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OBJETIVOS

Lograr la activacion de enlaces C=N presente en los dinitrilos 1,2-; 1,3- y
1,4- dicianobenceno, enfocandose en el uso de niquel como centro metalico

y ligantes auxiliares donadores por fosforo.

Establecer las condiciones Optimas para cada hidratacion de enlaces C=N
presentes en dinitrilos 1,2-; 1,3- y 1,4- dicianobenceno mediante el
complejo [(dippe)Ni(p-H)]2

Contribuir a la obtencion de derivados funcionalizados Utiles en sintesis
organica.

Comparar la reactividad de los tres isomeros de dicianobenceno.



HIPOTESIS

Si es posible la activacion de enlace C=N presentes en los dinitrilos 1,2-;1,3-y 1,4-
dicianobenceno, mediante el dimero de niquel, entonces se llevara a cabo la
hidratacion de dicho enlace, esperandose cualquiera de los siguientes productos,

gue solo variaran en la posicion segun el dinitrilo.

~ L

P H0
CoN

P
_(1_
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CN N‘i‘ CONH, COOH CONH, CONH, COOH
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CN CONH, COOH COOH




1.- INTRODUCCION

1.1.- HIDROLISIS DE NITRILOS

Muchos procesos a nivel industrial utilizan diversos catalizadores para la sintesis
de nuevos productos, generalmente estos catalizadores contienen un metal de
transicion, debido a su alta actividad y selectividad, por lo cual dichos
catalizadores contribuyen a acelerar muchos procesos de interés académico o
industrial.

La hidrélisis de nitrilos es una reaccidén muy importante a nivel industrial debido a
que los productos de dicha reaccion como amidas y acidos carboxilicos tienen una
variedad de aplicaciones. En el caso de amidas la importancia radica en que son
utiizadas en diversas areas como procesos de flotacion y sintesis de
intermediarios en sintesis organica, los materiales crudos para disefar plasticos,
detergentes y lubricantes.*

Debido a la utilidad de estos productos, se continta en la basqueda de nuevos
catalizadores con metales de transicion con el propdsito de mejorar dicha
reaccion.

La hidrélisis (o hidratacién, ya que usualmente son usadas como sinénimos)? de
nitrilos es generalmente considerada como un excelente método de preparacion
de &cidos carboxilicos, se puede incluso favorecer el proceso para la preparacion

de amidas correspondientes, de acuerdo a la figura 1.1.



H,0 v NH,
R C=N > R C \
acido o base \O
H,O
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O
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Figura 1.1.- Hidrdlisis de nitrilos.?

El método convencional para la hidrdlisis de nitrilos como se muestra en la figura
1.1, requiere de una catalisis basica o acida, sin embargo estos procesos
cataliticos tienen ciertas limitaciones para la obtencibn de amidas. Estas
limitaciones son las siguientes:

1.- Reacciones catalizadas por base. Estudios cinéticos muestran que la constante
de reaccion del segundo paso de la reaccion 1.1, es decir, la hidrdlisis de la amida
al acido es mucho mas rapido que la de la hidrélisis del nitrilo a la amida, en el
caso de hidrélisis de acetonitrilo? es 1.6X10°, en cambio la de la amida es
7.4X10°, por esta razén la reaccion de la figura 1.1 comtnmente se hidroliza hasta
el acido y rara vez se detiene en la amida.

2.- Reacciones catalizadas por acido. Si se utilizan acidos fuertes se tienen que
tener cuidado en el control de la temperatura para evitar la formacion de polimeros
los cuales son promovidos por el caracter exotérmico de la reaccion de hidrélisis. 2

El inmenso aumento en el conocimiento de la quimica organometalica durante los



altimos 50 afos ha inspirado un interés sostenido en la catalisis homogénea de
reacciones organicas , que usan metales de transicion °y todas estas dificultades
de la hidrdlisis de nitrilos por métodos tradicionales pueden ser omitidas con el
usos de un ion metalico que logre activar el enlace C=N hacia un ataque
nucleofilico por OH/H,0. 2

Esta activacion puede mejorar el valor de la constante de hidrélisis en el rango de
10° a 10" y de esta forma se ha estudiado la hidrélisis de nitrilos utilizando centros
metalicos que ofrecen una ruta para la obtencion de amidas o complejos amidos.
Se han utilizado diversos metales de transicion en catalisis homogénea para la
hidrélisis de nitrilos a amidas, estos metales son el Co* Cu® Mo ° elRu’,Rh?,
Pd [9,10] y Pt [3,11]'

Hay meétodos de hidrolisis de nitrilos que utilizan microorganismos para la
hidratacion de nitrilos. Sin embargo, estos sistemas tienen ciertas desventajas
como: el manejo especial de microorganismos, una restriccion importante es la
alta especificidad del sustrato hacia la enzima. Por ejemplo, la enzima nitrilo
hidratasa aislada de la bacteria Pseudomona chlororaphis B23 hidroliza

acrilonitrilo eficazmente, pero no tiene ninguna actividad hacia el benzonitrilo.*?

El siguiente trabajo pretende hacer un estudio de reacciones de hidratacion en
dinitrilos aromaticos, estudiando la reactividad de los isémeros 1,2-; 1,3-y 1,4-
dicianobenceno mediante el uso del complejo [(dippe)Ni(u-H)]2 como precursor

catalitico.



2.- MARCO TEORICO

2.1.- HIDROLISIS DE NITRILOS

La quimica de los nitrilos es similar en muchos aspectos a la quimica de los
compuestos carbonilo. Al igual que en los grupos carbonilo, un grupo nitrilo esta
fuertemente polarizado y vuelve electrofilico al atomo de carbono. Por
consiguiente, los nucledfilos atacan a los nitrilos, con lo que aparecen aniones
imina con hibridacién sp? en una reaccién analoga a la formacién de un i6n
alcéxido con hibridacién sp® a partir de la adicion nucleofilica a un grupo

carbonilo.*®

Compuesto carbonilo

d— ceT
:O\D Nu - e
:Nu
y]i/——’ )\ —— Productos
R/ "N

R R u
. R
Nitrilo
/_\ N - :N:-
~_ :Nu
R_SC_!S\' > )J\ —— > Productos
i N
R Nu

Entre las reacciones importantes de los nitrilos esta la hidrélisis de éstos.
Los nitrilos se hidrolizan con disoluciones &cidas o béasicas y producen &cidos

carboxilicos y amoniaco, reaccién 2.1.1.



H;0*
R—C=—=N > +  NH,
o NaOH, H,0 R OH

R = alquil o aril.

Reaccion 2.1.1.- Hidrdlisis de nitrilos mediante catalisis acida o basica.*®

El mecanismo de la hidrélisis basica incluye la adicion nucleofilica de un ion
hidroxido al enlace C=N polar de un modo anéalogo al enlace C=0, enseguida la
hidroxi imina se isomeriza a una amida en un a etapa similar a la isomerizacion de
enol a cetona. Una hidrdlisis posterior de la amida, donde nuevamente se da la
adicion nucleofilica del OH™ al grupo carbonilo de la amida, seguida por una
desprotonacion del grupo OH" y la eliminacion del ibn amiduro (NHy), produce el
ion carboxilato (RCOQ") (ver figura 2.1.2.).

La hidrolisis acida de nitrilos, se da mediante la protonacion inicial del atomo de
nitrogeno, seguida por la adicion nucleofilica del agua para formar la hidroxi imina
que da la amida, la cual posteriormente se hidroliza por adicion nucleofilica del
agua para dar la amida protonada, seguida por pérdida de amoniaco se produce el
acido carboxilico.

Las condiciones necesarias para la hidrdlisis alcalina de un nitrilo se lleva a cabo
con KOH y a una temperatura de 200°C, de suerte que algunas veces se pueda

aislar a la amida intermedia si se usan condiciones moderadas.



>~ OH H,0  OH
R—C=N: + ‘OH ———= /&h/&H
~— R N: R N

Hidroxil imina

o — N
— Jpw = T
NH, |H
Amida
@) -
I
R o

Figura 2.1.2.- Mecanismo de hidrdlisis basica de nitrilos.*®

2.2.- FORMAS DE COORDINACION DE NITRILOS

Los nitrilos, R-C=N, los cuales son isoelectrénicos con otros ligantes insaturados
como dinitrégenos, monodxido de carbono, isocianos y alquinos son muy utilizados
para la preparacion de complejos con metales de transicion, debido a que son
donadores o y a su habilidad como = aceptores.**

Los nitrilos pueden interactuar con centros metalicos de tres diferentes maneras
tales como:

i) Por un enlace terminal ¢ a través del nitrégeno (n*-NCR).

i) Por un enlace ¢ ala nube n de la triple ligadura del nitrilo (n?>-NCR).



iii) Por un puente formado de los enlaces o y © (u-n',n>NCR) (ver figura 2.2.1).

. N LM— ML,
LM=—:N=C—R LnM\” \N/_\
C\R = C\R
i) enlace i) enlace n iii) enlace 6 ,n
n*-NCR n?-NCR n-nt m%-NCR

Figura 2.2.1.- Tipos de coordinacién de nitrilos.*

El tipo de coordinacion (i) es el modo mas comun de los nitrilos, la cual ocurre por
un enlace ca través del par libre de electrones del nitrégeno, aunque la
coordinacién n'de nitrilos es frecuentemente acompafiada por un incremento en v
(CN), sin embargo cuando los nitrilos se coordinan con metales de transicion se ha
encontrado que los valores de v (CN) permanecen casi igual que los nitrilos libres,
sin embargo hay un cambio alrededor de 20-100cm™, esto se ha explicado por la
retrodonacion que hay entre los orbitales d del metal y los orbitales n* de los

nitrilos. **

Al contrario de la coordinacién del tipo (i), la coordinaciéon del tipo (i) es
relativamente menos comun y generalmente va acompafiada por una disminucién
muy grande en el valor de frecuencia de CN, alrededor de 500cm™. Entre los
complejos que tienen la coordinacion tipo (ii), estan aquellos complejos con nitrilos

que ademas tienen metalocenos como ligantes [MCpz(n>-NCMe)], donde el metal
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M= Mo, W. Otros donde se usan fosfinas como ligantes, [MoCl(n?-
NCMe)(dmpe);][BPhy], ademas de que no hay preferencia por el tipo de nitrilo
alifatico o aromatico ya que se ha reportado el complejo [IrCp(PPhs)(n*
NCAr)],donde Ar = CICgHg,.

El tipo de coordinacion (iii) es también poco comun y es encontrada en
interacciones de nitrilos con sistemas di o polinucleares, se ha reportado en
complejos del tipo cumulo y en algunos complejos de niquel (0),

[Ni(NCPh)(PPh3)]s.

2.3.- REACCIONES DE NITRILOS COORDINADOS A METALES DE
TRANSICION

La quimica de reacciones de los nitrilos, R-CN, donde R es un grupo organico, con
metales de transicion es amplia, ya que los nitrilos coordinados a un centro
metélico pueden realizar diferentes reacciones como: reacciones de insercion,
reacciones acopladas entre un nitrilo y un fragmento metalico insaturado, o entre
dos nitrilos, reacciones de reduccion para formar aminas, reacciones de ataque
nucleofilico y ataque electrofilico. Todo esto es a consecuencia de la coordinacion
de los nitrilos a centros metdlicos, lo cual provoca un cambio en la nucleofilidad o

electrofilidad del ligante coordinado. **

2.3.1.- REACCIONES DE INSERCION
La insercién de un enlace C=N de un organonitrilo, RCN, en un enlace ¢ del M-R’,

no es un proceso comun, pero se ha estudiado que ocurre con centros metélicos
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deficientes de electrones, en particular con metales del bloque f, los cuales
polarizan el triple enlace del C=N, de esta forma facilita la transferencia del grupo
alquilo. La insercion de RCN (R = Me, n-Pr, t-Bu,Ph) en un enlace carbono-
actinido, donde el metal actinido puede ser U o Th que esté formando un

metalaciclo de 4 miembros da un anillo de seis miembros (ver figura 2.3.1.1).

Me,Si Me Me
NN
N—Sj
. . RCN /
[(Me,Si), N]zl\/l(>S|Me2 > [(Me,Si), N],M

N N

| M :Th,U N

SiMe, R

Figura 2.3.1.1.- Reaccién de insercion de nitrilos a un enlace carbono-actinido.™
La reaccidn de nitrilos con complejos de tipo carbeno, procede de acuerdo a la
electrofilia o nucleofilidad del carbeno y la naturaleza del grupo R del nitrilo, una
reaccion de insercion de organonitriios RCN (Me, Ph, iPr, tBu, CH,Ph, p-
MeOCsH,), en el enlace M-C de un carbeno tipo Fisher [CH{C(OMe)R'}(CO)s)] (R’
=Ph, Me) se reporta que da buenos rendimientos del complejo carbeno iminoalquil
imidato (figura 2.3.1.2). Los complejos del tipo iminocarbeno pueden formar

imidazoles en alto rendimiento. **

OMe R—C==N R
(CO)SCr:< - (CO)SCra/ OMe
. benceno, 80°C, 24hr N
RI

R

Figura 2.3.1.2.- Reacci6n de insercién de nitrilos a carbenos.**
Ademas de las inserciones de nitrilos a enlaces M-C, también pueden insertarse
en enlaces M-H (reacciones de hidrometalacion), este tipo de inserciones son

pocas en complejos mononucleares, pero mas comunes con complejos
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dinucleares o complejos tipo cumulo. Una reaccion de insercion de este tipo es la
de la reaccion de RCN (R =Me, Ph) con [CpZr(H)CI], para dar [CpZrCKN=C(H)R}]
(figura 2.3.1.3).

H RCN Cp ~R
Cp22r< o " e Zr — N

Figura 2.3.1.3.- Reaccién de insercion de nitrilos a enlaces M-H.**

2.3.2.- REACCIONES QUE INVOLUCRAN ENLACES METAL-X(X=0,S)

Los nitrilos reaccionan con complejos que tienen un enlace M-O, o M-S, como lo
hacen con un complejo oxozirconoceno Yy sulfidozirconoceno que con benzonitrilo
forman metalaciclos de seis miembros, para lo cual primero forman un
azaoxametalaciclo seguido por una insercion de un segundo nitrilo en el enlace Zr-

N (figura2.3.2.1)."

Ph
L PhCN X PhCN X \<
Cp*, Zr=Xx - cpzl P — = Cprzr, N
X =0,S N N=<
Ph

Figura 2.3.2.1.- Reaccién de benzonitrilo con un complejo tipo oxo o sulfuro.**

2.3.3.- REACCIONES ACOPLADAS

Un aspecto importante de la reactividad de los nitrilos es el acoplamiento
(acoplamiento reductivo, que comienza con la oxidacién del metal) reaccion que
involucra un nitrilo y una molécula orgénica insaturada (alqueno o alquino) o dos

ligantes nitrilos que dirigen a la formacion de un nuevo enlace C-C, estas
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reacciones acopladas involucran también metales de transicién y ademas tienen
rutas convenientes para formar productos organicos utiles, asi como
polifuncionalizar compuestos aromaticos y relacionan productos derivados de
metalaciclos y diaminas vecinales. Estas reacciones de acoplamiento proceden
por la formacion inicial de una imina metalaciclica, la cual posteriormente puede
reestructurarse o dimerizarse.

La reaccién de [TiCp*(n>-CzHs)] con un equivalente de nitrilo produce la
metalacicloimina, la cual esta en equilibrio con la metalacicloenamina (figura
2.3.3.1).1

H

Cp*,Ti(n*~-C,H,)=—> Cp*zT'q - Cp*le\j =—= Cp*%, TI\J/

R =Me, Et, t-Bu, p-C;H,Me

R

Figura 2.3.3.1.-Formacién de metalocicloiminas.*

2.3.4.- REDUCCION A AMINAS

Otra reaccion importante de nitrilos es la reduccion para formar las
correspondientes aminas, para lo cual se pueden utilizar diferentes agentes
reductores, como hidrégeno molecular, alcoxidos e hidruros. Se han hecho este
tipo de reacciones en catalisis homogénea ya que la hidrogenacion de nitrilos es
facil, se han reportado formacion de aminas primarias con hidrégeno presurizado
con cumulos de niquel, con complejos de paladio (ll), la hidrogenacién de PhCN vy
CF3CN con cumulos de Ru y Os muestran que es posible la hidrogenacién
completa del enlace CN debido a la coordinacion del nitrdgeno con dos centros

metalicos (ver figura 2.3.4.1).*
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(CO)SRU< _/Ru(CO)3
Ru
(CO);

Figura 2.3.4.1.-Coordinacién de PhCN con el cimulo Ruz(CO)12.**

La conversion de acetonitrilo a etilamina resulta cuando [Ru(NCMe)(triars)]*
(triars= MeC(CH2AsPh,),) es tratado con NaBH, en MeOH para formar

[RUH(NH,CH,Me)(triars)]”. Para la formacion de la amina se considera como
paso inicial el ataque nucleofilico del H al atomo de C del nitrilo, el cual esta
activado por la coordinacion de un centro metalico electroatractor, después la
adicion repetitiva de un hidruro al carbono B y posteriormente un protén al &tomo

de nitrégeno para dar el complejo con etilamina (figura 2.3.4.1).*

—|2+ .

As AI\S |

AS. 1 NCMe NaBH, / MeOH AS. I NH,CH,Me
‘Ru - "Ru

AS/| \NCMe AS/| \NHZCHZMe
NCMe H

Figura 2.3.4.1.- Reduccién de nitrilos a aminas, con [Ru(NCMe)(triars)]**.**
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2.3.5.- ATAQUE NUCLEOFILICO

La coordinacion de nitrilos a centros metalicos electroatractores tiene como
resultado una mayor electrofilia del atomo de carbono del nitrilo, por lo tanto este
se hace mas susceptible a ataques nucleofilicos, con lo que las reacciones de
nitrilos metalicos con nucledfilos préticos como el agua, alcoholes y aminas
generan el correspondiente imidatos, imidoésteres y amidinas respectivamente
(figura 2.3.5.1).*

(@)

—*  HO * 7

M—NS=C—R | ————= M—NH;—C

R
OR'
+
L —" ROH N
M—N==C—R  ———= M—NH=C{
R

1 _
M—N=C—R ——> M—NH=C

Figura 2.3.5.1.-Productos derivados de ataques nucleofilicos a nitrilos.**

Una caracteristica general de la hidrdlisis de nitrilos por OH  en disoluciones
acuosas, es que es promovido por la coordinacién del RCN incrementandose 10°-
10® comparado con el valor del ligante no coordinado.

En el caso de ataque nucleofilico por OH" de alcoholes se forman los imidoéster,
como la reaccion del cis y trans-[PtCl,(NCPh),] con MeOH ocurre a temperatura

ambiente en presencia de un cantidad catalitica de KOH y procede para dar el
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mono Yy bis imido ester cis y trans-[PtCl,(NCPh){HN=C(OMe)Ph}] y cis y trans-
[PtCI,{HN=C(OMe)Ph},], en el ligante imidoéster esta presente las conformaciones
Z y E correspondientes a la adicion cis y trans del alcohol al triple enlace del CN

(figura 2.3.5.2). ™

T‘ [
N 2N
[Pl—N==C—R + ROH —>[Pt]—N/ OR" [Pt]—IT/ R
H H
E z

Figura 2.3.5.2.- Reaccion de ataque nucleofilico de alcoholes a nitrilos.™

En el caso de la aminas, para el complejo [cis-diclorobis(benzonitrilo)platino(ll)], se
ha hecho el estudio con diferentes nitrilos y se ha reportado que la reaccion de n-
butilamina con cada nitrilo utilizado tiene el siguiente orden de reactividad: PhCN >
p- CH3Ce¢Hs > m-CH3CsH4sCN > 0- CH3CgH4CN, ya que la disminucion de
reactividad del p-toluenonitrilo con respecto al benzonitrilo se atribuye al efecto
inductivo positivo de este grupo el cual puede reducir la carga positiva del atomo
de carbono del nitrilo por lo tanto hacerlo menos susceptible a ataques
nucleofilicos, en el caso del meta y orto-toluenonitrilo el efecto estérico es lo que
los hace menos reactivos.

Las reacciones de nitrilos coordinados con nucledfilos apréticos como
carbaniones e iones azida forman metalaciclos y heterociclos derivados de igual

forma, es decir, de un ataque al carbono del nitrilo.**
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La conversion de organonitrilos a tetrazolatos ha sido estudiada con diferentes

complejos metalicos, y esto ocurre por un ataque nucleofilico del ion azida al nitrilo
coordinado, la formacion de tetrazolatos con complejos de Co (Illl) y Ni (ll) se
favorece con nitrilos deficientes de electrones comparado con nitrilos ricos en
electrones, para [Co(NH3)s(NCR)]** (R= Ph,Me) se ha encontrado que el
benzonitrilo es mas reactivo que el acetonitrilo. Una caracteristica de estas
reacciones que forman tetrazolatos es que el complejo enlazado al &tomo de N-1
que se forma inicialmente se isomeriza al isbmero mas estable que es donde el
complejo se enlaza al atomo de N-2 (figura2.3.5.3).**
1 R
(NH3)SCo—NE<5—R — (NHy,Co—N N4 — (NH3)5C0—2N\ OYR

N

N, 3

Figura 2.3.5.3.- Formacion de tetrazolatos.'

2.3.6.- ATAQUE ELECTROFILICO

Aunque los nitrilos son relativamente mas susceptibles a ataques nucleofilicos,
también pueden llevar a cabo ataques electrofilicos, como en el caso de la
protonaciéon de Mo (Il) en el complejo [MoCp2(MeCN)] donde el nitrilo esta
enlazado n? y con HBF,Et,O en MeCN resulta la doble protonacién Mo (IV) en el
complejo [MoCp2(NCMe)(NH=CHMe)][BF4]..

El mecanismo de la reduccién del ligante n>-MeCN por un protén &cido (ver

figura2.3.6.1), puede involucrar una protonacién del metal seguido por la migracion
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del hidrogeno al triple enlace del CN , el resultado es la reduccion de acetonitrilo a

la imina correspondiente y el molibdeno es oxidado de Mo (1) a Mo (IV).

H+

2+
H _| H _| 2

C Me
(|:| B CF;>MO—N=C\H

Figura 2.3.6.1.- Mecanismo propuesto para la reduccién del ligante n?>-MeCN.*

2.4.- HIDROLISIS DE NITRILOS MEDIADA POR METAL Y CATALIZADA

POR METAL

En los afios recientes la hidrélisis de nitrilos se puede llevar a cabo mediada por
un metal y catalizada por un metal. La hidrdlisis mediada por metal, es aquella que
se realiza en condiciones estequiométricas y no hay regeneracién del metal; la
hidrélisis catalizada por metal se realiza en condiciones cataliticas y con

regeneracion del metal. 2

2.5.- FACTORES QUE AFECTAN LA HIDROLISIS DEL ENLACE M-CN
2.5.1.- ATAQUE NUCLEOFILICO
Como ya se menciond en la seccién 2.3.5 un centro metélico refuerza la electrofilia

del nitrilo, asi enlazado con un complejo dinuclear (I) o sin enlace M-M (ll), el
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segundo metal facilita la desprotonacion del agua coordinada, dirigiéndose a un
metal ligado al hidroxido que sirve como un nucleofilo intramolecular (figura
2.5.1.1). La interaccion cooperativa entre los dos metales

vecinos en complejos dinucleares (I o Il) resulta en una hidratacion facil de nitrilos
(y estabilizacion de ligantes amido/amidatos). Sin embargo, se incrementa
significativamente la hidratacion de especies RCN cuando el RCN y el OH/H,0
ocupan posiciones adyacentes a un solo metal (Il), e incluso cuando RCN y OH’

/H,0 estan coordinados a dos centros metalicos que no estan unidos entre si (IV).?

R R

C C
|N|<\: /H L‘\ /H

M ]

| R ]
\

C‘—\: S : |C|(\ ’
\\\N N , -

]

1l

Figura 2.5.1.1.- Ataque nucleofilico de nitrilos por OH".2
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2.5.2.- NATURALEZA DEL CENTRO METALICO

La aceleracion de la hidrélisis de nitrilos ha sido estudiada por una gran variedad
de metales, y la primera aproximacion es que, el efecto catalitico depende le
estado de oxidacion del metal, asi para metales trivalentes el valor de aceleracion
es alto, para Co"(NHs)s refuerza el valor de hidratacion de MeCN a acetamida en
10°, mientras que Ru"(NHs)s a 102, en cambio Ru"(NHs)s no tiene ningln efecto,
quizas esto sea por la retrodonacion del Ru (II) hacia el nitrilo lo que tienen como
consecuencia un incremento en densidad electronica sobre el carbono del nitrilo lo
que lo hace menos electrofilo.

Tradicionalmente se ha propuesto el efecto de la carga del estado de oxidacién
del complejo, a mayores estados de oxidacion se tiene una mayor activacion del
complejo para la hidrdlisis de los nitrilos. La posicion del metal en la tabla peridédica
también influye en la reactividad, ya que para el complejo [M(NH3)s(NCPh)]** (M=
Co, RN, Ir). La reactividad del complejo incrementa el siguiente orden: Co(lll) >

Rh(Ill) > Ir (111).2
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3.- ANTECEDENTES DE ACTIVACION DE NITRILOS CON METALES DE

TRANSICION

3.1.- ACTIVACION DEL ENLACE C-CN EN NITRILOS

Pocos ejemplos son conocidos de reacciones de adicion oxidativa de aril cianuros.
Ya que el enlace C-CN es considerado no reactivo **?, debido a su alta energia de
disociacién (128 kcal /mol promedio para un sp?).**

En el caso de activacién del enlace C-CN en nitrilos, el grupo de Millar *® ha
publicado algunos ejemplos relevantes de activacion de benzonitrilo mediante un
complejo de niquel para la obtencion de materiales Utiles, tales como bifenilos

sencillos y bifenilos asimétricos que son importantes a nivel industrial (ver figura

3.1.1).

Ni(PMe,),Cl,
ArCN + Ar Mg X > Ar-Ar

Figura 3.1.1.- Activacién del enlace C-CN con [Ni(PMe3),Cl,].*°

Entre los complejos utilizados para la activacion de nitrilos, el grupo de
Yamamoto™ ha reportado una reaccién de adicién oxidativa mediante el complejo
Ni(cod)(bpy), el cual contiene ligantes neutros que lo hacen rico en densidad
electrénica, lo que ocasiona una facil disociacion del ligante 1,5-ciclooctadieno en

disolucion a abrir sitios altamente reactivos (ver figura 3.1.2).
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P-CeH,(CN),

>

= NC
0-CoHy(CN), L | ;@
> i
N
| = a CN
N \
o Ny
| —
2 N/ N
ol
‘\CN

N\N
N/
N
\N
I\I/

/

Figura 3.1.2.- Activacién del enlace C-CN con Ni(cod)(bpy).*
Ademés de la adicion oxidativa de nitrilos, recientemente el mismo grupo ha
reportado la eliminacion reductiva del C-CN de los complejos [Ni(CN)(o-
CsHa)(bpy)] ¥ [NI(CN)(p-CeH4)(bpy)] formados en la reaccion 3.1.1, que al
reaccionar con acrilonitrilo forman nuevamente el nitrilo de partida y el complejo

Ni(bpy) (ver figura 3.1.3).""

CH,=CHCN
“ ” ‘
S ¥ 2] 3.
>Ni + CH,=CHCN =—/—/—/—— \Ni
~Z N \CN =z N/ \CN
X I X !
CN
Ni-bpy +

CN
Figura 3.1.3.- Eliminacién reductiva de [Ni(CN)(0-CeH4)(bpy)]

y [Ni(CN)(p-CsHa)(bpy)]."’



23

3.1.1.- ACTIVACION DEL ENLACE C-CN CON [(dippe)Ni(p-H)]»

El dimero de niquel [(dippe)Ni(u-H)]. ha sido reportado por el grupo de Jones *® en
reacciones de ruptura del enlace C-S en una variedad de tiofenos, benzotiofenos,
dibenzotiofenos y sirve como un modelo para reacciones de hidrodesulfuracion.
Recientemente nuestro grupo de trabajo *° informé que este dimero de niquel sirve
como una fuente del fragmento de niquel (0),“[(dippe)Ni]”, el cual reacciona con
una variedad de nitrilos aromaticos, a través de una coordinacion r del enlace del
C=Cy C=N.

Para 2-cianoquinolinas las cuales dirigen la adicién oxidativa del enlace C-CN, 3-
cianoquinolinas reaccionan similarmente. En la 2-cianoquinolina se forma
mayoritariamente el complejo n?-nitrilo, pero esta en equilibrio con el complejo n*
areno a temperatura ambiente, transformandose posteriormente a un derivado de
niquel (II) el complejo [(dippe)Ni(CN)(2-quinolinil)]. En el caso de la 3-
cianoquinolina solo se forma un complejo n2-C=C, el cual posteriormente con un
poco de calentamiento (50°C) da el complejo de adicibn oxidativa

[(dippe)Ni(CN)(3-quinolinil)] (figura 3.1.1.1).
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[(dippe)Ni(u-H)], CN
O Qo
N N N
TA TA

CN i-Pr
i-Pr, p’ N i-Pr
2 NC
P\N. SN oo ( \Ni—||| P SN
i—] = S Ni—|
i-Pr ik -
2 I—Pr2
B
no aislados
N
i-Pr, O i-Pr, O
P\Ni N P\Ni
N y \CN
i-Pr, i-Pr,

Figura 3.1.1.1.- Formacion del complejo de adicion oxidativa en 2-,3-

cianoquinolinas con [(dippe)Ni(p-H)]..*

Para comparar si la escision del enlace aril-CN era especifico de quinolinas, se
probé con monaociclos analogos como 2-,3-, y 4-cianopiridinas que reaccionan
inicialmente formando el complejo n?-nitrilo y posteriormente se da la adicién
oxidativa del C-CN formando el derivado de niquel (1) en los tres isémeros (figura

3.1.1.2).
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P
A, Ol e B
N CN _P C P\
= i-Pr, —_— ( Ni N
X _P/ en
| i-Pr,
S
i- Pr
(T Ol e O
[(dippe)Ni(u-H)], P, P/N'\
z | i-Pr, N
= N
O i- Pr i- Pr N
N -
ol —
I- Pr i- Pr
=z
\N |

Figura 3.1.1.2.- Formacioén del complejo de adicion oxidativa en 2-,3-,y 4-

cianopiridinas usando [(dippe)Ni(p-H)]>.*°

En el caso del benzonitrilo reacciona con [(dippe)Ni(u-H)]. en THF-dg para formar
el complejo [(dippe)Nin®>-NCPh)] el cual lentamente es convertido a
[(dippe)Ni(CN)(Ph)] a temperatura ambiente, sin embargo, estos complejos estan
en equilibrio, la constante de equilibrio es cercana a 1 a 91°C y la proporcién de

ambos complejos es dependiente de la temperatura. (figura 3.1.1.3).
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i-Pr i-P
PhCN PZ\ IN k1 hr
[(dippe)Ni(u-H)]2————— ( P ||| — [ N\
~P C k-1 P/ \CN
|'Pr2 i-Pr2

Figura 3.1.1.3.- Formacion de los complejos [(dippe)Ni(n>-NCPh)] y

[(dippe)Ni(CN)(Ph)] en benzonitrilo usando [(dippe)Ni(u-H)],.*°

Reacciones similares de benzonitrilo se hicieron con sustituyentes en la posicion
para del benzonitrilo (p-XCegH4CN), donde X = NH,, OCHgs, CH3, F, COOCHs3;, CFs,
CN, los estudios de una grafica de Hammett indican una carga negativa en el

carbono ipso del aromatico, consistente con la naturaleza organometélica de este

o+ d—
Ni—C

enlace
También se inform6 por nuestro grupo que la reaccién con tereftalonitrilo forma el
complejo [(dippe)Ni(n?>-NCCsH4CN)], este complejo con calentamiento forma el
derivado de niquel (II), donde el enlace C-CN se adiciona al centro metalico, pero

si al complejo [(dippe)Ni(n2-NCCsH4CN)] se le adiciona otro equivalente del dimero

de niquel se logra la doble coordinacién del niquel al enlace C-N (figura 3.1.1.4).*
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< y
L [(dippeNi(u-H)], E Shi—| , A \kp{ | /Q/
/()\ —_— I:P/NI

CN
CN

[(dippe)Ni(u-H)],

Y
/(1\

%k
4%

Figura 3.1.1.4.- Activacion del enlace C-CN en tereftalonitrilo usando

[(dippe)Ni(p-H)2.*°

En el caso de nitrilos alifaticos %, este complejo [(dippe)Ni(p-H)]. reacciona con
ellos para formar, de la misma forma que con nitrilos aromaticos, los complejos del
tipo [(dippe)Ni(n*>-RCN)], donde R= Me, Et, Pr, i-Pr, t-Bu, ciclopropilo, ciclobutilo y
adamantilo. Estos nitrilos forman el producto de adicion oxidativa
[(dippe)Ni(Me)(CN)] en condiciones fotoquimicas, a excepcion del acetonitrilo que
también lo forma en condiciones térmicas. En estas reacciones se observa que
hay B-eliminacion de productos y desproporcion, mediante la cual se da la

formacion del complejo [(dippe)Ni(CN),]. Con é&cidos de Lewis, se inhibe la
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escision del enlace C-CN, ya que con BPhz el acetonitrilo forma el complejo

[(dippe)Ni(n?>-MeCNBPhs)]. Todas estas reacciones se muestran en la figura

3.1.15%°
BPh,
i- Pr i- Pr /
( \N< [ N.—|||
i- -Pr, i- Pr,
R=Me |
\ +BPV CH,
i- Pr i- Pr i- Pr
\ /N j ( ( ~ o
N— Ni Ni{___ + [(dippe)Ni
~N R =Me, Et,nPr,i-Pr, e _”| R=c-Pr 2
|Pr |Pr2 t-Bu,c-Pr,c-Bu, |Pr | |p|—
adamantilo \ + [(dippe),Ni] + (dippe)Ni “;
hv 4 ReN+ A + + A
R = Et,nPr,i-Pr,t-Bu hv R=c-Bu //\
i- Pr i- Pr
CN i-Pr,
( \ / ( ™~ Ni—olefina P\ ) ) . )
AMNen ( N +r(duppe)2N|] + [(dippe)Nil,
i- Pr i- Pr P/
A i- -Pr,
+ olefina libre + H, + [(dippe),Ni] (dippe)Ni—] + RCN + ] + [] + A

+ RCN+ [(dippe)Ni],

Figura 3.1.1.5.- Activacion del enlace C-CN en nitrilos alifaticos con

[(dippe)Ni(p-H)J2**
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3.2.-REACCIONES DE HIDRATACION DE NITRILOS CON COMPLEJOS
METALICOS

3.2.1- HIDRATACION CATALITICA DE BENZONITRILO Y ACETONITRILO
USANDO NIQUEL (0).

Recientemente nuestro grupo de trabajo ha informado la hidratacion catalitica de
benzonitrilo y acetonitrilo, la cual ocurre bajo condiciones térmicas usando un
complejo de niquel (0) del tipo [(dippe)Ni(n>-NCR)], donde R= fenilo o metilo.
Alternativamente, los complejos pueden ser preparados in situ por la reaccion
directa del precursor [(dippe)Ni(u-H)]. con el correspondiente nitrilo. Esta reaccion
ocurre en fase homogénea, y es comprobada por experimentos con gota de
mercurio, produciéndose la acetamida y benzamida correspondientes (ver figura
3.2.1).

@)
u
\ 2

[(dippe)Ni(u-H)], N \H

R=Ph, Me
Figura 3.2.1.- Reaccion de hidratacion de PhCN y MeCN con

[(dippe)Ni(p-H)l2**

La hidratacion de benzonitrilo y acetonitriio usando complejos analogos de
[(dippe)NiH], , como [(dtbpe)NiH], y [(dicype)NiH], , también se logra pero el
rendimiento al usar estos dos complejos es menor que con [(dippe)NiH]., ya que
los sustituyentes (diterbutilo y diciclohexilo) del ligante fosfina son mas

voluminosos y hay menor reactividad del dimero por impedimento estérico.
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El mecanismo sugerido para la hidratacion de nitrilos por el catalizador Ni(0)
[(dippe)Ni(n>-NCR)], se ilustra en la figura 3.2.1.1, donde el complejo de niquel (0)
reacciona con el agua para formar aductos de agua, que se reestructuran para
formar el complejo imino hidroxi protonado, posteriormente la imina se tautomeriza
para formar la amida correspondiente que se descoordina del complejo de niquel
(0) y se libera la amida libre con la regeneracion de la especie catalitica
[(dippe)Ni(n*-NCR)].**
i-Pr I-Pr,
S
o N\ p/ \_P

i-Pr, i-Pr,

RCN

P
RCONH, Ni |||
P

| H,O

RCN

Figura 3.2.1.1.- Propuesta mecanistica de hidratacion de nitrilos usando

complejos [(dippe)Ni(n*>-NCR)].*
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3.2.2.-HIDRATACION DE NITRILOS CON COMPLEJOS METALICOS EN FASE
HOMOGENEA

El grupo de Ghaffar y Parkins * ha reportado la hidratacién en fase homogénea de
acetonitrilo, acrilonitrilo 'y  benzonitrilo, con un complejo de platino
[PtH(PMe,OH)(PMe,0),H] (ver figura 3.2.2.1) donde el nitrilo correspondiente se

coordina n® al platino (11), es decir, directamente por el nitrégeno del nitrilo

Me, Me,
L O— P /II": \\\\\P
‘ ‘Pt \OH
H.. 7 N\
*‘o— P H
RCN + H,O > RCONH,

R= CzH;, CH;, C,H,
Figura 3.2.2.1.- Reaccion de hidratacion de nitrilos con

[PtH(PMe,OH)(PMe,0),H] 3

El grupo de Tyler ° ha reportado la hidratacion catalitica de nitrilos, por un ataque
nucleofilico del grupo OH sobre el nitrilo coordinado al molibdeno (IV) del
complejo  [(Me-Cp):Mo(n*-NCR)], para formar el complejo amidato 'y
posteriormente se libera la amida y se regenera la especie catalitica [(Me-

Cp)2Mo(OH)(OH,)]" (ver figura 3.2.2.2).
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H,O
RCONH, N
MeCp — _—~OH R—C==N
Mo
MeCp —
H,O
O
T
+
MeCp \M /C_R MeCp \Mo/o:l
)
MeCp —
MeCp ~~  ~~nH P RN
C
\R
_| +
MeCp 0
~ —
Mo > c—r
H

Figura 3.2.2.2.- Propuesta mecanistica de hidratacion de nitrilos usando el

complejo [(Me-Cp),Mo(OH)(OH,)]*.6

Estudios cinéticos '° para la hidratacién de nitrilos usando complejos de Pd (I1)
con ligantes aquo han demostrado que estos complejos se coordinan n*-nitrilo
(ver figura 3.2.2.3). En todos estos ejemplos el estado alto de oxidacion del metal

determina la preferencia de la n*-coordinacién de nitrilos.
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H,O
~ _-OH, ~. _-OH, /
/Pd\OH2 P \N—C/
RCONH, H, SR
RCN H,0
RCN
H,0 RCN l
RCONH,
~ —OH ~ O /OH
/Pd\N\ /Pd\N:c
\C H \R
\ R H,O

Figura 3.2.2.3.- Propuesta mecanistica de hidratacion de nitrilos usando

complejos de Pd (Il) con ligantes aquo.*®

3.2.3.-HIDRATACION DE NITRILOS CON COMPLEJOS METALICOS EN FASE

HETEROGENEA.
El grupo de Mizuno ! ha reportado la hidratacién de nitrilos a amidas, usando como

catalizador al hidroxido de rutenio (RuOH)y soportado sobre alimina (figura

Ru(OH), / Al,O, )J\
R— C=—=N R NH

R =alquil,aril o vinil

3.2.3.1).

Y

2

Figura 3.2.3.1- Hidratacién de nitrilos usando el catalizador Ru(OH),/Al,O3.*
Se ha probado que este catalizador tiene una alta actividad catalitica y selectividad
para la hidratacion de benzonitrilo para dar benzamida, con una conversion >90%
y no cataliza la hidratacion de benzamida para formar el correspondiente acido

benzoico. Comparando la reactividad de este catalizador con otros catalizadores
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heterogéneos de rutenio como RuO;, Ru(OH)3nH,O y (RuCl),Cag-(PO4)s(OH)2; y
con algunos homogéneos como RuCl;-nH,O y [RuCly(PPhs)s] ,[RuClz(dmso)s], vy
[RuCl»(bpy).], se ha comprobado que los catalizadores antes mencionados son
inactivos para la reaccion de hidratacion de benzonitrilo.

Este catalizador heterogéneo Ru(OH),/Al,O3 ha reaccionado con varios nitrilos que
contienen heterodtomos como oxigeno, nitrégeno y azufre para formar la
correspondiente amida en alto rendimiento.

El mecanismo sugerido por el grupo de Mizuno,! se puede dividir en tres pasos
(ver figura 3.2.3.2): inicialmente, la coordinacion del nitrilo al rutenio (1) para formar
(I) (Paso 1). Después, un atague nucleofilico de la especie hidroxido en (ll) sobre
el carbono de nitrilo para dar la especie iminolato rutenio (lll) o especies de
rutenio n?-amido (IV) (Paso 2). La regeneracion de la especie hidréxido de rutenio
() procede por el cambio de ligante entre el agua y (Ill) o (IV) junto con la

decordinaciéon de la amida (Paso 3).

(0]
N o
R NH, \ ™
|Ru R—C——=N
Paso 3 Paso 1
H,O
n+ O n+ HT-
—_— —_— N\ —— N +
pn o a O S
N —N
OH H _c=
1 v I
Paso 2

Figura 3.2.3.2.- Mecanismo para la hidratacién de nitrilos por Ru(OH),/Al,O3*
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El grupo de Sebti, % ha reportado la hidratacién de nitrilos a amidas (ver figura
3.2.3.3) mediante un catalizador de nitrato de sodio soportado en fluoroapatita
(FAP), este catalizador NaNO3/FAP ha reaccionado con una variedad de nitrilos
aromaticos  sustituidos logrando altos rendimientos de las amidas

correspondientes.

NaNO,/ FAP )}\
R— C=N R NH

R =aromaticos sustituidos

Y

2

Figura 3.2.3.3- Hidratacién de nitrilos usando el catalizador NaNOs/FAP. 23

3.3.- HIDRATACION DE DINITRILOS

La hidratacién de dinitrilos ha sido estudiada por Balahura y Purcell 2 ya que han
investigado la hidrolisis de 1,2-dicianobenceno para dar 2-cianobenzamida, el 1,2-
dicianobenceno se coordina al complejo [Co(NHs)s]**, forma [Co(NHs)s(1,2-
dicianobenceno)]*" que en un medio basico da la formacién del complejo [Co(2-
cianobenzamidato)]** (1), este complejo posteriormente cicliza para formar el
[Co(1-ox0-3-iminoisoindolin-2-il)]** (1), este mismo producto fue generado por el
complejo [Ru(NHs)s(1,2-dicianobenceno)]®**, otro tipo de transformacién del
complejo (I) en medio &cido forma la isomerizacion de la amida al nitrilo enlazado
y forma el complejo (V), el mecanismo propuesto para la isomerizacion es que
ocurre por la protonacién del grupo amidato del complejo (I) para dar el iminol

correspondiente (complejo(lll)), el cual mediante un intermediario diimino
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(complejo(IV)) es convertido al complejo (V), posteriormente se libera el Co®* y asi

se obtiene 2-cianobenzamida (VI), (ver figura 3.3.1.).

CN
CN
[(NH;);CoJ** + _— [Co(NH,);(1,2-dicianobenceno)]®*

' medio alcalino
0 ] 2* —| 3+

medio alcalino
(NH;)sCo—N - (NHg);Co—N—C
"
C

HN o
() ) N///
—l 3+ -H* “ H*
3+
(NHs)sco_H —— (NH3)5CO_ N—— C@
o\, Hoo
H OH
(V) O C
(1 N///

3+

(NH,);Co—N==C 4§j| NC @
H,N \

~
[(NH,),Co]3* HN C\O

O

V) 0

Figura 3.3.1.- Hidratacién del complejo [Co(NH3)s(1,2-dicianobenceno)]**.?
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El grupo de trabajo de Tfouni * ha estudiado el acoplamiento de isomerizacion
que ocurre en dinitrilos, asi como 4-cianopiridinas, acrilonitrilo, malonitrilo,
succinitrilo, fumaronitrilo, 1,4-dicianobenceno y 1,2-dicianobenceno, pero
recientemente este grupo de trabajo ha reportado reacciones de los complejos
[Ru(NH3)s(1,2-dcb)]** y [Ru(NHa3)s(1,4-dcb)]?*. En el caso del [Ru(NHs)s(1,4-dcb)]?
(A) (ver figura 3.3.2) se oxida y posteriormente se hidroliza para formar el complejo
[Ru(NH3)s(NHC(O)-bz-4-CN)]**(B), este complejo al ser reducido dirige dos
reacciones, en una se forman 1,4-cianobenzamida (C) y [Ru(NHs)s(OH.)]** (D), en
la otra ocurre una reaccion de isomerizacion del nitrilo enlazado, primero se forma
[Ru(NHs)s(bz(CN)(NH2CO))]** (F) y finalmente se forma [Ru(NHs)s(NC-bz-4-
NH,C(O))]*’(E). En el caso del complejo [Ru(NHs)s(1,2-dcb)]?> reacciona
similarmente, se oxida formando [Ru(NH3)s(NHC(O)-bz-2-CN)J**, y la amida se
isomeriza con el nitrilo seguido por una ciclizacion intramolecular la cual forma la
2-cianobenzamida y el complejo 3-imino-1-oxo-isoindolino enlazado al nitrégeno
exociclico [Ru(NHs)s(NH-(C)(HN-C(0)-2-bz))]**, similarmente como ocurre para el
complejo cobalto. Estas reacciones son dependientes del pH, y el medio mas

acido incrementa el valor de la constante de reaccion.
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C— C=—=N
1l . Il
-

(NH3)s Ru—N=cC (NH3)s Ru—N=cC

(™)
H,0
H\ /H C— H C——N
e’ \
NH ”/ —_— m N + H*
(NH3)s Ru ‘e - (NH,)s Ru
o o}

B)

0
[RU(NH,);(OH2)** (D) NH, ) CONH,
+ > ; ~—— (NH,); Ru;©/
(NHz)s Ru—CN NC
(B

CN

©

Figura 3.3.2.- Hidratacién del complejo [Ru(NHs)s(1,4-dcb)]**.23
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3.4.- APLICACIONES DE AMIDAS Y ACIDOS CARBOXILICOS

Los productos formados de la hidrolisis de nitrilos, es decir, amidas y acidos
carboxilicos, son importantes a escala de laboratorio y a nivel industrial. Las
amidas tienen un amplio rango de aplicaciéon industrial, ya que como se mencioné
en la introduccién, se utilizan para detergentes, emulsificantes, modificacion de
viscosidad, lubricidad, propiedades antiestaticas, inhibicion de corrosion, mojado,
etc. %
Una amida muy importante a nivel industrial es la acrilamida (CH,=CHCONH,) ya
que este producto es un compuesto quimico de gran empleo a nivel industrial
porgue se utiliza en produccion de polimeros, procesos de floculacion y flotacion.
En el caso de los 4cidos carboxilicos, el &cido tereftalico es usado principalmente
en la fabricacion de fibras de poliéster, también se usa en la fabricacién de
peliculas de poliéster y en la fabricacion de botellas de envases de polietilen
tereftalato, también tiene usos en las diferentes aplicaciones en el mercado de

alimentos, fabricacion de tela, ropa, resinas de ingenieria y en la fabricacion de

algunos adhesivos.?*
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4.- ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

REACTIVIDAD DE 1,4-DICIANOBENCENO
4.1.- ACTIVACION DEL ENLACE C-N PRESENTES EN EL 1,4-
DICIANOBENCENO CON [(dippe)Ni(p-H)]»
En una relacién estequiométrica 1:1, se hace reaccionar [(dippe)Ni(u-H)]> con 1,4-
dicianobenceno a temperatura ambiente en THF-dg, bajo atmdsfera de Argon para
evitar que el dimero de niquel se oxide (reaccion 4.1.1). Se agita y se obtiene una

disolucién color vino, la cual se caracterizé mediante RMN de *H y 3P {*H}.

CN \(J—— _L)/ \<FZ ,N, .\ \éP{N
. N N
N~

N
+ P\ _/H’ “ - -
Ep\““'\""'H_/P\"\Ppj THFd8 P I
L, B DAAw A~ A
" H—N({
A~

complejo (1) complejo (2)

Reaccion 4.1.1.- Formacién de los complejos (1) [(dippe)Ni](n*-C,N-1,4-(CN),-
benceno) y (2) [(dippe)Ni]2(n?n? -C,N-1,4-(CN)2-benceno).

Los espectros de RMN *H y *'P {*H} presentan diversas sefiales asignadas a una
mezcla de los complejos (1) monocoordinado y (2) dicoordinado, en ambos
complejos el niquel se coordinan w2 al triple enlace del C=N, con lo que
comprobamos que si es posible la activacibn de este enlace con el dimero
[(dippe)Ni(u-H)l..

En el espectro de RMN *H (ver figura 4.1.2) se observa que la integracion de las

sefiales aromaticas del complejo (2) integra para cuatro protones H? y para el
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complejo (1) también integra para cuatro protones H®, asi se muestra la formacion
de ambos complejos monocoordinado (1) y dicoordinado (2) en una proporcion 1:1
respectivamente.

En la figura 4.1.3 de RMN 'H a temperatura ambiente muestra las sefiales
aromaticas para (1); *H,5 (ppm): 7.0-7.6 (dd, 4H, aromatico) y para (2); *H,5 (ppm):
8.0 (s, 4H,aromatico). En la figura 4.1.2 de RMN *'P {*H} muestra las sefiales
para (1), **P {*H} & (ppm): 77.5 (3Jp.p =64Hz), 65.7 (“Jp.p =64Hz) y para (2); *'P
{*H},5 (ppm):76.8 (Jp.p = 67Hz), 64.7 (3Jp.p = 67Hz) ambas constantes de

acoplamiento de los dos complejos corresponden a un complejo de niquel (0).

2

o

‘@N
AL
7
* .
Y
A
\§
«F

W
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78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62

Figura 4.1.2.- Espectro de RMN *!P {*H} en THF-dg de los complejos (1)
[(dippe)Ni](n%-C,N-1,4-(CN),-benceno) y (2) [(dippe)Nil2(n?n? -C,N-1,4-(CN),-

benceno).
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Figura 4.1.3.- Espectro de RMN *H en THF-dg de los complejos (1) [(dippe)Nil.(n*

C.N-1,4-(CN),-benceno) y (2) [(dippe)Ni]z(n®n? -C,N-1,4-(CN),-benceno)

4.2.- REACCION DE HIDRATACION DE 1,4-DICIANOBENCENO EN
CONDICIONES DE PSEUDORDEN CON [(dippe)Ni(p-H)]»

A la reaccion 4.1.1 se le agreg6 agua para llevar a cabo la hidratacion del 1,4-
dicianobenceno y se calent6 a 160°C en un bafio de aceite (reaccion 4.2.1), pero
no hubo hidratacion en estas condiciones solo se favorecid la formacion de los

productos de adicion oxidativa [(dippe)Ni(CN)(4-CN-fenilo)] (3) del complejo
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mocoordinado y [((dippe)Ni(CN))2(u-fenil)] (4) que corresponde al producto de

adicion oxidativa del complejo dicoordinado.

CN \(/l_ _()/ Ls0rC Ez>Ni_’N’ \LJ/

CN CN | P

complejo (1) - complejo (3) /(P>:)

complejo (4)
Reaccién 4.2.1.- Hidratacion de 1,4-dicianobenceno con [(dippe)Ni(u-H)]> en

condiciones estequiométricas.

En el espectro de RMN de P {*H} (ver figura 4.2.3) se observa que a 160°C,
ambos complejos monocoordinado (1) y dicoordinado (2) forman los productos de
adicion oxidativa , ya que a los 5 minutos de calentamiento se observan las
sefales correspondientes a cada uno (3 y 4) y hay todavia complejo de Ni(0)
monocoordinado (1), pero conforme avanza el tiempo de reaccion a 60 min y a
una temperatura de 160°C, todos los complejos formados se descomponen
totalmente y forman los productos [(dippe).Ni] y [dippeNi(CN),], por lo que en
condiciones estequiométricas no hay hidratacion.

En la figura 4.2.3 de RMN *'P {!H} muestra las sefiales para (1); *'P {*H},8
(ppm): 77.7 (3p.p =64Hz), 65.9 (3Jp.p =64Hz), estas constantes de acoplamiento

son de niquel (0) por lo que se confirma que hay producto monocoordinado, para
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(3); *'P{*H},5 (ppm): 81.7 ((Jp.p = 24Hz), 70.9 (Jp.p = 24Hz), para (4); *P{*H},5
(ppm): 81.3 (*Jp.p = 23Hz), 71.4 (3Jpp = 23Hz) en ambos complejos 3 y 4 estas
constantes de acoplamiento son caracteristicas de niquel (ll), se observa un
singulete en 61.25 ppm esta sefial corresponde a [(dippe):Ni] y otro singulete en
90.6 ppm que corresponde a [dippeNi(CN),]. En la figura 4.2.4 de RMN H
muestra las sefiales aromaticas para (3); *H,8 (ppm): 7.4-7.0 (dd, 3J 8Hz, 4H),

estas sefales corresponden al complejo (1).

Vel
A

(_P
P\\ . complejo (3)
TN o ®3)

(3) \(F[ N
[P/N|—||
A~

/(P>:) @ CN

(4) complejo (1)

complejo (4)

[dippe]Ni

[dippeNi(CN),] (1) (1)

96 9 4 92 90 88 86 8 4 82 80 78 76 74 72 70 68 6 6 6 4 6 2 60 58 56 54

Figura 4.2.3.- Espectro de RMN *P{’H} en THF-dg de los complejos (1)

[(dippe)Ni](nz-C,N-1,4-(CN)2-benceno) y productos de adicién oxidativa (3) y (4).
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Figura 4.2.4.- Espectro de RMN *H en THF-ds de los complejos (1) [(dippe)Ni]>(n?-

C,N-1,4-(CN),-benceno) y [(dippe)Ni(CN)(4-CN-fenilo) (3).

4.3.- REACCION DE HIDRATACION DE 1,4-DICIANOBENCENO CON
[(dippe)Ni(u-H)]. EN CONDICIONES CATALITICAS

En condiciones cataliticas se realiza la reaccion de hidratacion de 1,4
dicianobenceno con 1% del complejo [(dippe)Ni(u- H)]2, en un reactor de acero

inoxidable durante 3 dias a 180 °C ( ver reaccion 4.3.1).
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1% P““Nim_"N‘“‘Fj COOCH
< T + NH3 y/lo NH40OH
CN T i180°C,.t =72 hr COOoH
P =150 psi,50 H20
1,4-dicianobenceno acido 1,4-bencenodicarboxilico
87%

Reaccidén 4.3.1.- Reaccion de hidratacion de 1,4-dicianobenceno en condiciones
cataliticas.

Adicionalmente en la reaccion 4.3.1 se libera amoniaco, detectado por su olor
caracteristico y el pH final de la disolucion fue de 8. El &cido 1,4-
bencenodicarboxilico es un sélido blanco que se obtuvo con un rendimiento del
87%, se caracterizd espectroscopicamente por RMN *H y *C {*H} la cual es
semejante al reportado por la literatura #>?®'y por IR.

La figura 4.3.2 de RMN 'H en DMSO-ds muestra las siguientes sefiales: 'H, &
(ppm); 8.0 (s,4H,aromatico), 13.3 (H &cido); la figura 4.3.3.de RMN *3C {*H} en
DMSO-ds indica tres sefiales: **C {*H} & (ppm); 166.78 (C=0), 134.53 (ipso a C=0)
, 129.56 (orto a C=0); la figura 4.3.4 de IR se observan las siguientes sefales
caracteristicas: v (cm™); 3111.2 (OH), 1715 (C=0), 1428.12-1570 (aromatico), 700
(aromatico). En estas condiciones la reaccion es directa y sin la obtencién de
subproductos que requieran la purificaciéon del acido dicarboxilico. Se favorece la
hidratacion del 1,4-dicianobenceno y se logré la activacion de ambos enlaces C-N
para la formacion del acido 1,4-bencenodicarboxilico pasando probablemente por

los complejo (2) y (1) de la reaccién 4.1.1
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Figura 4.3.2.- Espectro de RMN *H en DMSO-ds del 4cido 1,4-

bencenodicarboxilico.
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Figura 4.3.3.- Espectro de RMN *3C {*H} en DMSO-dg del 4cido 1,4-

bencenodicarboxilico.
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Figura 4.3.4.- Espectro de IR del acido 1,4-bencenodicarboxilico.

4.3.1.- EFECTO DE TEMPERATURA Y TIEMPO DE REACCION

Como antes se describié a la temperatura de 180°C y tiempo de reaccién de 72 hr
se favorecio la hidratacion de ambos enlaces del 1,4-dicianobenceno, por lo que
se decidio probar a diferentes tiempos de reaccion y a una temperatura menor de
180°C para disminuir la constante de equilibrio de la reaccion de hidratacion de la
diamida al diacido y poder obtener la diamida o algun producto cruzado entre
acido, amida y nitrilo, por lo que la temperatura elegida fue de 120°C.

La tabla 4.3.1.1 muestra una comparacion de los productos obtenidos a diferentes

tiempos de reaccion a las temperaturas de 180°C y 120°C .
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TEMPE- | TIEMPO DE
EXPERIMENTO | RATURA | REACCION PRODUCTO RENDIMIENTO
C) (hr) (%)
1 acido
180 72 1,4- 87
bencenodicarboxilico
2 acido
180 24 1,4- 54
bencenodicarboxilico
3 180 6 4-cianobenzamida 6
4 120 24 4-cianobenzamida 24
5 120 72 4-cianobenzamida 68
6 120 72 4-cianobenzamida 87

Tabla 4.3.1.1.- Productos de la reaccion de hidratacion de 1,4-dicianobenceno.

De los resultados obtenidos que se muestran en la tabla 4.3.1.1, se observa que a

la temperatura de 180°C se logra la doble hidratacion de los enlaces C-N a un

tiempo de reaccion de 72hr (experimento 1), a la misma temperatura pero con

menor tiempo de reaccién (experimento 2) se obtiene el acido dicarboxilico con un

rendimiento menor; al disminuir la temperatura (experimentos 4, 5y 6) se forma

un nuevo producto donde solo se hidratd un enlace C-N del 1,4-dicianobenceno

deteniéndose en la amida, por lo que este producto es la 4-cianobenzamida, pero
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se observa que el tiempo de reaccion es el que determina el rendimiento ya que
el tiempo de reaccibn mas favorable es el de 72hr con un rendimiento
relativamente bajo del 68%, debido posiblemente a que el 1,4-dicianobenceno
sublima por lo que el agua a pesar de estar en exceso (50:1,H20:1,4-
dicianobenceno) no era suficiente para que actuara como disolvente, por lo que se
decidi6é buscar un disolvente con un punto de ebullicion bajo para que al momento
de calentar ebulla mas rapidamente y reincorpore el 1,4-dicianobenceno

sublimado a la reaccién, por ello el disolvente elegido fue THF (experimento 6).

Se realiz6 la reaccion de hidratacion de 1,4-dicianobenceno con 1% del complejo
[(dippe)Ni(u- H)]., en THF, en las mismas condiciones antes descritas en un

reactor de acero inoxidable durante 3 dias a 120°C (reaccién 4.3.1.2).

CN

N AV, o
1% [ SNP——NI, )

P 'HT 3P CN
= T 7
T =120°C,t=72 hr
CN P =60 psi, 50 HZO CONHz
1,4-dicianobenceno THF 4-cianobenzamida
87%

Reaccién 4.3.1.2.- Formacién de 4-cianobenzamida

En la reaccion 4.3.1.2 se forma 4-cianobenzamida que es un sdlido blanco
cristalino, ademas el rendimiento de este producto aument6 a 87%, se caracterizd

por p.f. ya que funde en el intervalo de 225-228°C, por RMN 'H y *C {*H}, IR,
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Masas y andlisis elemental. En la figura 4.3.1.3 de RMN *H en DMSO-dg muestra
las siguientes sefiales: *H, & (ppm); 8.2-8.0 (*H), 7.9 (°H), 7.6-8.2 (2H,amida); la
figura 4.3.1.4 de RMN *3C {*H} en DMSO-ds indica seis sefiales: & (ppm); 166.5
(C=0), 138.3.(ipso a C=0) , 132.4(orto a C=0), 128.3 (meta a C=0), 118.4 (CN),
113.7 (ipso a CN); la figura 4.3.1.5 de IR se observan y asignan las siguientes
sefiales: v (cm™); 3448-3176 (NH,), 2226 (CN), 1702 (C=0), 1428-1570
(aromatico), 700 (aromatico); la figura 4.3.1.6 de masas por IE" muestra una m/z
=146 (i6n molecular), hay pérdidas caracteristicas de NH,, CONH,, C7NH,4, 130 (-
NH,), 102 (-CONH,) y (-C;NH,), analisis elemental tedrico : C 65.7%, H 4.1% y N
19.1% y analisis elemental experimental : C 65.0%, H 3.9% y N 18.9%.

C
b N

TP T T TO T[T T[T T[T T [ WO T T [T [T T[T T T[T T [ TT T [T T T [ TTTT[TTTT]]
96 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 6.4

Figura 4.3.1.3.- Espectro de RMN *H en DMSO-ds de 4-cianobenzamida.
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Figura 4.3.1.4.- Espectro de RMN **C {*H} en DMSO-ds de 4-cianobenzamida.
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Figura 4.3.1.5.- Espectro de IR de 4-cianobenzamida.
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Figura 4.3.1.6.- Espectro de IE-Ms de 4-cianobenzamida.

4.3.2.- RELACION MOLAR AGUA/NITRILO Y EFECTO DE PH

En los experimentos antes descritos la relacion molar agua:nitrilo fue de 50:1, por
lo que se probo a una relacion 1:1 agua:nitrilo, se coloca 1,4-dicianobenceno con
1% de [(dippe)Ni(u- H)]2 como catalizador, con un equivalente de agua y se coloca
en un reactor de acero inoxidable a 120 °C por 72hr en THF, después de este
tiempo se observa que no hubo reaccidon alguna ya que se tiene solo 1,4-
dicianobenceno original, por lo que esta relacion molar 1:1 (agua:nitrilo) no
favorece la reaccion de hidratacion y la mejor relaciéon es la de utilizar un exceso
de agua (50:1).

EFECTO DE pH

Para evaluar el efecto de pH se utilizé6 un medio basico, ya que en medio &cido es
mas peligroso ya que se podria formar &cido cianhidrico, ademas se eligi6 una

base de fuerza media, esta base fue bicarbonato de sodio (NaHCOs).
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Se hace reaccionar 1,4-dicianobenceno, un equivalente de NaHCO3; con 1% del
complejo [(dippe)Ni(p- H)]2, en un reactor de acero inoxidable durante 3 dias a

120°C (reaccion 4.3.2.1).

P:t—;lel,, F)/ - +
CN 16 L aNr 2 ) £OO Na
: Y
+ NaHCO, T 7 _ + NH,
T =120°C, t =72 hr - T
CN !
N P =50 psi, 50 H,0 coo Na
1,4-dicianobenceno 1,4-bencenodicarboxilato de sodio

l HCI
COOH

+ NH,Cl + NaCl + CO, + H,0

OOH

acido 1,4-bencenodicarboxilico
91%

Reaccion 4.3.2.1.-Reaccion de hidratacion de 1,4-dicianobenceno a pH

ligeramente basico.

La reaccion 4.3.2.1 con pH bésico favorece relativamente muy poco la hidratacion
del 1,4-dicianobenceno, ya que se obtuvo el acido 1,4- bencenodicarboxilico con
un rendimiento del 91% que comparandolo con el rendimiento del producto
obtenido en la reaccién 4.3.1 que es del 87% y que se realiz6 en condiciones
neutras, se observa que practicamente no hubo un cambio importante en el
rendimiento. Ademéas de comprobar la formacion de amoniaco, ya que se agrego

una disolucién HCl a la mezcla de reaccion (reaccion 4.3.2.1) para formar el
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acido dicarboxilico correspondiente, cloruro de amonio (NH4Cl) y NacCl;
posteriormente se evaporO la disolucion acuosa, obteniéndose cristales blancos
los cuales se caracterizaron por difraccion de Rayos X en polvo (figura 4.3.2.2) en

el cual se confirma la formacion de cloruro de amonio (A) y cloruro de sodio (B).

2-Theta - Scale

n T T L T L Ll L] L] L T ] L] T T L T
N &
o .
x )
(]
m
- r:ﬂ |
B (¥
A
" B
[+
(8]
! . ]
A - BA B
. A B A
# A ABBA .
v ) § g l
B § @B v v .
o 5] ﬁ - gaﬁf a ﬁ 0
. :“Eb « | h* .
= ¥ ~ ] .: . T X
QL_*/\ LJL \ m ) A
Ll

Figura 4.3.2.2.- Difractograma de Rayos X en polvo para la formacién de NH,CI

(A) y NaCl (B).
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REACTIVIDAD DE 1,3-DICIANOBENCENO
4.4.- REACCION DE HIDRATACION DE 1,3-DICIANOBENCENO CON
[(dippe)Ni(u-H)], EN CONDICIONES CATALITICAS
4.4.1.-SINTESIS DE 3-CIANOBENZAMIDA
Basandose en las condiciones probadas exhaustivamente para el 1,4-
dicianobenceno en las secciones antes descritas, se hace la reaccion de
hidratacion para el isomero 1,3-dicianobenceno con 1% del complejo [(dippe)Ni(u-
H)]2, en un reactor de acero inoxidable durante 3 dias a 120°C (reaccion 4.4.1).

\1/L—H,”—LF)/

N~ \\
1%
CN E N CONH,

@ '(W— ‘f? CL
- CN

CN T=120°C,t=72hrs
P=30psi, 50 H,O . .
1,3-dicianobenceno 2 3-cianobenzamida
86%

Reaccion 4.4.1- Formacion de 3-cianobenzamida.
La reaccidon muestra bajo estas condiciones de hidratacién ser selectiva hacia la
formacion de 3-cianobenzamida, la cual es un soélido cristalino blanco que funde
igual que la 4-cianobenzamiada a 225-228°C, este producto se obtuvo con un
rendimiento del 86%.
Se confirma la estructura por RMN *H y 3C {*H}, IR y por Anélisis elemental.
La figura 4.4.1.1 de RMN *H en DMSO-ds muestra las siguientes sefiales: 'H, &
(ppm); 8.2 ( “H), 8.1-8.1 (®H), 8-7.9 (°H),7.7-7.6 (°H), no se observan los protones
de la amida porque estos protones son intercambiables con los del agua y en el

espectro hay demasiada agua debido a lo higroscépico del DMSO-ds en 3.5 ppm;
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la figura 4.4.1.2 de RMN *3C {*H} en DMSO-ds muestra ocho sefiales: & (ppm);
166.4 (C1),135.3 (C5), 134.8.(C2), 132.3 (C3),131.1 (C7), 129.8 (C4),118.4 (C8),
1115 (C6); en la figura 4.4.1.3 de IR se observan las siguientes sefales
relevantes: v (cm™); 3417-3153 (NH,), 2230 (CN), 1703 (C=0), 1394 (aromatico) y
786 (aromatico); el analisis elemental tedrico: C 65.7%, H 4.1% y N 19.1%, y el

analisis elemental experimental : C 65.1%, H 3.9% y N 18.4%,

C
d
O._NH,
a
b a
C ~.
b

\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\

8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4

Figura 4.4.1.1.- Espectro de RMN *H en DMSO-ds de 3-cianobenzamida.
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Figura 4.4.1.3.- Espectro de IR de 3-cianobenzamida.
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4.4.2.-SINTESIS DE ACIDO 1,3-BENCENODICARBOXILICO

Al igual que sucede con el 1,4-dicianobenceno, el efecto de la temperatura causa
la hidratacion de ambos enlaces C-N presentes en el isobmero 1,3-dicianobenceno,
formando el acido 1,3-bencenodicarboxilico, con 1% del complejo [(dippe)Ni(u-

H)]2, en un reactor de acero inoxidable durante 72h a 180°C (reaccion 4.4.2).

COOH

CN P
~ T T
|
CN T =180°C, t=72hrs COOH
P=150psi, 50 H,0 o _ B
1,3-dicianobenceno acido 1,3-bencenodicarboxilico

69%

Reaccion 4.4.2.- Formacion del acido 1,3-bencenodicarboxilico.

En la reaccion 4.4.2 se obtuvo el acido dicarboxilico, con un rendimiento del 69%.
El acido 1,3-bencenodicarboxilico es un soélido blanco que se caracterizd por
acido-base, por p.f., el acido 1,3-bencenodicarboxilico no funde, sublima en el
intervalo de 250- 300 °C, RMN *H y *C {*H} , Espectrometria de Masas y Analisis
elemental.

La figura 4.4.2.1 de RMN *H en DMSO-dg muestra las siguientes sefiales: *H, &
(ppm); 13 ( ®H, acido), 8.4 (°H), 8.1-8.3 (°H),7.6-7.5 (“H); en; la figura 4.4.2.2 de
RMN *3C {*H} en DMSO-ds muestra cinco sefiales: & (ppm); 166.7 (C1),133.5 (C4),
131.3 (C5), 130.1 (C3),129.2 (C2), la figura 4.4.2.3. de masas por IE" muestra una

m/z =166 (ion molecular), pérdidas de OH y un COOH, 149 (-OH) y 121 (-COOH).
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El andlisis elemental tedrico. C 57.8% y H 3.6%, el andlisis elemental

experimental: C 57.9% y H 3.8%.

COOH

COOH b

L L L ) O O Y L
15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5

Figura 4.4.2.1.- Espectro de RMN *H en DMSO-ds del &cido 1,3-

bencenodicarboxilico.
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Figura 4.4.2.2.- Espectro de RMN **C {*H} en DMSO-d; del &cido 1,3-

bencenodicarboxilico.
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Figura 4.4.2.3.- Espectro de Ms del acido 1,3-bencenodicarboxilico.
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REACTIVIDAD DE 1,2-DICIANOBENCENO

4.5.- REACCION DE HIDRATACION DE 1,2-DICIANOBENCENO CON
[(dippe)Ni(u-H)], EN CONDICIONES CATALITICAS

En el caso del 1,2-dicianobenceno es mas selectivo, ya que a diferencia de los
dicianos antes presentados a las temperaturas de reaccion (120°C y 180°C ) se
obtiene el mismo producto, es decir, 1,2-bencenodicarboxamida. La reaccion se
realiza en condiciones andlogas a las reacciones anteriores, esto es, con 1,2-
dicianobenceno y 1% del complejo [(dippe)Ni(u- H)]2, en un reactor de acero

inoxidable durante 3 dias a 120 °Cy 180°C (reaccion 4.5.1).

~ L
EP\ Ha, T\p)j/

P w “ H v ~ P

CN ~ .
t on 0 T @/ONHZ
-
T=120°C y 180°C,

t=72 hrs, 50 H20
1,2-dicianobenceno 1,2-bencenodicarboxamida

71%

Reaccion 4.5.1.- Formacion de 1,2-bencenodicarboxamida.

En esta reaccion se obtiene 1,2-bencenodicarboxamida en un 71% de rendimiento
en ambas temperaturas120°C y 180°C, es un sélido cristalino color blanco. El
producto se caracterizd por p.f, 222-225°C, RMN *H y 3C {*H}, los cuales se

18 y formando el derivado &cido

comparan con los reportados en la literatura
dicarboxilico mediante una hidrolisis acida, el cual se corrobor6é también por RMN

'Hy 3c {Hy).
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La figura 4.5.2 de RMN *H en DMSO-ds muestra las siguientes sefiales: & (ppm);
8.0 (,2H), 7.5 (°H ), 7.14 (NHy); la figura 4.5.3 de RMN 2C {*H}, en DMSO-ds
indica cuatro sefales: 6 (ppm); 166.3 (C=0), 131.4 (ipso a C=0) , 130.5 (orto a
C=0) y 134.4 (meta a C=0).

La figura 4.5.4 de RMN *H en DMSO-ds muestra las siguientes sefiales: & (ppm);
7.6 (*H), 7.6-7.5 (°H ) , no se observa la sefial del protén acido porque hay
demasiada agua en el disolvente y estos protones son intercambiables, de esta
forma se esperaria que esta sefal fuera ancha y débil alrededor de 13ppm por
analogia con el espectro de la figura 4.4.2.1; la figura 4.5.5 de RMN *3C {*H}, en
DMSO-dg indica cuatro sefiales: 6 (ppm); 168.8 (C=0), 130.9 (ipso a C=0) , 128.4

(orto a C=0) y 132.9 (meta a C=0).

C
a
CONH,
b CONH,
Cc
b
a
YT T T T T Y Frrr Ty T T T rrr7’ Trrrrivrrr7s LI N L B B B BN B L L LR R R LR R
8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 ppm

Figura 4.5.2.- Espectro de RMN *H en DMSO-ds de 1,2-bencenodicarboxamida.
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Figura 4.5.3.- Espectro de RMN **C {*H} en DMSO-d de 1,2-

bencenodicarboxamida.
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Figura 4.5.4.- Espectro de RMN *H en DMSO-ds del 4cido 1,2-

bencenodicarboxilico.
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Figura 4.5.5.- Espectro de RMN *3C {*H} en DMSO-dg del &cido 1,2-

bencenodicarboxilico.

4.6.-COMPARACION DE REACTIVIDAD DE DINITRILOS 1,2-;1,3- Y 1,4-

DICIANOBENCENO EN REACCIONES DE HIDRATACION.

Con base en los resultados, se tiene que los isémeros 1,4-dicianobenceno y 1,3-
dicianobenceno presentan reactividad semejante ya que en ambos isémeros se
obtienen productos similares, a las mismas condiciones. En los dos is6meros se
obtienen los acidos 1,4 y 1,3-dicarboxilicos a 180°C y a 120°C se obtiene la 3-y

4-cianobenzamida (ver figura 4.6).



CN

COOH
1% CAT
>
50 H,0
CN 180°C, 72hr COOH
1,4-dicianobenceno acido 1,4-bencenodicarboxilico
87%
1% CAT
50 H,0
120°C, 72hr
Y
CN
CONH,
4-cianobenzamida
87%
CN COOH
1% CAT
-
CN S0 H0 COOH
180°C, 72hr
1,3-dicianobenceno acido 1,3-bencenodicarboxilico
69%
1% CAT
50 H,0
120°C, 72hr
Y
CONH,
CN

3-cianobenzamida

86%
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CONH
CN 1% CAT 2
CN CONH,

50 H,0
120°C, 72hr
1,2-dicianobenceno 1,2-bencenodicarboxamida

71%
1% CAT

50 H,0
180°C, 72hr

CONH,
CONH,

1,2-bencenodicarboxamida

70%

ngs

H,,,
CAT= E S ’ i ,\\\P
RGeS
Figura 4.6.- Comparacion de reactividad de 1,2-; 1,3-y 1,4-dicianobeneceno en

reacciones de hidratacion.

En el caso de estos isdbmeros 1,3- y 1,4-dicianobenceno se propone como
mecanismo una migracion por pasos (ver figura 4.6.1) en la cual el fragmento de
niquel (0) “[(dippe)Ni]” que proviene del complejo [(dippe)Ni(u- H)]. se coordina n?
a un grupo CN del 1,3- y 1,4-dicianobenceno formando la especie de 16e
[(dippe)Ni](n*-C,N-1,4-(CN),-benceno), posteriormente se da un ataque
nucleofilico de OH™ al atomo de carbono del grupo ciano, pasando por la imina

para formar 3 y 4-cianobenzamida a 120°C.
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En cambio a 180°C el fragmento “[(dippe)Ni]” migra para coordinarse n’-
benceno, y posteriormente se coordina n’-benceno (ver figura 4.6.1) hasta
coordinarse al otro grupo ciano y formar el complejo [(dippe)Ni]z(n?n? -C,N-1,4-
(CN).-benceno), posteriormente este complejo es atacado por un OH™ en cada
atomo de carbono de cada ciano y se lleva a cabo la reaccién de hidrataciéon de

ambos enlaces CN para formar el acido dicarboxilico correspondiente.
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Figura 4.6.1- Coordinacion del fragmento “[(dippe)Ni]” a 1,3- y 1,4-dicianobenceno

en el mecanismo propuesto de migracién por pasos
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En el caso del isomero  1,2-dicianobenceno se obtuvo la 1,2-
bencenodicarboxamida (ver figura 4.6), con base a esto se propone que el
mecanismo es una migracion concertada (ver figura 4.6.2), ya que ambos grupos
CN se coordinan simultAaneamente formandose inmediatamente el complejo
[(dippe)Nilo(n%n?® -C,N-1,2-(CN),-benceno), el cual posteriormente se hidrata y

forma la diamida correspondiente .

N Ni(dippe) Ni(dippe)
CN' [(dippe)Ni(u-H)1,]
S N=C\1 ~C—=N
n2-CN
H,O
OHH, Ni(dippe) Ni(dippe)
CONH,
i — T:C C=T
H OH OH H

1,2-bencenodicarboxamida

Figura 4.6.2- Coordinacion del fragmento “[(dippe)Ni]” a 1,2-dicianobenceno en el

mecanismo propuesto de migracidén concertada
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5.- PARTE EXPERIMENTAL

5.1.- MATERIALES Y METODOS

La sintesis del dimero de niquel se realiza en una caja de guantes con atmosfera
de argon. Los disolventes utilizados son THF seco y destilado (benzofenona y
sodio),acetato de etilo, acetona (Aldrich) y agua destilada la cual se desoxigena
con argén en la linea de vaci6 y los dinitrilos 1,2-dicianobenceno, 1,3-
dicianobenceno, y 1,4-dicianobenceno, NaOH y HCI (Aldrich). Las reacciones de
hidratacion se realizan en un mini reactor Parr® de 300ml de acero inoxidable.

Los espectros de IR se realizaron en un equipo FT-IR Perkin Elmer 1600, los
analisis de RMN se hicieron en un equipo Varian INNOVA 300, utilizando THF-dg y
DMSO-dg,los analisis de masas se realizaron en un equipo Jeol SX-102 A, con la
técnica IE" y los andlisis elementales se realizaron en un Analizador Elemental
EA 1108 FISONS Instruments.

Las separaciones de los productos se realizaron en cromatoplacas y columnas de
alumina neutra y silica gel (60).

La sintesis del dimero [(dippe)Ni(u-H)]. se lleva cabo como se reporta en la
literatura %2, El complejo [(dippe)Ni(u-H)]2.se caracterizé por RMN *H y *'P {*H},en
la figura 5.1.1 de RMN *H; se asignan las sefiales: & (ppm); 1-1.12 (m,12H,CHs),
1.5-1.65 (m,4H,CH,), 2-2.15 (m,4H,CH), 10.01 (g, 2H, hidruro) ; en la figura 5.1.2

se observa un singulete ,**P{*H}, 5 80.07.
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Figura 5.1.1- Espectro de RMN *H en THF-ds de 1,2-bis(diisopropilfosfino)etano-u-

hidruroniquel(l) [(dippe)Ni(u-H)]-.
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Figura 5.1.2.- Espectro de RMN *!P {*H} en THF-dgde 1,2-

bis(diisopropilfosfino)etano-p-hidruroniquel(l) [(dippe)Ni(u-H)]-2.
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5.2.- PREPARACION DEL LOS COMPLEJOS [(dippe)Niz(n*-C,N-1,4-(CN),-
benceno)] y [(dippe)Ni]2(n?n? -C,N-1,4-(CN),-benceno).

Para la preparacion de los complejos (1) [(dippe)Niz(n3-C,N-1,4-(CN),-benceno)] y
(2) [(dippe)Nil2(n®n? -C,N-1,4-(CN).-benceno), se colocan en un tubo de
resonancia a temperatura ambiente bajo atmdésfera de argdén, a una disolucion de
[(dippe)Ni(u-H)]> (0.020gr,3.1X10°moles) en 1ml de THF-dg se le adicioné 1,4-
dicianobenceno (0.0039gr,3.04X10° moles).Se agit6 por 15 minutos manualmente
y se obtuvo una disolucion de color vino que se caracterizé por RMN *H y 3P {*H}.
Las sefiales de protones alifaticos son las siguientes: 'H,8 (ppm); 1-1.12
(m,12H,CH3) ,1.5-1.65 (m,4H,CH;), 2-2.15 (m,4H,CH), las otras sefales
principales se muestran en la seccién de resultados.

Posteriormente se realiz6 la reaccion de hidratacion de dicianobenceno en
condiciones de pseudorden, en un bafio de aceite a 160°C por una hora,
monitoreandose a diferentes tiempos y conforme aumento el tiempo los complejos

monocoordinado y dicoordinado se descomponen a niquel metalico.
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5.3.- SINTESIS DEL ACIDO 1,4-BENCENODICARBOXILICO

Se hacen reaccionar 3g (0.023mol) de 1,4-dicianobenceno con 0.0801g (1.24X10°
*mol) de [(dippe)Ni(u-H)]2 en 21 ml (1.17mol) de agua, bajo atmésfera de argén,
se calienta a una temperatura de 180°C sin presion a 72 hr. La reaccion se
realiza inicialmente a presion atmosférica, conforme aumenta la temperatura la
presion se estabiliza en 150 psi y al pasar 72 hr la presion es de 150 psi.

El producto que es el acido 1,4-bencenodicarboxilico es un solido blanco que se
purifica por una cristalizacion acido-base, disolviendo en NaOH acuosa y
posteriormente se precipita con HCI concentrado, se obtuvo 3.3574 g (0.020mol)
para después caracterizar por p.f pero no funde ya que sublima a > 300 °C, por
IRy RMN *Hy 3C {*H}.

La RMN 'H en DMSO-ds muestra las siguientes sefiales: *H, & (ppm); 8.0
(s,4H,aromatico), 13.3 (H acido); RMN 3C {*H} en DMSO-d; indica tres sefiales:
3¢ {*H} & (ppm); 166.7 (C=0), 134.5 (ipso a C=0) , 129.5 (orto a C=0); En IR se
observan las siguientes sefiales caracteristicas: v (cm™); 3111.2 (OH), 1715

(C=0), 1428-1570 (aromético) , 700 (aromatico).

5.4. - SINTESIS DE 4-CIANOBENZAMIDA

Se hacen reaccionar 3g (0.023mol) de 1,4-dicianobenceno con 0.0801g (1.24X10°
“mol) de [(dippe)Ni(u-H)]2, 21 ml (1.17mol) de agua, en 50ml de THF, bajo
atmosfera de argon, se calienta a una temperatura de 120°C sin presién a 72 hr.
La reaccion se realiza inicialmente a presion atmosférica, conforme aumenta la

temperatura la presion se estabiliza en 60 psi y al pasar 72 hr la presién es de 60
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psi. El producto que es la 4-cianobenzamida se obtiene puro si se separa de las
impurezas o el poco 1,4-dicianobenceno que no reacciona mediante una
cromatografia en columna de alimina neutra, eluyendo primero con acetato de
etilo para separar el 1,4-dicianobenceno y posteriormente con una mezcla de
acetato de etilo:acetona (1:1) para obtener la 4-cianobenzamida pura la cual es un
sélido blanco cristalino que se obtuvo 2.9911 g (0.020mol) para después
caracterizar por p.f 225-228°C, por IR, RMN 'H y *C {*H}, Ms y Analisis
Elemental. RMN *H en DMSO-dg muestra las siguientes sefiales: *H, & (ppm); 7.9-
8.0 (dd,aromatico), 7.6-8.2 (2H,amida); RMN *3C {*H} en DMSO-ds indica seis
sefales: & (ppm); 166.5 (C=0), 138.3.(ipso a C=0) , 132.4(orto a C=0), 128.3
(meta a C=0), 118.4 (CN), 113.7 (ipso a CN); En IR se observan y asignan las
siguientes sefiales: v (cm™); 3448-3176 (NH.), 2226 (CN), 1702 (C=0), 1428-
1570, 700 (aromaético); masas por IE" muestra una m/z =146 (i6n molecular),
perdidas de NH,,CONH,, C;NH,4, 130 (-NH), 102 (-CONH;) y (-C/NH,), andlisis
elemental tedrico : C 65.7%, H 4.1% y N 19.1% y andlisis elemental experimental :

C 65.0%, H 3.9% y N 18.9%.

5.5.- SINTESIS DE 3-CIANOBENZAMIDA

Se hacen reaccionar 1.42g (0.011mol) de 1,3-dicianobenceno con 0.0375g
(5.82X10°mol) de [(dippe)Ni(u-H)]2, 10 ml (0.55mol) de agua, bajo atmésfera de
argon, se calienta a una temperatura de 120°C sin presion a 72 hr. La reaccién
se realiza inicialmente a presion atmosférica, conforme aumenta la temperatura la

presion se estabiliza en 40 psi y al pasar 72 hr la presion es de 40 psi. El producto



76

que es la 3-cianobenzamida se obtiene puro, mediante una cromatografia en
columna de alumina neutra, eluyendo con acetato de etilo para obtener la 3-
cianobenzamida pura, la cual es un sdlido blanco cristalino, que se obtuvo 1.3991
g (0.0095mol) para después caracterizar por p.f 225-228°C, por IR, RMN *H y
Bc {!H} y anélisis elemental. RMN 'H en DMSO-ds muestra las siguientes
sefiales: 'H, & (ppm); 8.2 ( °H), 8.1-8.1 (®H), 8-7.9 (°H),7.7-7.6 (°H), no se observan
los protones de la amida porque estos protones son intercambiables con los del
agua y en el espectro hay demasiada agua en 3.5ppm; RMN *3C {*H} en DMSO-
de muestra ocho sefales: & (ppm); 166.4 (C1),135.3 (C5), 134.8.(C2), 132.3
(C3),131.1 (C7), 129.8 (C4),118.4 (C8), 111.5 (C6); en IR se observan las
siguientes sefiales relevantes: v (cm™); 3417-3153 (NH,), 2230 (CN), 1703 (C=0),
1394 (aromatico) y 786 (aromatico); el andlisis elemental teérico es: C 65.1%, H

4.1% y N 19.1%, el analisis elemental experimental : C 65.1%, H 3.9% y N 19.1%.

5.6.- SINTESIS DE ACIDO 1,3-BENCENODICARBOXILICO

Se hacen reaccionar 1.42g (0.011mol) de 1,3-dicianobenceno con 0.0375g
(5.82X10°mol) de [(dippe)Ni(u-H)]> en 10 ml (0.55mol) de agua, bajo atmoésfera
de argon. Se calienta a una temperatura de 180°C sin presion a 72 hr. La
reaccion se realiza inicialmente a presion atmosférica, conforme aumenta la
temperatura la presion se estabiliza en 150 psi y al pasar 72 hr la presion es de
150 psi. En la mezcla de reaccion se obtiene el acido 1,3-bencenodicarboxilico,
como la mezcla de reaccion da un color café se disuelve la mezcla de reaccion en

acetona caliente para disolver el acido, posteriormente se filtra y en el filtrado
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obtenemos el acido 1,3- bencenodicarboxilico, el cual se puede purificar de dos
formas, recristalizando con acetona o disolviendo en una disolucion acuosa de
NaOH y posteriormente precipitando con HCI, en ambas formas obtenemos el
acido 1,3-bencenodicarboxilico que es un soélido de color blanco con un
rendimiento del 69% el cual se caracterizd por p.f pero sublima en el intervalo de
250-300°C, RMN *H y *C {#H} y Masas. RMN 'H en DMSO-ds muestra las
sefiales: *H, & (ppm); 13 ( ®H, &cido), 8.4 (°H), 8.1-8.3 (°H),7.6-7.5 (“°H); RMN **C
{*H} en DMSO-ds muestra cinco sefiales: & (ppm); 166.7 (C1),133.5 (C4), 131.3
(C5), 130.1 (C3),129.2 (C2), la espectrometria de masas por IE" muestra una m/z
=166 (ion molecular), perdidas de OH y un COOH, 149 (-OH) y 121 (-COOH). El
analisis elemental teorico: C 57.8% y H 3.6%; y el Andlisis elemental experimental:

C57.9%y H 3.8%.

5.7.- SINTESIS DE 1,2-BENCENODICARBOXAMIDA

Se hacen reaccionar 2.9525g (0.023mol) de 1,2-dicianobenceno con 0.0801g
(1.24X10"mol) de [(dippe)Ni(u-H)]2, 21 ml (1.17mol) de agua, bajo atmésfera de
argon, se calienta a una temperatura de 120°C sin presion a 72 hr. La reaccién
se realiza inicialmente a presion atmosférica, conforme aumenta la temperatura la
presion se estabiliza en 40 psi y al pasar 72 hr la presion es de 40 psi. En las
mismas condiciones se hace a 180°C.

El producto obtenido en ambas reacciones es 1,2-bencenodicarboxamida. La
mezcla de reaccién a 120°C al finalizar es de color verde, porque el dimero se

descompone y a esto se debe el color de la mezcla, lo cual hace dificil la
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purificacion, pero como la 1,2-bencenodicarboxamida es muy soluble en agua se
separa del dimero descompuesto por solubilidad y se filtra. Posteriormente se le
evapora el agua y se recristaliza por par de disolventes, los cuales son metanol
(soluble en caliente) y hexano (insoluble) , obteniéndose un rendimiento de 71% .
Se caracteriza por p.f =222-225°C, RMN *H y *C {*H}, ademas de una hidrdlisis
acida para formar el acido dicarboxilico que se caracterizé por RMN *H y *C {*H}.
La RMN *H de 1,2-bencenodicarboxamida en DMSO-ds muestra las sefiales: &
(ppm); 8.0 (,°H), 7.5 (°H ), 7.14 (NH.); en RMN *C {*H}, en DMSO-ds indica
cuatro sefales: & (ppm); 166.3 (C=0), 131.4 (ipso a C=0) , 130.5 (orto a C=0) y
134.4 (meta a C=0).

Para el 4cido derivado en RMN *H en DMSO-ds muestra las siguientes sefiales: &
(ppm); 7.6 (,;H), 7.6-7.5 (°H ) , no se observa la sefial del protn &cido porque hay
demasiada agua en el disolvente y estos protones son intercambiables; RMN *3C
{*H}, en DMSO-ds indica cuatro sefiales: & (ppm); 168.8 (C=0), 130.9 (ipso a

C=0), 128.4 (orto a C=0) y 132.9 (meta a C=0).
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6.- CONCLUSIONES

> Se llevd a cabo la activacion de los enlaces C-CN presentes en el 1,4-
dicianobenceno, mediante el uso del dimero de niquel [(dippe)Ni(u-H)]2,
lograndose caracterizar in situ los complejos [(dippe)Ni](n?-C,N-1,4-(CN)y-

benceno) y [(dippe)Niz(n?n? -C,N-1,4-(CN),-benceno)].

» Se logro la hidratacién de los enlaces C=N presentes en los tres isomeros, 1,2-;
1,3- y 1,4-dicianobenceno, en condiciones cataliticas, mediante el uso del
dimero de niquel [(dippe)Ni(u-H)].. Con base a la reactividad de los tres
isbmeros, el 1,3- y 1,4-dicianobenceno tienen reactividad semejante ya que a las
mismas condiciones de reaccion forman la 4-cianobenzamida, 3-cianobenzanida
y los acidos 1,3- y 1,4-bencenodicarboxilicos. A diferencia de los otros isbmeros,
el 1,2-dicianobenceno presenta diferente reactividad, ya que en la reaccion de

hidrataciéon de éste se obtiene 1,2-bencenodicarboxamida.

» Se propone un mecanismo de migracion por pasos del fragmento “[(dippe)Ni]”
para llevar a cabo las reacciones de hidratacion de 1,3- y 1,4-dicianobenceno.
En el caso de 1,2-dicianobenceno se propone un mecanismo de doble

hidratacion concertada para la reaccion de hidratacion.

» Se concluye que este método es viable para la obtencion con buenos
rendimientos de derivados funcionalizados del grupo CN, como amidas y acidos

carboxilicos, los cuales son utiles en sintesis organica.
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