 mg {0.0125 mmol) de [Rh(acac){CO)i] se observa un sólido amarillo, 

posteriormente se agregaron 2.5 mL de CHx y se procedió a calentar hasta 65 ºC para 

obtener una fase homogénea amarilla, se agitó y se dejó enfriar hasta temperatura 

ambiente, se separaron las fases. Se evaporó la fase orgánica y se obtiene un sólido 

anaranjado claro cristalino. 

[Rh(acac)(CO)i]/PSF-10 1:1.25 

En un matraz Schlenk de 100 mL bajo atmósfera Inerte, se colocaron 0.0116 mg (0.0156 

mmol) del tioéter-fosfina PSF-10 en 5 mL de PFMC, se calentaron hasta llegar a la 

temperatura de solubilidad del llgante (70 ºC), obteniéndose una disolución incolora, se 

añadieron 0.0032 mg (0.0125 mmol) de [Rh(acac)(CO)i] y se observa un sólido amarillo, 

posteriormente se agregaron 2.5 mL de CHx y se procedió a calentar hasta 65 ºC para 

obtener una fase homogénea amarilla, se agitó y se dejó enfriar hasta temperatura 
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ambiente, se separaron las fases. Se evaporó la fase orgánica y se obtiene un sólido 

anaranjado claro cristalino. 

[Rh(acac)(COh]/PSF-6 1:2 

En un matraz Schlenk de 100 mL bajo atmó~fera inerte, se colocaron 0.018 mg (0.25 

mmol) del tioéter-fosflna PSF-6 en 5 mL de PFMC, se calentaron hasta llegar a la 

temperatura de solubilidad del ligante (70 ºC), obteniéndose una disolución incolora, se 

añadieron 0.0032 mg (0.0125qnmol) de [Rh(acac)(CO)z] se observa un sólido amarillo, 

posteriormente se agregaron 2.5 mL. de CHx y se observa como se forma el complejo 

amarillo en la fase orgánica, después se procedió a calentar hasta 65 ºC para obtener una 

fase homogénea amarllla, se agitó y se dejó enfriar hasta temperatura ambiente, se 

separaron las fases. Se evaporó la fase orgánica y se obtiene un sólido anaranjado claro 

cristalino. 

5.11 Coeficientes de reparto. 

En la determinación de los coeficientes de reparto se utilizo la técnica de espectrometría 

de plasma inductivamente acoplado (ICP) debido a que esta técnica no sólo transforma los 

componentes de las muestras en átomos o iones elementales sencillos, si no que también, 

durante el proceso, excitan a una parte de estas especies a estados electrónicos 

superiores, la rápida relajación de las especies excitadas va acompañada de la producción 

de espectros de líneas ultravioleta y visible que son útiles para el análisis cualitativo y 

cuantitativo de los elementos6
• 

Se realizó una curva de calibración para el equipo con cuatro disoluciones de 2 mL de 

[Rh(acac)(C0)2], las disoluciones fueron digeridas con 15 mL de ácido nítrico concentrado 

y 10 mL de ácido clorhídrico concentrado, se calentó por espacio de 30 minutos y 

transcurrido ese tiempo se aforó a un volumen de 25 mL con ácido nítrico concentrado. 

Las muestras fueron introducidas en el espectrómetro de emisión de plasma 

inductivamente acoplado utilizando plasma de argón, donde, una vez que se han 

generado los iones de argón en un plasma, estos son capaces de absorber la suficiente 

energía de una fuente externa como para mantener una temperatura que puede llegar a 

ser de 10,000 K. 
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Los resultados de la curva de calibración se muestran en la tabla 6.1. 

Para la determinación de. la pérdida de rodio en la fase orgánica de los experimentos en 

condiciones bifásicas fluoradas, con el ligante PS3F-10, se tomaron 2 mL y las muestras 

fueron tratadas de la misma forma que las de la curva de calibración y.se obtuvieron los 

resultados que se muestran en la página 20 del anexo experimental. 

Tabla 6.1. Resultados en nnm de Rh oara la curva de calibracion. 
Disolución Molaridad ppm de Rh 

1 3.1X10"5 2.4 

2 5.8 X 01"5 3.8 
.. 

3 8.5 X 10º5 5.72 
· .. 

4 9.7 X 10º5 6.93 . ·.· -
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PSC-6 Espectro de RMN 13C { 1H} 77.5 MHz (ref. CDC'3 8= 77 ppm, CDC'3) 
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PSF-10 Espectro de RMN 1H 299.7 MHz (ref. TMS 8= O ppm, CDCIJ) 
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PSF-10 Espectro de RMN 13C { 1H} 77.5 MHz (ref. CDC'3 o=: 77 ppm, CDC'3) 

8 

Ji 
9 

¡· 

10 

12 11 

··r···1····1····1····r···1····1····1·····1····1····1··-·1·· .. 1·· .. , ... -1-···r···1· 

4 
llS llO l!.5 l!O ~5 lOO 115 290 215 210 215 170 215 :10 215 250 211 ppm 

6 

.11 ! 
• · · ... --·· ·J ,} 

1l .... ,.,.,'L _ ··-· ·-·-.-.·-- _____ ....... -..... .. ....,.. __ ..__. ___ ..._1_,.A-__ 0 .... .__ ··-'··""'-'-·····~··· 

3 
13-20 

.. ,.. ,.. . .• . ... - ,. . , .. - . , ... ··-. -· - -•· · ·, ·· · · ,. ··, ··· · , .•.. , ..... , .. ···r-·· ··········--..-· ··-•··--.- ·--1----r•·-·-r···-··r··· ·1-·---r---1-··• 
142.0141o1'0 Olll o IJl.O 137 0131o1U 013' o 133 0132.0 131.0 IJO o 1210121o117012ao125 0124.0 1230122.0121.0120o111.0111.0 117 0118.0 'u 0114 o ppm 

PSF-10 Espectro de RMN 31P 121 MHz (ref. HJP04, o= O ppm, CDC'3) 

12.85 ppm 

.......... - .. ~-...... ,,, ........ --..i. ....... --........... .., ...... _ ............ ___ .. , ..................... -----·-·J\. J ·~· • ~"""".... ... ... - "' 

•t• •--~-~ -•-·r-• __... • ....-.-.,.- ' ·-·--• ·--r--... - •--..-·o·• T ' "' SI U ll 21 11 • _,, 

A 14 



ANEXO EXPERIMENTAL 

<>:·:'«-,<>·-:,<x<>,~·>Q<<?o·e::··<>·~>,~<>:9-x:>--:>:<>:<)A:-.x>X>v<>*<>-">~<<>~·->-°'<>*':X<>•9-=<--•0<:-

PSC-10 

PCS-10 Espectro de infrarrojo cm·1 (película) 

•::.,.+--.--~-~--~ -,----,----.--·r· 
:J«lO :1000 ltoU IM>ll 

PSC-10 Espectro de masas IE 

434 

~ 
435 

Patrón isotópico 
Experimental ., 

"' 
.1) 

D 

J) 

Patrón isotópico 
Simulado 

" O'---'---'---'---
.m 414 .f6 4fi .w 

M 

• .' .. ,·'' . ·''·~~._,_-L·'"_;_"~'·''' 1 ·"' ~".-' ~......,"~·~~___,:_• ........---"--------;....."_' - '" ..... ¡.l __ _ _ ,__ ti 1fl)M ~--..- 111,j :11/. 
1 _J•t ,1U 

0
JH • _ 

• " - - ~ - - N rn m - m - - - - - - - • : 

[ TES1s coN A 1s 

V.\ DE ORIQEN 



ANEXO EXPERIMENTAL 

-~'x.,'<'-<'·},<)<Q..x'.>·*-'>-<-«:'-49«>~-V<>'<.'»<X>«><.x<-4~'<>-*~~<~:{>;<;»-.;:<?.-9'?-<<:>:<)-

PSC-10 Espectro de RMN 1H 299. 7 MHz (ref. TMS o= O ppm, CDC'3) 
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PS3F-10 Espectro de RMN 1H 299.7 MHz (ref. THF-d4 8= 3.58 ppm, THF-d4) 
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PS3F-10 Espectro de RMN 13c { 1H} 77.5 MHz (ref. THF-o4 8= 25.37 ppm, THF-d4) 
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